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1. Einleitung

In den letzten Jahrzehnten fiihrten die Entwicklungen in der modernen Hochtechnologie zu
immer kleineren und priziseren Strukturen. Der Trend zur Miniaturisierung ist nicht nur in
der Elektronik zu beobachten, auch mechanische Strukturen werden immer kleiner. Bei zu-
nehmender Miniaturisierung zeigen die Festkorper aber nicht mehr ihre klassischen Volu-
meneigenschaften, sondern der EinfluB der Oberfliche bestimmt immer mehr das physikali-
sche Verhalten dieser Materialien. Elektronische, mechanische und magnetische Eigenschaf-
ten von Oberflichen und Grenzflichen differieren stark gegeniiber den Volumeneigenschaften
der Festkorper. Zum einen kdnnen die Oberflichenatome aufgrund der gednderten Symmetrie
rekonstruieren, zum anderen sind die Oberflichen Umweltbedingungen ausgesetzt, die zu
Adsorbaten und chemischen Reaktionen auf den Fldchen fiihren. Daher nimmt die Ober-
flichenphysik in der Technik einen immer breiter werdenden Raum ein.

Die iiblichen Methoden der Beugung, Streuung und Spektroskopie mitteln jedoch immer iiber
einen durch den Durchmesser des Sondenstrahls definierten Bereich der Oberfldche. Dieser
Ansatz erfordert daher speziell praparierte Proben, die ein homogenes Verhalten in dem von
der Methode erfafiten Bereich zeigen. Korngrenzen, Stufen und Phasengrenzen, wie sie reale
Werkstlicke besitzen, fiihren bei solchen integralen Methoden zwangsldufig zu einer
Verfélschung der Ergebnisse.

Zur ortsaufgelosten Untersuchung realer Oberfldchen ist die Mikroskopie das Mittel der
Wahl. Das Photoemissions-Elektronenmikroskop verbindet dabei hohe Oberflaichenempfind-
lichkeit mit einer lateralen Auflésung, die fiir die aktuell verwendeten Strukturen gut geeignet
ist, und kann daher zur Analyse realer Oberflichen eingesetzt werden. Die gegeniiber rastern-
den Verfahren hohe zeitliche Auflosung und die geringe methodische Wechselwirkung mit
der zu untersuchenden Probe lassen diese Art der Mikroskopie flir Adsorptionsexperimente
besonders geeignet erscheinen.

Die Wechselwirkung von Festkorperoberflichen mit Gasen teilt man nach ihrer Stérke in ver-
schiedene Bereiche ein. Bei der Physisorption ist die Wechselwirkung gering und die grund-
legenden Eigenschaften von Substrat und Adsorbat dndern sich wenig. Das Adsorbat kann als
zweidimensionales System betrachtet werden und stellt somit ein wichtiges Modellsystem fiir
das Verstindnis von Festkorpern dar. Stirkere Wechselwirkungen fiihren zur Chemisorption,
bei der das Adsorbat chemisch an das Substrat bindet. Diese Bindungsreaktionen fiihren dann
iiblicherweise zu starken Anderungen in den physikalischen und chemischen Eigenschaften
von Substrat und Adsorbat. Eine besondere Form der Chemisorption stellen Oberflachen-
reaktionen wie die Katalyse dar, bei der der EinfluB des Substrats auf die chemischen Eigen-
schaften der Adsorbate zu einer Reaktion verschiedener Adsorbate untereinander fiihrt.

Fiir diese Arbeit wurden exemplarisch verschiedene Adsorptionssysteme mit dem Photoemis-
sions-Elektronenmikroskop (PEEM) untersucht, die jeweils typisch fiir eine bestimmte Klasse
des Adsorptionsverhaltens sind.

Fiir die Chemisorptionsexperimente wurde Sauerstoff als Adsorbat gewéhlt, der auf vielen
Materialien bei Raumtemperatur chemisorbiert und durch seine Anwesenheit in der At-
mosphére eine bedeutende Rolle in Technik und Naturwissenschaft spielt. Bei den Substraten
zeigt Kupfer eine verhiltnisméBig geringe Reaktionsfreude, wohingegen Titan eine sehr hohe
Affinitdt fiir Adsorbate aufweist und deshalb auch als Gettermaterial eingesetzt wird. Auf
einer karbidisierten Molybdénoberfliche reagiert der Sauerstoff bei thermischer Aktivierung
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mit dem Kohlenstoff zu Kohlenmonoxid, das die modifizierte Oberfliche wieder verlaft.
Durch die Auswahl dieser Materialien konnten drei wichtige Bereiche der Chemisorption, mit
geringer Bindungsenergie, hoher Bindungsenergie und mit Oberflichenmodifikation
untersucht werden. Da der Einsatz der Photoemissions-Elektronenmikroskopie bei der
heterogenen Katalyse bereits von anderen Gruppen in hohem Malle bearbeitet wird, wurde
diese Reaktion hier nicht weiter verfolgt.

Die Tieftemperatur-Physisorption wurde dagegen erstmals mit einem solchen Mikroskop auf-
gelost. Die geringen Bindungsenergien der Physisorption, die auf van-der-Waals Wechsel-
wirkung beruhen, erfordern inerte Substrate und reaktionsarme Adsorbate. Diese Substrat-
eigenschaft findet man bei Edelmetallen und besonders bei lagenférmig aufgebauten Mate-
rialien wie Graphit, das in diesem Fall zum Einsatz kam. Als Adsorbat eignen sich besonders
die Edelgase, wobei Krypton und Xenon gerne als Modellsysteme herangezogen werden. Ge-
geniiber Krypton weist Xenon bei der Adsorption auf Graphit ein komplexeres Phasenver-
halten auf. Dabei stellte sich die Frage, ob die einzelnen Phasen im Mikroskop unterschieden
werden konnen. Die Physisorptionsexperimente wurden daher am System Xenon/Graphit in
verschiedenen Bereichen des Phasendiagramms durchgefiihrt. Neben der Schwellen-Photo-
emission, die bei der Photoemissions-Elektronenmikroskopie die verbreiteteste Anregungsart
darstellt, kam erstmals die aus der Spektroskopie (UPS) bekannte resonante Anregung des
Adsorbats zum Einsatz. Dabei wurde die resonanzartige Uberhdhung (Autoionisations-
resonanz) der Photoelektronenemissivitit des Xenons bei Einstrahlung einer bestimmten
Photonenenergie zur Kontrastentstehung ausgenutzt. So lie sich die Selektivitidt der
Abbildung um Grofenordnungen steigern.

Ziel dieser Arbeit war es, auf der Basis von systematischen Fallstudien einen Uberblick iiber
die Einsatzmoglichkeiten des PEEM bei Adsorbatsystemen zu geben. Dabei stellt der Einsatz
realer, d.h. gestufter und polykristalliner Oberflichen einen wichtigen Schritt zum
Verstindnis solcher Adsorbatsysteme dar, der sich nur mit ortsaufgeldsten Methoden erfassen
1aBt und daher bisher nur wenig untersucht wurde. Zusétzliches Augenmerk gilt dem
Verstdndnis und der Interpretation der im Photoemissions-Elektronenmikroskop beobachteten
Kontraste.
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Das Prinzip der Emissions-Elektronenmikroskopie (EEM) ist schon recht alt und wurde von
Briiche 1933 [BRU33] erstmals vorgestellt. Der Einsatz dieser Mikroskopie nahm jedoch mit
der Entwicklung der Raster-Elektronenmikroskopie (REM) stark ab. Einer der Hauptgriinde
fiir diesen Riickgang war die damals noch recht schlechte Vakuumtechnologie in Verbindung
mit der hohen Oberflichensensitivitit der EEM, deren Kontrastmechanismen stark auf
Adsorbate und Oberflachenverunreinigungen reagieren. Die Informationstiefe der REM ist
bedeutend grofBer und daher nicht so stark von der Vakuumqualitit abhidngig. Erst durch die
Verbesserung der Vakuumtechnik zum UHV und das steigende Interesse an den
Oberfliacheneigenschaften von Festkorpern fand die EEM wieder Einzug in die
Materialwissenschaften [SCH81, BAUS85]. In den darauffolgenden Jahren nahm die
Verbreitung in vielen Bereichen der Oberflichenphysik und sogar der Biologie [GRI&7]
wieder rapide zu. Die Spannweite der oberflichenphysikalischen Untersuchungen ist dabei
sehr grol und schlieft Oberflichenstrukturdefekte [MUNSS], epitaktisches Wachstum
ultradiinner Schichten [MUNS89], Reaktions-Diffusions-Fronten mit spatio-temporalen
Mustern [ERT90, IMB93, SCH93a], Oberflichendiffusion [OER92, ROT92, OND93], wie
auch in-situ Wachstum und Oxidation von Diamantstrukturen [GAR92, KOR93, WAN93,
WANDO94] ein. Da sich das parallel abbildende PEEM besonders zur Abbildung dynamischer
Vorgidnge eignet, wurden auch das Adsorptionsverhalten von Chlor [SHI96] und
Diffusionsvorgénge von Kalium auf Palladium [OND93, SNA96] beobachtet.

Heute liegt eine der Hauptanwendungen des PEEM in der Beobachtung katalytischer
Vorginge; speziell die Reaktionsoszillationen von CO-O auf Platin [ENG93, SWI93, ROT9S,
OER96, SCH96, KOL97, ASA97, BER97] und NO-H auf Platin und Rhodium [RAU96,
MER96, JAN96, MER96] werden intensiv erforscht. Aber auch im Bereich der
Halbleitertechnik findet das PEEM Anwendung und es wurden P-N-Uberginge
charakterisiert [GIE97] und Grenzschicht-Dynamiken bei Metall-Halbleiter-Verbindungen
untersucht [KOL97].

Da die Kontrastmechanismen in der Schwellenemission hiufig sehr schwierig zu
interpretieren sind (vgl. Kap.3) und daher oft nur wenige quantitative Informationen liefern
konnen, wurden neue Kontraste mit Synchrotronstrahlung erschlossen. Speziell die
Abbildung magnetischer Doméinen mittels des MXCD-Effekts wurde schon von einigen
Gruppen bearbeitet [STO93, WU93, TON96, SPA96, TON94, SWI97, FEC97]. Die
Synchrotronstrahlung im Bereich des VUV und Rontgen 148t auch eine elementspezifische
Abbildung zu. Dabei werden mehrere Ansétze verfolgt. Zum einen eine Differenzbildtechnik
[SWI97], bei der Bilder bei verschiedenen Primérenergien im Bereich einer Absorptionskante
subtrahiert werden, zum anderen eine punktuelle Analyse durch Einschalten eines
nichtabbildenden Filters in den Strahlengang des Mikroskops [SCH98]. Eine neue Generation
von Gerdten mit abbildenden Elektronen-Energie-Filtern [TON97, GER94, MAR97, FIN97]
befindet sich in der Entwicklung und zum Teil sogar schon im Gebrauch.




2. Aufbau des Experiments 2.1 Prinzip des EEM

2.1 Prinzip des Emissions-Elektronenmikroskops und seiner

Elektronenoptik

Die Emissions-Elektronenmikroskopie (EEM) basiert auf der direkten Abbildung von Elek-
tronen, die aus der Probenoberfldche ausgelost werden. Abbildung 1 stellt dieses Prinzip dar.
Mittels externer Anregungsquellen (z.B. Bestrahlung mit UV-, VUV- oder Roéntgen-
Strahlung, Teilchenbeschul3) oder direkter Manipulation der Probe (z.B. Heizen) werden aus
der Probenoberfliche Elektronen ausgelost. Die verschiedenen Anregungsmechanismen
werden in Kapitel 3 ausfiihrlich diskutiert. Die ausgelosten Elektronen werden durch das
elektrostatische Feld der Extraktorelektrode abgesaugt und durch eine elektronenoptische
Sammellinse abgebildet. Das dadurch entstehende Zwischenbild wird mittels Projektivlinsen
weiter vergréfert und auf einem Leuchtschirm abgebildet. Von dort kann es optisch mittels
einer CCD-Kamera aufgenommen werden und mit Hilfe digitaler Bildverarbeitung
weiterverarbeitet werden.

Probenmanipulation:
- Heizen

- Kuhlen Kathode / Probe

- Bedampfen
_ Sputtern —
- elektrisches u. = |

—/

- magnetisches Feld

Extraktor-
’/,/’/ Elektrode
/—/'/ Fokus-
— Strahlungsquellen: Elektrode
- VUV - Lampe Ausgangs-

- Hg - Hochdrucklampe Elektrode

- Synchrotronstrahlung
- Elektronen ——
- lonen

“ F
- Neutralteilchen IS . B Projektiv
—_AVA

Leuchtschirm

Abbildung 1: Schema des Emissions-Elektronenmikroskops.

Die EEM ist ein direkt- bzw. parallel-abbildendes Verfahren und erlaubt daher auch Bildse-
rien zeitaufgeldst aufzunehmen und somit dynamische Vorginge auf der Probenoberfliache zu
dokumentieren. Praktisch wird die mdgliche Zeitauflosung durch das Aufzeichnungsmedium
und dessen Empfindlichkeit bestimmt. Zum Einsatz kommen dabei {iblicherweise Videoka-
meras mit max. 25 Halbbildern pro Sekunde oder slow-scan CCD-Kameras mit geringerer
Ausleserate.
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Die lokale Bildhelligkeit ist direkt proportional der Elektronendichte auf dem Leuchtschirm.
Diese ist von vielen Faktoren abhingig, in erster Ndherung aber proportional der emittierten
Elektronendichte auf der Probenoberfldche. Diese wiederum hidngt von der Anregungsquelle,
der Probe und deren Oberfldchenbeschaffenheit ab (s. Kap. 3).

Auflosungsbestimmend und damit das Kernstilick eines EEM ist das Immersionsobjektiv. Das
hier verwendete Mikroskop besitzt eine elektrostatische Tetrodenanordnung, die aus Probe,
Extraktor-, Fokus- und Ausgangselektrode besteht. Durch diese Anordnung kann die Extrak-
torspannung, und damit die Feldstidrke an der Probenoberfliche, unabhingig vom Fokus ge-
wihlt werden. In der hinteren Brennebene der Linse sitzt eine Blende, mit welcher der Start-
winkel der Elektronen gegeniiber der Oberflachennormalen eingeschrinkt werden kann (siehe
Abb. 1). Diese Einschrinkung des Winkels ist fiir eine optimale laterale Auflosung wichtig.

Bei einer realen Linse iiberlagern sich chromatische, sphirische und Beugungsfehler und
bestimmen zusammen das Auflésungsvermogen. Nach [BAU8S] ergibt sich fiir die Gesamt-
auflosung Sges

8 s =40 +382+ 5, /1/

wobei J., O und 8¢ die chromatische, sphérische und beugungsbegrenzte laterale Auflosung
darstellen:

S, =c6£a ; O, =ca’; O, _062 12/
E a
mit: ¢.: chromatischer Fehlerkoeffizient
cs: sphéarischer Fehlerkoeffizient 100
E: Saulenenergie :
AE: Breite der Energieverteilung 90 f
o Startwinkel f
A: Wellenldnge der Elektronen 80 -
Die theoretische, maximale Auflosung E‘ 70 F
fiir PEEM- Objektivlinsen liegt nach c .
den Berechnungen von [BAUS85], ;’ 60 iy
[CHM89] und [REMS89] bei 2 bis 5ol
5nm. In der Praxis wurden bisher je (@) i
nach Gerédtetyp etwa 10 bis 30 nm als g 40 i
beste Auflosung erreicht. 8
Abbildung 2 stellt das gesamte Auf- %5 30¢
16sungsvermdgen des hier verwendeten < 20k
Mikroskops in Abhéngigkeit vom -
Startwinkel fiir verschiedene Start- 10
energien graphisch dar. Fiir die bei der r
Schwellenphotoemission iblichen 0 bt
Startenergien  von  etwa  einem 0 2 4 6 8 10
Elektronenvolt ergibt sich daher eine Startwinkel a,

theoretische Auflosung von ca. 15 nm,

wenn der Startwinkel auf etwa 4° Abbildung 2: Theoretisches Auflosungsvermégen

begrenzt. wird. Be} Be%renzupg auf . Objektivlinse in Abhdngigkeit von Startwinkel

noch kleiner Startwinkel tberwiegt der . ; Startenergie der Photoelektronen bei 15 keV
Sdulenenergie und 10 kV/mm Feldstdrke am
Extraktor.

-5-
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Beugungsterm ¢4, der zu kleinen Winkeln hin stark ansteigt.

Den Gesamtaufbau des in dieser Arbeit verwendeten EEM sowie den prinzipiellen Strahlen-
gang zeigt Abbildung 3. Das Mikroskop verfiigt liber einen Blendenhalter mit fiinf ver-
schiedenen Blenden, so daBl jeweils fiir die Optimierung des Wechselspiels zwischen Bild-
helligkeit, Auflosung und Kontrast eine passende Blende mit entsprechender Winkel-
akzeptanz gewidhlt werden kann. Mittels einer Beugungslinse kann zur Justage diese Blenden-
ebene auf dem Leuchtschirm abgebildet werden. Sie kann auflerdem dazu benutzt werden, die
Brennweite der Objektivlinse in weiten Bereichen zu verdndern. Das so erzeugte Zwischen-
bild wird mit zwei Projektiven weiter vergroBert und auf eine Vielkanalplatte geworfen.
Dieser MCP-Bildverstérker (Multi Channel Plate) in zweistufiger Chevron-Anordnung stellt
eine Anordnung von Elektronenvervielfacher-Kanélen mit einem Abstand von 12,5 um dar
und ermdglicht eine Intensititsverstirkung von einem Faktor 107 bei 1 kV Spannung. Eine
Rohrlinse vor dem Bildverstirker korrigiert den Strahlengang so, daf} trotz der schrigen
Kandle der MCPs keine Helligkeitsgradienten im Endbild entstehen (umgekehrter
teleskopischer Strahlengang).

Jede Linse des Systems verfiigt liber eine magnetische Ablenkeinheit, die eine elektronen-
optische Justage der optischen Achse erlaubt. In der Beugungsebene und der Bildebene der
Objektivlinse befinden sich zusitzlich magnetische Stigmatoren, die eine Korrektur astigmati-
scher Abbildungsfehler ermdglichen. Eine weiterfiihrende Beschreibung der Elektronenoptik
und des Mikroskops befindet sich in den Artikeln und der Dissertation von G.K.L. Marx et al.
[MAR93, MAR94, MAR94a, MAR97 und MARO1].
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Abbildung 3: Elektronenoptik und Strahlengang der Mikroskopsdule.
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2.2 Gesamtaufbau und Priparationskammer

Der Gesamtaufbau des Experiments ist in Abbildung 4 dargestellt. Die gesamte Anordnung
besteht aus unmagnetischem Edelstahl und ist mit UHV-tauglichen Conflat-Flanschen mit
Cu-Dichtungen zusammengesetzt. Mittels Turbomolekular- und Ionen-Getter-Pumpen wird
ein Basisdruck von <10™" mbar erreicht, der auch empfindliche Oberflichenuntersuchungen
iiber eine groBere Zeitdauer erlaubt. Kernstiick der Apparatur ist die Mikroskopsdule des
PEEM, die in Kapitel 2.1 bereits vorgestellt wurde. Daran angeflanscht ist ein 60 keV
RHEED-System  (Reflection High Energy Electron Diffraction), das in-situ
Beugungsuntersuchungen erlaubt und auch als Primirelektronenquelle eingesetzt werden
kann. Zur in-situ Préparation von Proben stehen aulerdem mehrere Verdampfer, eine Sputter-
Ionenquelle, sowie ein GaseinlaBsystem mit Feinstdosierventilen zur Verfiigung. Die
verwendeten Anregungsquellen (HBO Deep-UV- und H Ly a-Lampe) sind in Abschnitt 2.5
beschrieben. Zur Restgaskontrolle und Analyse ist ein Massenspektrometer mit einem
MeBbereich von 0 - 200 amu vorhanden.
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Abbildung 4: Modularer Aufbau des Mikroskops und der Préiparationskammer.
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Fiir die Probenpriparation und Analyse steht eine extra UHV-Kammer zu Verfiigung. Diese
Priparationskammer verfiigt iiber mehrere Aufdampfquellen und eine 4-Gitter-LEED-Optik
(Low Energy Electron Diffraction), die auch Auger-Analysen ermdglicht. Ein Schleusen-
mechanismus erlaubt einen schnellen Austausch von Proben ohne die Kammer oder das
Mikroskop beliiften zu miissen. Mit einem weiteren Transfermechanismus konnen Proben
zwischen Mikroskop und Priparationskammer innerhalb des UHV ausgetauscht werden. Der
Aufbau dieser Priparationskammer ist ausfiihrlich in der Diplomarbeit von B. Kromker
[KRO95] beschrieben.
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2.3 Helium-Kryostat

2.3 Helium-Kryostat und Temperaturcontroller

Fiir die Untersuchung von Physisorbatsystemen sind niedrige Temperaturen erforderlich, die
nur mittels eines Helium-Kryostaten erreicht werden konnen. Aufgrund der speziellen Anfor-
derungen der Mikroskopie konnte jedoch kein kommerzieller Kryostat eingesetzt werden.
Daher wurde ein Kryostat entwickelt, der folgende Anforderungen erfiillen sollte:

e Anpassung an den vorhandenen Manipulator, der eine exakte Ausrichtung der Probe zu

der Objektivlinse erlaubt.

e Vibrationsarmut um hochauflosende Mikroskopie zu ermoglichen.
e Elektrisch floatendes Probenpotential mit 1 kV Isolierabstand zur Mikroskopmasse.
e Aufnahme fiir die vorhandenen Wechselprobenhalter um einen schnellen Probentransfer

zu gewihrleisten.

e Minimale Probentemperatur von < 50 K.
e Temperaturregelung und integrierte Heizung

Fir die geplanten Versuche an
physisorbiertem Xenon erschien eine
minimale Temperatur von 50 K ausrei-
chend. Da die elektrische Isolierung und
der Wechselprobenhalter zu hohen ther-
mischen Ubergangswiderstinden fiihren
und die stabile, vibrationsarme Konstruk-
tion einen erhohten Wirmezuflul be-
wirkt, sind wesentlich tiefere
Temperaturen auch nur mit sehr hohem
Aufwand zu erreichen.

Um eine mechanische Entkopplung vom
He-Reservoir, und damit eine erhohte
Vibrationsarmut, zu erreichen wurde zu-
erst ein Badkryostat konstruiert, der iiber
ein eigenes Reservoir verfiigte. Da dieses
Reservoir als starke Kryopumpe wirkte
und mit sinkendem He-Pegel diese Ad-
sorbate wieder freisetzt, ist bei einem
solchen Kryostaten eine Vakuum-Ent-
kopplung nétig, um gleichbleibende Rest-
gasbedingungen im Versuchsraum zu
gewdhrleisten. Dies wurde mittels einer
Edelstahlmembrane verwirklicht, die auf-
grund der beengten Platzverhédltnisse am
Manipulator jedoch recht klein ausfallen
mullte. Der hohe Wirmezuflul durch
diese Membrane fiihrte zu einem hohen
Helium-Verbrauch, so da3 mit dem vor-
handenen Badvolumen nur eine sehr
kurze Experimentdauer moglich war. Um
auch Langzeit-Experimente durchfiihren

Heberverschraubung

He-Ruckleitung ‘ Klemm-/Dicht-
7+ verschraubung

Thermoelemente
)| — ] und Heizung

\
l

l AnschluR flir
i )

|

400 mm

Mundstuick fir
Heberaufnahme

N .
A\ Warmetauscher

Abbildung 5: Schnitt durch den selbst
entwickelten He-Durchflufkryostaten.
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zu konnen, wurde in einem zweiten Anlauf ein weiterer Kryostat nach dem DurchfluBprinzip
konstruiert, gebaut und erprobt. Ein Schnitt durch diesen Kryostaten ist in Abbildung 5
dargestellt. Der Helium-Heber taucht bis zum Wiarmetauscher ein und wird dort durch ein
,.Mundstiick” fixiert. Am oberen Ende wird er durch eine dichtende Standard-Klemm-
verschraubung gehalten und stabilisiert. Ein zusitzlicher, am Heber angebrachter Uberwurf
sorgt flir eine geringe mechanische Belastung der Dichtung und einen sicheren Sitz im
unteren Mudstiick. Durch diese Anordnung, die eine zusitzliche Stabilisierung des
Trégerrohres durch den Heber darstellt, konnte eine hohe mechanische Festigkeit des
Kryostaten erreicht werden. Das fliissige Helium durchstromt den Warmetauscher, der aus
Sinterbronze mit einem Kugeldurchmesser von < 0,4 mm besteht, und tritt am unteren Rand
radial wieder aus. Der Helium-Riickflu} erfolgt koaxial um den Heber und sorgt fiir eine
zusitzliche Kiihlung des AuBlenrohrs und des Hebermundstiicks. Ein Nebeneffekt dieser
Konstruktion liegt in der starken Langendnderung aufgrund der Wéarmeausdehnung, die eine
Nachfokussierung des Mikroskops wihrend groferer Temperaturdnderungen ndétig macht.
Der Gewinn an Stabilitit und Kiihlleistung wiegt diesen Nachteil jedoch mehr als auf. Zudem
erfolgt die Langeninderung des Kryostaten proportional zu der des Hebers, so daf3 Stabilitit,
Dichtigkeit und Kiihlleistung bei allen Temperaturen sichergestellt sind.

Der Probenkopf ist in Abb. 6 dargestellt. Er wurde komplett aus OFHC-Kupfer gefertigt und
die Kontaktflichen wurden galvanisch vergoldet. Eine elektrische Isolierung wurde mittels
eines 0,1 mm dicken Saphir-Plattchens und Keramikbuchsen an den Zugschrauben erreicht.
Die Kontaktflichen zum Saphir wurden poliert und ebenfalls galvanisch vergoldet. Eine
gleichmifBige Flachenpressung wurde durch eine Kugelpfanne erreicht, die auch eine Justage
des Probenhalters mittels der Zugschrauben erlaubt. Das vergoldete Dreh-Bajonett des
Wechselprobenhalters wird mit einem Haltering und Federbelastung fldchig auf den Halter
gepreBt und bekommt dadurch ebenfalls guten Warmekontakt.

/\/ Kryostatrohr
/y—

Kaltgas

fl. Helium !
Halteplatte \ Mundstlck
T — _Warmetauscher
Zugschrauben ‘ Saphir
| /}apeT fanne
|
‘ | Pt100-MeRfuhler
| =
(/I | l/ i d | Q
S gD
Baionett—Druckrinq/ \
Wechselprobenhalter
Heizun

Abbildung 6: Aufbau des Probenkopfes.
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2. Aufbau des Experiments 2.3 Helium-Kryostat

Der Wechselprobenhalter (Abb. 7) wurde
einteilig aus OFHC-Kupfer gefertigt und
verfligt iiber zwei gegenldufige Bajonett-
Verriegelungen. Das &duflere Bajonett
greift in den Probenkopf ein und sogt fiir
einen sicheren Sitz mit gutem Wirme-
kontakt. Das innere Bajonett dient als
Aufnahme fiir den Transfermechanismus
zur Probeniibergabe an die Vakuum-
schleuse oder die Priparationskammer.
Es ist gegenldufig ausgefiihrt, so daf} die
Verriegelung auf dem Transferkopf
zugleich eine Entriegelung am
Probenkopf bewirkt.

Zur Temperaturregelung des Kryostaten
stehen mehrere Mdglichkeiten offen. Der
He-Durchfluf kann sowohl durch ein
Nadelventil am Heber als auch iiber ein
Regelventil an der  Absaugpumpe
erfolgen. Zusitzlich ist im Probenhalter
eine  Heizwendel eingebaut, die sowohl als FElektronenstoB-Heizung  (mit
Beschleunigungsspannung) als auch als eine Strahlungsheizung betrieben werden kann.

Abbildung 7: Wechselprobenhalter aus OFHC-
Kupfer. Er verfiigt tiber ein AufSenbajonett zur
Aufnahme in den Probenkopf und ein gegenldiu-
figes Innenbajonett fiir den Transfermechanismus.

Die Temperaturmessung erfolgt tiber verschiedene Thermoelemente (Typ K, Typ E, W/WRe)
und ein Pt100-Widerstandsthermometer, das nach Standard-Kurve in einem Bereich von 20 K
bis 900 K kalibriert ist. Die Thermofiihler werden durch Bohrungen bis an den Wechsel-
probenhalter heran gefiihrt. Abb. 8 zeigt eine Abkiihlkurve bei maximaler Kiihlleistung. Man
erkennt, dafl der gesamte Abkiihlvorgang nur ca. 10 Minuten in Anspruch nahm. Als nied-
rigste Temperatur konnten 37 K erreicht werden. Ein stabiler Betrieb unter allen Bedingungen
war bei Temperaturen > 39 K moglich.

Da kommerzielle Temperaturcontroller iiblicherweise nur mit geerdetem Eingang arbeiten,
wurde ein spezieller Controller entworfen, dessen Autbau in Abb. 9 schematisch dargestellt
ist. Er verfiigt iiber vier verschiedene Eingédnge, die um bis zu 1 kV hochgelegt werden
konnen. Die Thermospannungen von drei Thermoelementen und die Mef3spannung am Pt100-
Widerstandsthermometer werden von prédzisen Instrumentenverstirkern aufbereitet, deren
Verstarkungsgrad exakt auf die jeweiligen Thermospannungen ausgelegt wurde. Die Signale
werden dann mit 12 bit (4096 Schritte) digitalisiert und an einen Mikrocontroller (CPU)
gegeben. DIN-Kalibrierkurven fiir die verschiedenen Thermoelemente sind in einem EPROM
gespeichert. Zusétzlich kann eine alternative Kalibrierkurve in ein RAM geladen werden, so
daBl auch andere Thermoelemente im jeweiligen Spannungsbereich verwendet werden
konnen. Die CPU fiihrt einen Sollwert-Istwert-Vergleich aus und gibt das Ergebnis an einen
PID-Regler aus, dessen Proportional-, Integral- und Differentialanteile frei eingestellt werden
konnen. Mit diesem Regelglied kann entweder ein Emissionsstromregler (fiir Elektronenstof3-
Heizung), oder eine Stromquelle (fiir Strahlungsheizung) angesteuert werden. Sdmtliche
Funktionen des Controllers konnen sowohl iiber IEC-Bus von einem Computer aus gesteuert
werden, als auch manuell mittels Tastern gesetzt werden.

-12 -
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Abbildung 8: Abkiihlkurve des Durchflufskryostaten beim Betrieb mit Helium. Die Messung
erfolgte mit einen Standard-Pt100-Widerstandsthermometer. Eine minimale Temperatur von
<40K konnte stabil eingestellt werden.
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Abbildung 9: Schema der Temperatur-Mef3- und Regeleinheit. Alle Funktionen kénnen so-
wohl manuell durch Taster als auch per Computer iiber den IEC-Bus gesteuert werden.
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Fiir die Rechnersteuerung des Controllers wurde ein Programm (Steuerfeld sieche Abb. 10)
selbst entwickelt, mit dem Temperaturwerte oder auch Temperaturkurven in frei wéhlbaren
Geschwindigkeiten angefahren werden konnen. Die Abweichung vom Sollwert wird dabei
numerisch und graphisch dargestellt. In der graphischen Darstellung kann die Skala der Y-
Achse in Kelvin, die der X-Achse in Sekunden vorgegeben werden. Mit der Funktion
"Rampe fahren” konnen auf- und absteigende Rampen, sowie Dreiecks- und Sdgezahn-
funktionen in der Temperaturkurve realisiert werden. Dazu werden minimale (Min) und
maximale (Max) Temperatur in Kelvin eingegeben, sowie die Anstiegszeit (Zeitl) und
Abfallzeit (Zeit2) in Sekunden. Wird eine der Zeiten zu Null gesetzt, so wird die Temperatur
gehalten, Zeitl = 0 filhrt zu einer fallenden Rampe auf den Minimalwert, Zeit2 = 0 dagegen
zu einer steigenden Rampe zum Maximalwert. Die Temperaturkurven koénnen in
Tabellenform mit der Angabe von Zeit, Sollwert und Istwert gespeichert werden. Zwischen
den vier Eingangskanilen des Controllers, die mit Kalibrierkurven fiir Thermoelemente und
Platin-Widerstandsmessung vorbelegt sind, kann jederzeit umgeschaltet werden. Fiir eine
Verwendung alternativer Thermoelemente oder Widerstandsthermometer konnen auflerdem
neue Kalibrierkurven in den Speicher (RAM) des Controllers iibertragen werden.

| |

Istwert: | 76.49 K ‘ ‘-195_55 ‘C ‘
Sollwert: | 76.00K ‘ ‘ 76.00 | set |
Diﬁerenz Kanal
&1
2
Zeitgeber IIIE' 3
4
Speichem | © RAMIaden | [100 | v-skala-x |100
Min Max Zeitl Zeit2

Init Controller | Rampe fahrenl ‘ 200.00 | | 300.00 ‘ |1l]l] ‘ ‘ 10 |

Abbildung 10: Steuerfeld fiir den Temperaturcontroller.

Abbildung 11 zeigt die so gemessenen Temperatur-Soll- und Istwerte fiir eine programmierte
Rampe. Zur Messung wurde ein geeichter Pt100-Platinsensor eingesetzt. Bei dieser Messung
wurde mit vollem HeliumdurchfluB gearbeitet und die Regelung durch Strahlungsheizung
durchgefiihrt. Diese MefBwerte zeigen deutlich, daB3 der Sollwert auf einen Digitalisierungs-
schritt (0,2 K bei Pt100-Messung) genau gehalten wird. Die Spriinge stellen dabei die
Auflésung des Controllers dar.
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Abbildung 11: Temperaturmessung bei einer gesteuerten Rampe. Die Messung zeigt deutlich,

daf} die Regelung den Sollwert auf einen Digitalisierungsschritt (1 bit =0,2 K) genau halten
kann.
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2.4 Experimentsteuerung

Die hohe Anzahl freier Parameter macht eine manuelle Steuerung des Mikroskops sehr auf-
wendig. Daher wurde eine Rechnersteuerung konzipiert, die sowohl die Steuerung als auch
Bildaufnahme und Verarbeitung in einem zentralen Computer integriert. Einen schematischen
Uberblick iiber die Komponenten des Systems zeigt Abbildung 12.

Steuerung der
Strom-Versorgung ;
w
der Ablenk- und pandows Mikroskop-
Stigmatoreinheiten oberflache Bild
Lichtwellenleiter-
Ubertragung
Bilderfassung
Steuerung der und Verarbeitung
HV-Versorgung =S 429
der Mikroskoplinsen
ISA-Bus ;
Zentraler Schnittstelle
Steuerrechner Kamera-
Druckmessung steuerung
Bayard-Alpert

Temperatur-
Erfassung und IEC-Bus RS 232 Schnittstelle
-Regelung (IEEE488)

Abbildung 12: Blockdiagramm der Steuerung. Der zentrale Steuerrechner stellt die Bediener-
oberfliche und iibergibt die Sollwerte an die jeweiligen Controller.

Ein zentraler Steuerrechner auf PC (Windows) - Basis stellt eine komfortable Bedienungs-
oberfliche zur Verfligung. Um die Belastung des Rechners gering zu halten wurden viele Re-
geleinheiten auf Mikro-Controller ausgelagert. Der Zentralrechner {ibergibt die Sollwerte an
diese Controller, die dann ihrerseits die Regelung iibernehmen. Fiir die Dateniibertragung
wurde der IEC (IEEE488) Bus gewihlt, der sich als Standard in MeB- und Regeltechnik
durchgesetzt hat. Mit bis zu acht Gerdten pro Bus, einer sehr hohen Betriebssicherheit und
schneller, bidirektionaler Dateniibertragung eignet sich dieses Bussystem sehr gut fiir die hier
gestellte Aufgabe. Die Mikro-Controller steuern jeweils einen 12 bit DAC (Digital Analog
Converter) pro Mikroskop-Parameter an, der mit einem Wertebereich von 4096 Schritten eine
ausreichende Genauigkeit zur Verfligung stellt. Bei der Ansteuerung der Stromquellen liegen
die DACs auf dem Potential der Quellen und werden via Lichtleiter vom entsprechenden
Controller angesteuert, was kurze analoge Signalwege und hohe Storsicherheit gewéhrleistet.

Das Steuerungsprogramm stellt die Werte iibersichtlich in einem Fenster dar (Abb. 13). Die
kompletten Parametersidtze konnen gespeichert und wieder eingeladen werden, wobei die
Werte mit einer individuell einstellbaren Geschwindigkeit angefahren werden. Dies ist notig,
da eine zu schnelle Spannungsiinderung an den elektrostatischen Linsen zu Uberschligen fiih-
ren kann. Eine schnelle Erkennung des aktuellen Einstellzustandes ist durch eine farbliche
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Unterlegung des jeweiligen Wertes gegeben. Bei rotem Hintergrund ist der Sollwert noch
nicht erreicht, ein griiner Hintergrund zeigt dagegen den stabilen Zustand an. Das Anfahren
der Werte kann daher auch jederzeit durch Tastendruck gestoppt werden (Freeze settings).
Parameter fiir Hardwaresteuerung, Anfahrgeschwindigkeit und Einstellgrenzen konnen fiir
jeden Wert individuell eingestellt werden. Dies erfolgt iliber eigene Dialogboxen, die im An-
hang niher beschrieben werden. Die magnetischen Elemente der Elektronenoptik kdnnen ein-
zeln oder auch alle gemeinsam iiber eine Sinuskurve mit exponentiell abfallender Amplitude
entmagnetisiert werden.

Im selben Fenster werden zusitzlich zu den Werten der Elektronenoptik noch die aktuellen
Werte des Kammerdrucks und der Probentemperatur angezeigt. Die Steuerung des Tempera-
tur-Controllers erfolgt iiber ein zusatzliches Programm, das in Kapitel 2.3 beschrieben wurde.

E NMEEM - [E:\VAL\NONAME VAL]

File Seftings Function Calibration

Pressure
|7 @ OFF @ OFF

CCcG2 G2

Freeze settings |
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Probe
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. . Projective Il
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Abbildung 13: Bedienungsfeld fiir die Mikroskop-Parameter.
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2.5 Anregungsquellen

Das UV-Beleuchtungssystem besteht aus einer 350 W Deep-UV-Lampe (Osram HBO 350)
und einer offenen VUV-Gasentladungslampe (Focus HIS 13). Bei der HBO 350 handelt es
sich  um eine Quecksilber-Hochstdrucklampe mit Xe-Beimischung, die ein
quasikontinuierliches Spektrum bis zu einer maximalen Photonenenergie von 5,9 eV [OSR91]
aufweist und damit Schwellenphotoemission bei den meisten Materialien erlaubt. Eine
zweistufige Kollimatoroptik aus UV-grade-Suprasil-Quarz ermdglicht einen Photonenfluf3
von ca. 3x10" Photonens’ bei einer Photonenenergic von hv>5eV [GRA92].
Abbildung 14 zeigt das Spektrum dieser Lampe, das bereits auf die optischen Gegebenheiten
im Mikroskop ungerechnet wurde und somit den spektralen und integralen Photonenfluf3 auf
der Probenoberflache darstellt.
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Abbildung 14: Spektraler Photonenfluf3 bei Verwendung der Deep-UV-HBO350-Lampe. Die
gestrichelte Linie stellt das integrierte Spektrum dar.

Die offene Gasentladungslampe basiert auf der Konstruktion von [SCH83] und kann mit
verschiedenen Gasen mit VUV-Emission und maximal 300 W DC-Anregung betrieben
werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde sie in einer von W. Grahneis [GRA92]
beschriebenen Konfiguration (sieche Abb. 15) mit Wasserstoff (H,) betrieben. Bei hoheren
Gasdriicken im Entladungsraum fiihrt dies zu einer Emission mit schwachem Linienspektrum
und einem iiberlagerten quasikontinuierlichen Emissionsspektrum. Bei reduziertem Druck in
der Entladungskapillare erfolgt dagegen die Hauptemission auf der Wasserstoff Ly-a-Linie
mit hv = 10,2 eV. Dieser Emissionsmodus wurde in den Experimenten dieser Arbeit genutzt.
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2. Pumpstufe
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1. Pumpstufe

Abbildung 15: Schnitt durch die offene Gasentladungslampe mit zwei Pumpstufen (nach
[GRA92]).

Um die Gasbeimischung im Probenraum gering zu halten, wurde die Lampe mit einer
zusitzlichen dritten, groBvolumigen Pumpstufe versehen, so daB der Kammerdruck beim
Betrieb der Lampe im Bereich von 10” mbar H, gehalten werden konnte.

Die Divergenz an der Kapillardffnung betrdgt laut [GRA92] etwa 18 mrad, daher wurde eine
Quarz-Kapillare gefertigt die sehr nahe an die Objektivlinse des Mikroskops herangefiihrt
werden kann. Dadurch konnte ein hoher Photonenflu3 auf der Probe erreicht werden.
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2.6 Bilderfassung und Verarbeitung

Der universelle Charakter des Mikroskops, das zum einen eine hohe zeitliche Auflosung er-
moglicht, zum anderen aber auch in einem Modus mit hoher lateraler Auflosung und geringen
Kontrasten betrieben werden kann, stellt hohe Anforderungen an das Bildaufnahmesystem.
Die wichtigsten Forderungen sind:

Hohe Auflosung:

Das Auflosungsvermégen des Mikroskops wird bei maximaler Vergréferung im
wesentlichen von der Objektivlinse bestimmt. Bei geringeren VergroBerungen stellt
jedoch die Rasterung der Channelplates (MCPs) das begrenzende Element der Auflosung
dar. Das Datenblatt der Firma Proxitronic [PRO92] weist fiir die verwendeten Image-
MCPs einen Kanaldurchmesser von 10 um und einen Kanalabstand von 12,5 um bei
einem Offnungsverhiltnis von 55 % aus. Die Punktverbreiterung, die durch die Expansion
der Elektronenkeule zwischen MCP-Ausgang und Leuchtschirm entsteht, wird je nach
Anordnung und Potentialverhéltnis mit einem Faktor 3 bis 4 angegeben. Auf dem Leucht-
schirm mit 40 mm Durchmesser ergibt sich damit eine Punktauflésung von rund 10°
Punkten und eine Linienauflésung von ca. 500 Linien. Nach dem Abtasttheorem sollte
daher die Kameraauflosung bei mindestens 1000x1000 Pixel liegen.

Hohe Empfindlichkeit:

Bei maximaler Auflosung sind nur sehr geringe Intensitdten und Kontraste moglich. Mit
den Daten der Vermessung des Beleuchtungssystems [GRA92] und dem
Leistungsspektrum [OSR91] ergab sich fiir die HBO350-Lampe ein rechnerischer
Photonenfluf von mehreren 10" Photonen/s (beschrinkt auf Photonen mit Av>5 eV
Energie, siche Abb. 14) auf einer beleuchteten Fliche mit 1,5 mm Durchmesser. Bei
maximaler Vergroflerung des Mikroskops betrdgt der Gesichtsfelddurchmesser 5 pm, was
einem PhotonenfluB von ca. 10" Photonen/s entspricht. Die Quanteneffizienz (s. Kapitel
3.1) liegt fiir die meisten Festkorper im Bereich von 10™ bis 10 Elektronen/Photon
[CAR78]. Zusitzlich kann der iibertragbare Startwinkel der Photoelektronen von der
Kontrastblende auf etwa 3° bis 5° eingeschriankt werden (fiir Hochauflosung, s. Abb. 2).
Dadurch ergibt sich bei maximaler Auflosung am gesamten Eingang der MCPs ein
typischer ElektronenfluB von etwa 10° Elektronen/s, was nur ein einziges Elektron pro
Kanal und Sekunde als mittleren Intensitatswert ergibt.

Da die Kontraste bei dieser Anregung auf Austrittsarbeitsdifferenzen im Bereich von ty-
pisch 0,5 ¢V und Variationen der Quanteneffizienz im Bereich von typisch 10~ bis 10™
beschriinkt sind, sind auch die Kontraste nur in einer GroBenordnung von integral + 10’
Elektronen/s zu erwarten, was einen MCP-Eingangsstrom von 0,5 Elektronen pro Kanal
und Sekunde bedeutet.

Aufgrund der hohen MCP-Verstirkung von bis zu 10° und der Punktverbreiterung am
MCP-Ausgang konnen auch bei maximaler Auflosung Bildinformationen in weniger als
einer Sekunde gewonnen werden. Eine Auswertung der Kontraste nach Graustufen
erfordert jedoch lange Belichtungszeiten von mehreren Sekunden bis Minuten.

Demgegeniiber steht bei niedrigerer Mikroskopauflosung die Forderung nach

hoher Bildwiederholrate:

um dynamische Vorginge zeitaufgeldst darstellen zu kdnnen.
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Die geforderte Aufldosung ist nur mit modernen CCD-Kameras zu erreichen, die in verschie-
denen Ausfithrungen zu erhalten sind. CCD-Chips (charge coupled devices) sind Halbleiter-
bausteine, die aus einer Matrix von Kapazititen bestehen, welche durch Potentialbarrieren
voneinander getrennt sind. Die Elemente der Matrix werden als Pixel bezeichnet. Aufgrund
des ,inneren Photoeffekts werden bei Beleuchtung Ladungstridgerpaare erzeugt, deren
Anzahl direkt proportional zur Beleuchtungsstirke ist. Zusdtzlich werden jedoch auch
thermisch Ladungstrigerpaare erzeugt und abgebaut, die als Dunkelstrom bezeichnet werden.
Durch Kiihlung des Chips kann dieses Dunkelstromrauschen vermindert werden. Beim
Auslesen der Chipinformation werden an die Potentialbarrieren Spannungspulse angelegt und
die Ladungen dadurch von Pixel zu Pixel bis zu einer Ausleseelektrode am Rand des Chips
transferiert. Hierbei treten Ladungs- und Transferverluste auf, die zum Teil die Ladungszahl
des nachfolgenden Pixels erh6hen konnen. Dieser Effekt wird als Ausleserauschen bezeichnet
und ist stark von der Auslesegeschwindigkeit abhidngig. Wihrend des Auslesens muf
sichergestellt sein, daB keine zusitzlichen Ladungen durch weitere Beleuchtung erzeugt
werden. Dies wird entweder durch einen mechanischen Shutter erreicht (Full-Frame-CCD)
oder auf dem Chip wird jede zweite Zeile durch eine Aluminiumschicht abgedeckt (inter-line-
tranfer-CCD) und die Ladungen werden zuerst zeilenweise in diese Zeile transferiert und
dann seriell ausgelesen. Inter-line-tranfer-Chips haben nur eine aktive Flache von 50% und
die Pixel weisen ein Seitenverhdltnis von 1:2 auf um die Bildgeometrie zu erhalten. Full-
frame-CCDs besitzen dagegen quadratische Pixel und verfiigen aufgrund ihrer vollen aktiven
Fléache tiber eine hohere Empfindlichkeit und bessere Linearitét.

Fir das PEEM fiel die Wahl auf eine Hamamatsu C4880 Kamera, die iiber folgende

Eigenschaften verfligt:

e Texas Instruments Chip mit 1018x1024 Pixel, von denen jeweils ein Streifen von
1018 x 24 und 18 x 1024 Pixel als Dunkelstromreferenz abgedeckt ist.

e Full-frame-CCD mit mechanischem Shutter, Belichtungszeit in Schritten von 20 ms frei
wihlbar

e Kiihlung des CCD-Chips mittels Peltier-Element und Wasserkiihlung. Temperaturrege-
lung bis —50 °C

e Pixelkapazitit (full-well-capacity): 60.000 Elektronen

e Dunkelstromrauschen bei —40 °C und niedriger Ausleserate: = 10 Elektronen/s

e Zwei Auslesegeschwindigkeiten von 330 kHz mit 14 bit (16384 Schritte) Digitalisierung
und 8 MHz mit 10 bit (1024 Schritte) Digitalisierung.

Dieser CCD-Chip weist im Vergleich zu anderen Chips dieser Auflosung eine recht geringe
Pixelgrofe von 18 um X 18 um und damit auch eine geringe Kapazitit auf, kann aber auf-
grund dieser Daten vergleichsweise schnell ausgelesen werden. Bei voller Auflésung sind
Bildraten von 7 Bildern pro Sekunde (fast scan) und 0,4 Bildern pro Sekunde im High-Reso-
lution-Modus (slow scan) mdglich. Durch die Moglichkeiten, nur einen Teilbereich des Chips
auszulesen und/oder Pixel schon wiahrend des Auslesens zu kombinieren (Superpi-
xel/Pixelbinning), kann die Ausleserate im high-speed-Modus bis auf > 10 Bilder pro
Sekunde erhoht werden. Fiir die Beobachtung schnellerer dynamischer Vorginge steht noch
eine Video-CCD-Kamera zur Verfligung, die mit einem 3/8"'-Sony-Video-Chip bestiickt ist.
Es handelt sich dabei um einen Inter-Line-Transfer-Chip mit Lens-on-Chip-Technologie.
Dabei werden mittels Diinnschichttechnik Linsen auf den Chip aufgebracht, die das Licht, das
eigentlich auf die verdeckte Zeile fallen wiirde, auf den aktiven Pixel biindeln und damit die
aktive Flache des Chips erhohen. Diese Kamera arbeitet mit der Videofrequenz von 15 MHz
und einer Auflésung von 768 x 586 Bildpunkten im Interlaced-Verfahren, bei dem ab-
wechselnd die geraden und ungeraden Zeilen des Chips iibertragen werden. Nach der Video-
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Norm werden dadurch 50 Halbbilder pro Sekunde dargestellt. Die analogen Video-Signale
konnen direkt auf einem Videorecorder aufgezeichnet oder mit 8 bit digitalisiert im Rechner
gespeichert werden.

Die Bildverarbeitung und Speicherung erfolgt direkt im Steuerrechner, wobei grundsétzlich
die Originaldaten unveréndert bleiben und Bearbeitungsfunktionen an einer Kopie ausgefiihrt
werden. Der Rechner ist dazu mit einem Framegrabbersystem (Itex AFG und VIPA) ausge-
stattet, das iiber insgesamt 18 Mbyte VRAM verfiigt, einem Speicher der gleichzeitig be-
schrieben und ausgelesen werden kann (dualported) und sich daher fiir schnelle Videoanwen-
dungen besonders eignet. Zur Durchfiihrung einfacher Bildoperationen im Realraum (Integer-
Berechnungen) steht auf diesem System ein Arithmetik-Prozessor (Texas Instruments
TI32010) zur Verfiigung, fiir komplexe Filter, Fourier-Transformationen und Filterung im
Frequenzraum ein Signalprozessor vom Typ T134C020.

Die Programmfunktionen der im Rahmen dieser Arbeit fiir dieses Mikroskop entwickelten
Software gliedern sich in die Bereiche: Hardwaresteuerung, Bildaufnahme,
Speicherung/Archivierung, Bildbearbeitung (online/offline), Bildanalyse und Bilddarstellung.

Die Hardwaresteuerung der digitalen Kamera erfolgt liber eine RS232-Schnittstelle und um-
faBBt sadmtliche Kamerafunktionen, also Belichtungszeit, Wiederholfrequenz, Auslesege-
schwindigkeit, Chiptemperatur, Pixelbinning/SuperPixel, Sub-Array-Scan, sowie Verstirkung
und Offset der analogen Verstérker vor der Digitalisierung. Bei analogen Videokameras kon-
nen ebenfalls Verstirkung, Offset und Bildausschnitt fiir jede der vier moglichen Analog-
quellen individuell eingestellt werden.

Die Bildaufnahme kann als Einzelbild, ,,Live*“-Bild mit maximaler Wiederholfrequenz und in
Sequenzen mit frei definierter Bilderanzahl und Periodizitit erfolgen. Bei Sequenzen und
Einzelbildern konnen die Daten automatisch gespeichert werden. Dabei wird ein spezielles
Bildformat verwendet, das neben den Bilddaten in voller Digitalisierung auch die Mikroskop-
Parameter, sowie Benutzer- und Probendaten archiviert.

Zur Bildbearbeitung stehen Faltungs- und Filteroperationen zur Verfligung. Bildadditionen
und -subtraktionen kdnnen auch online ausgefiihrt werden, alle anderen Operationen aufgrund
der hohen Bearbeitungszeit nur nachtriglich. Alle Operationen kdnnen sowohl auf das
gesamte Bild als auch auf einen beliebigen, rechteckigen Ausschnitt angewandt werden. Im
Ortsraum stehen neben allen Arten der Faltung auch lineare und nichtlineare Filter
unterschiedlicher GroBle zur Verfligung. Bei den linearen Filtern sind die hédufig genutzten
Mittelwert-, Scharfe-, Gaul3- und Blur-Operatoren bereits definiert, dazu konnen beliebige
Operatoren definiert, gespeichert und wieder eingeladen werden. An nichtlinearen
morphologischen und Rangordnungsfiltern stehen Median-, Dilatations- und Erosions-
Operatoren, sowie ebenfalls frei definierbare Matrizen zur Auswahl. Fiir Filteroperationen im
Frequenzraum stehen Hochpal3-, Tiefpal3- und BandpaB3-Filter zur Auswahl. Die Fast-Fourier-
Transformation (FFT) wird mittels des Signalprozessors (TI34C020) mit einer
doppeltgenauen Zahlendarstellung (64 bit) ausgefiihrt, ist aber aufgrund des verwendeten
Algorithmus® auf quadratische Ausschnitte beschrinkt, die eine Kantenldnge von exakt einer
Zweierpotenz (2" Pixel) haben miissen.

Bei der Programmierung wurde besonders auf die reiche Auswahl an Bildanalyse-Funktionen
geachtet. Die Grauwertverteilung (Histogramm) kann fiir beliebige Bildausschnitte ermittelt
und in Tabellenform oder als Grafik gespeichert werden. Line-scans lassen sich frei in das
Bild legen, wobei fiir jeden gemessenen Bildpunkt neben der relativen auch die absolute
Position gespeichert wird. In das Bild konnen mehrere MefBfelder gesetzt werden. Die Grof3e
dieser Felder, von denen jeweils der Mittelwert ermittelt wird, ist frei einstellbar. Diese MeB3-
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werte konnen auch bei kontinuierlicher Bildaufzeichnung (live-mode) oder bei sequentieller
Bildaufnahme in definierten Intervallen automatisch ermittelt und in Tabellenform
gespeichert werden. Diese Funktion ist sehr wichtig zur Analyse dynamischer Vorgénge, wie
sie z.B. bei der Adsorption ablaufen. Zusitzliche Analysemoglichkeiten stehen im Fourier-
Raum zur Verfiigung, in dem das Powerspektrum und das Phasenspektrum des Bildes
ermittelt werden kdnnen.

Die Bilddarstellung erfolgt iiber einen groBflichigen (21°) Monitor. Uber Hardware-look-up-
Tabellen kann die Darstellung ohne Anderung der Originaldaten im Speicher beeinfluBt wer-
den. Dabei kdnnen Helligkeit und Kontrast sowohl manuell als auch automatisch dem jewei-
ligen Bild angepalit werden. Die automatische Ermittlung erfolgt dabei iiber eine Histo-
gramm-Funktion in einem definierbaren Fenster, wobei zusitzlich ein Grenzwert angegeben
werden kann. Vordefinierte Look-up-Tabellen erlauben dazu Gamma-Korrektur, Invertierung,
logarithmische oder exponentielle Darstellung. Zuséitzlich stehen mehrere Falschfarben-Pa-
letten zur Auswahl. Selbstverstindlich lassen sich auch hier zusitzliche Paletten definieren,
speichern und wieder einladen. Zur Betrachtung von Bilddetails steht ein mehrstufiger Zoom
zur Verfiigung, dessen Ausschnitt mittels der Maus auf einfache Weise verschoben werden
kann. Méchte man dagegen den Uberblick iiber eine Bildsequenz bekommen, so konnen bis
zu 16 Bilder in verkleinerter Darstellung auf einmal betrachtet werden. Die Einblendung zu-
satzlicher Daten kann entweder direkt im Bild erfolgen, oder in einem Overlay-Speicher. Ne-
ben einem MeBbalken konnen dabei die aktuellen Mikroskop-Parameter, beliebige Texte,
sowie Histogramm- und Line-scan-Grafiken dargestellt werden. Das angezeigte Bild kann
auch als farbiges Bitmap exportiert und gespeichert werden. Dabei wird das verbreitete Win-
dows-BMP-Grafikformat benutzt.
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3. Kontrastmechanismen im PEEM

In der Emissions-Elektronenmikroskopie sind verschiedene Kontrastmechanismen bekannt.
Sie unterscheiden sich vor allem in der Art der Anregung und der Startenergie der Elektronen.
Bei den verschiedenen Anregungsarten sind sowohl die direkte Bestrahlung der Oberfliche
mit Photonen oder auch mit Teilchen wie Elektronen oder Ionen moglich als auch thermische
Emission und Feldemission. Die Bestrahlungsmethoden unterscheiden sich in der Energie der
Primarteilchen, sowie in ihrer Eindringtiefe und dem Absorptionsverhalten durch die Probe.
Dies wiederum hat direkte Auswirkungen auf Intensitdt und Energieverteilung der ausge-
16sten Elektronen und beeinfluflt damit Kontrast und Auflosung des Mikroskops.

Die in dieser Arbeit verwendeten Kontrastmechanismen werden im folgenden vorgestellt.

3.1 Austrittsarbeit

Einer der wichtigsten Kontrastmechanismen im PEEM tritt bei Bestrahlung mit Photonen in
der Ndhe der Austrittsarbeitsschwelle der Probe auf. Die Photoemission wurde bereits 1887
durch H. Hertz [HERS87] entdeckt und von Einstein [EINO5] als quantenmechanisches
Phidnomen identifiziert. Bei der Beschreibung des Photoelektrischen Effekts definierte
Einstein die Austrittsarbeit @ als eine materialabhéngige Konstante im Einsteinschen Gesetz:

E. =ho-® /3/

wobei Eyj, die (maximale) kinetische Energie der Photoelektronen ist und #Z@ die
Photonenenergie. Gordy und Thomas [GORS55] zeigten 1955, daf3 bei Metallen ein anndhernd
linearer Zusammenhang der Austrittsarbeit mit Paulings Elektronegativitit X in der Form

®=(2,27X+0,34) eV /4/

besteht. Ein erstes theoretisches Modell fiir die Austrittsarbeit in Metallen wurde von Bardeen
[BAR36] entwickelt und Anfang der siebziger Jahre durch Lang und Kohn [LAN71] stark
verfeinert. Bei diesem sogenannten ,,Jellium-Modell* wird der Festkorper durch eine homo-
gene Verteilung der Ladungen der positiven Atomriimpfe beschrieben, wéihrend die Elektro-
nen frei beweglich sind. An der Festkorperoberfldche entsteht in der Ladungsverteilung der
Atomriimpfe demnach eine harte Stufe, liber die die Elektronenverteilung verschmiert. Die
Elektronendichte fillt ins Vakuum exponentiell ab und oszilliert im Festkdrper (sogenannte
Friedel-Oszillationen). Aus der Differenz der Elektronen- und Ionendichte entsteht ein
Dipolmoment an der Oberfldche. Fiir Elektronen, die aus dem Vakuum in den Festkorper ge-
langen wollen, entsteht dadurch ein anziehendes elektrostatisches Potential, beim Eintritt in
den Festkorper wirkt dann zusétzlich noch das Potential der Austausch-Korrelations-
Wechselwirkung. Zusammen mit der Fermi-Energie errechnet sich aus diesen Potentialen
additiv die Austrittsarbeit. Lang und Kohn [LAN71] verfeinerten dieses Modell weiter, indem
sie den positiven Hintergrund nicht mehr homogen, sondern als Gitter von Ionenriimpfen (Ion
Lattice Model) beschrieben. In diesem Modell war es erstmals mdglich die unterschiedliche
Austrittsarbeit verschiedener Kristalloberflichen eines Materials zu berechnen.

Bei der Adsorption von Teilchen auf Festkdrperoberflichen tritt eine Anderung der Austritts-
arbeit auf, die zum einen auf den unterschiedlichen Materialien, zum anderen auf der
Wechselwirkung an der Oberflache beruht. Bei niedrigen Bedeckungen 146t sich die Austritts-
arbeits-Anderung durch die Topping-Formel [TOP27,ERT85, HOL79] beschreiben:

-4 .



3. Kontrastmechanismen im PEEM 3.1 Austrittsarbeit

_Azeu,N,

AD = :
14+9aN 2

0 5, — 1,A® /5/

Dabei ist e die Elektronenladung, uo das effektive Anfangs-Dipolmoment, o die Polarisier-
barkeit und N, die Teilchenzahldichte. Bei sehr kleinen Teilchenzahldichten und einer
Bedeckung ® nahe Null (® 2 0) wird die Anderung der Austrittsarbeit proportional zur
Bedeckungsinderung, wobei das Anfangs-Dipolmomente die Proportionalititskonstante
darstellt.

Nach dem Einsteinschen Gesetz /3/ bestimmt die Austrittsarbeit bei gegebener
Photonenenergie die kinetische Energie der Photoelektronen, nicht jedoch ihre Anzahl. Fiir
die Kontraste im PEEM ist aber die Zahl der austretenden Elektronen, der sogenannte
Photostrom j, entscheidend. Diesen kann man nach [CAR78] in einer einfachen Naherung, die
fiir Metalloberfldchen nahe der Austrittsarbeitsschwelle gilt, bestimmen.

Dabei konnen nur solche Elektronen der Masse m den Festkorper verlassen, deren Impuls 4|
(im Material) senkrecht zur Oberflédche gro3 genug ist, also:

nk:
2m

>O+Ep -ho 16/

Dabei wird tiblicherweise der Boden des Leitungsbandes als Nullpunkt gewé#hlt. Unter der
Annahme, daB fiir 7w > ® der Photostrom proportional zu der Anzahl besetzter Zusténde ist,
ergibt sich durch einfache Integration fiir eine feste Photonenenergie mit @ > ®

Jj(@) < (ho — D)* 17/

eine quadratische Abhdngigkeit des Photostroms von der Austrittsarbeitsschwelle. In diese
Proportionalitdt geht zusitzlich noch die materialabhdngige Quanteneffizienz ¢ als Faktor ein,
die fiir Metalle typische Werte von ~10"* aufweist [HEN91].

Fiir Temperaturen T > 0 setzte Fowler [FOW31] eine Fermiverteilung ein, die an der Fermi-
kante Er eine ,,Aufweichungszone® von ~ 4 kT aufweist und erhielt durch Integration eine
Funktion der Form:

J ho—®
logl =—— |=B+1 /8/
Og(sz +°gf( kT )

wobei k£ die Bolzmannkonstante und B die materialabhidngige Fowler-Konstante ist, in die
wiederum die Quanteneffizienz eingeht. Die Funktion f{x) ist dagegen materialunabhéngig
und 148t sich wie folgt entwickeln:

e — ERRRETRRE fiir x <0
f(x) = 2 2 -2x -3x /9/
T X Jer-f 8 - fiirx >0
6 2 2? 3? B
Die Darstellung einer Kurve mit log(#j gegen Z—?bezeichnet man als Fowler-Plot, mit

dem man aus einem gemessenen Photostrom als Funktion der Photonenenergie die
Austrittsarbeit bestimmen kann. Diese Fowler-Eigenschaft wird von den meisten Metallen
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recht gut erfiillt, Halbleiter und Isolatoren zeigen jedoch aufgrund ihrer Bandliicke ein anderes
Verhalten.

Kane [KANG62] diskutierte fiir Halbleiter eine Form j(w) o (ha) -FE, )d , wobei die Energie Er

den energetischen Abstand der hochsten besetzten Zustinde zur Vakuumenergie an der Ober-
fliche darstellt. Fiir verschiedene Arten der Anregung ermittelte er Exponenten zwischen 1
und 5/2. Die folgende Tabelle zeigt diese Abhidngigkeiten:

Prozel3 Anregung Photostrom
direkte optische Anregung direkt j~(hv-Ep)
Volumen- (Interbandiibergang) elastisch gestreut j~(hv - Ey)’
Prozesse i ~
indirekte optische Anregung direkt j~(hv- ET)S/Z

elastisch gestreut

Oberflache als rauhe Oberfl. j ~ (hv - Ey)”?
Momentabsorber glatte Oberfl. i~ (hv - Ep)*?
Oberflich direkte optische j~(hv-Ey) Er>EF
erflachen- i 32 =
P Oberfldchen-Bénder : .Anregun.g j~(hv-Er) Er=Ep
roZesse indirekte optische j~(hv-Er)  Er>Ep
Anregung j~(hv-Ep)’? Er=Ep
. . 2
Oberflachen-Fehlstellen an der Fermikante 1= (hv - Ey)
unterhalb E j~(hv-Ey)

Tabelle 1: Photostromabhdngigkeiten bei Halbleitern (nach Kane [KANG62]).

Die sogenannten Austrittsarbeitskontraste in der Photoemissions-Elektronenmikroskopie
basieren daher nicht direkt auf der Variation der Austrittsarbeit, sondern stellen die Variation
des Photostroms dar, der aber mit den Austrittsarbeitsdifferenzen skaliert. Dabei geht
quantitativ auch die spektrale Verteilung der Lichtquelle ein. Anhand von einigen Beispielen
sollen hier die Kontrastmechanismen aufgezeigt werden.

Abb. 16 zeigt die Kontraste an einer poly-
kristallinen Kupfer-Probe. Die einzelnen
Kristallite unterscheiden sich aufgrund ihrer
Kristallrichtungen stark in der Helligkeit. Fiir
diese  Aufnahme wurde eine 350 W
Quecksilberdampf-Lampe  benutzt, deren
Spektrum bereits in Abb. 14 dargestellt war.
Dieses Spektrum zeigt jedoch den effektiven
Photonenflu} auf der Probe. Zur Bestimmung
des zu erwartenden Photostromes wurde der
vereinfachte = metallische = Ansatz  nach
[CAR78]:

J(@)=q-(ho-)"
mit n=2 gewdhlt, der den Grenzfall der
Fowler-Gleichung fir T - 0 darstellt. Der

resultierende Photostrom fiir eine gegebene gppitgung 16: Austrittsarbeitskontraste auf ei-
Austrittsarbeiten einer Probe wurde dann tiber ner polvkristallinen Kupferprobe.

das Lampenspektrum aufintegriert:
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3.1 Austrittsarbeit

J@.D)e [(n(@)- f(@,0,7))do

ho>d

/11/

wobei n(w) die aus dem Spektrum (Abb. 14) bestimmte Anzahl der Photonen der Frequenz @

darstellt und f(w,®,T) = (ho —®)* gesetzt wurde.

Photostrom j(®) [willk. Einheiten]

5,1 5,0 49 4,8

4,7 4,6 4,5 44

Austrittsarbeit ® [eV]

Abbildung 17: Berechneter Photostrom in Abhdngigkeit der Austrittsarbeit bei Verwendung

der HBO350-deep-UV Lampe.

Abbildung 17 zeigt den so errechneten Photostrom
in Abhdngigkeit der Austrittsarbeit. Zusitzlich sind
die Austrittsarbeiten fiir verschiedene kristalline

Richtungen der Kupferoberfliche -eingezeichnet |

(aus [GAR72]). Man sieht daran deutlich, da3
aufgrund des integralen Charakters selbst kleine
Austrittsarbeitsunterschiede, wie zwischen Cu(110)
und Cu(100), zu hohen Photostrom-Differenzen und
damit auch hohen PEEM-Kontrasten fiihren. Da die
Quanteneffizienz, die die absolute Grofle des
Photostroms entscheidend beeinflult, vor allem
materialabhéngig ist, konnen solche Kontraste auf
einem polykristallinen Material direkt verglichen
werden.

Die Kontraste bei verschiedenen Materialien konnen
ebenfalls durch die Fowler-Funktion erklart werden.
In Abbildung 18 ist die Dekoration atomarer Stufen

I"'-‘f}' + “‘ ‘f_{} ”~ -- ‘..4’ & _-‘ ;i ‘ ¢
- /e ;V«,._,f" gt O
ef I LS e

Abbildung 18: Dekoration atomarer
Stufen auf Wolfram(110).
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3. Kontrastmechanismen im PEEM 3.1 Austrittsarbeit

auf W(110) mit einer CeNi,Ge,-Legierung darge-
stellt. Fiir eine exakte Analyse der Emission miissen
aber die unterschiedlichen Quanteneffizienzen und
Fowler-Konstanten B der verschiedenen Materialien [
beachtet werden, die haufig nicht bekannt sind. Bei
der Verwendung einer Lichtquelle mit kontinuierli-
chem Spektrum wird dadurch eine direkte Analyse
der Kontraste, bzw. des Photostromes erschwert.
Wenn man die Photonenenergie jedoch durchstim- &=
men kann (z.B. bei einem Synchrotron), 1d3t sich &8
aus einem Fowler-Plot immer die Austrittsarbeit [
absolut bestimmen.

Auf Halbleiter- und Isolatoroberflichen kann die Gl e Sae o B _
Austrittsarbeit und die Quanteneffizienz, die jeweils Abbildung 19: Verschiedene Dotierun-
zu einer Photostrom-Anderung fiihren, durch gen einer Diamantschicht, die durch
Dotierung verdndert werden. Qualitativ fithren lonenimplantation hergestellt wurden.
bereits geringe Dotierungsunterschiede zu starken

Kontrastdnderungen, wie die Abbildung 19 einer mehrfach durch Argon-lonenimplantation
dotierten Diamantschicht zeigt. Der Dotierungsgrad steigt dabei von (a) nach (d)
kontinuierlich an.

Noch komplexer stellt sich die Analyse der in dieser Arbeit untersuchten Adsorbatsysteme
dar. Das metallische Substrat zeigt das beschriebene Fowler-Verhalten, das Adsorbat dagegen
hiufig einen Halbleiterdhnlichen Charakter (d.h. keine Zustinde bei Er). Bei Chemisorbaten
beeinflussen zudem die FEigenschaften der Substrat-Adsorbat-Bindung das Emissions-
verhalten und konnen damit auch das Dipolmoment mit der Bedeckung verdndern, so daf}
nach Topping (siehe /5/) eine nichtlineare Austrittsarbeitsinderung zu erwarten ist. Fiir eine
exakte Beschreibung miiiten die entsprechenden Parameter des Substrats, der gebundenen
Zwischenlage, sowie der oberen Adsorbatschichten bekannt sein. Der EinfluB dieser
einzelnen Emissionsquellen auf die Gesamtemission hdngt dazu von den Dampfungs- und
Reflektionseigenschaften dieser Lagen fiir das einfallende Licht, sowie fiir die aus den unteren
Lagen stammenden Photoelektronen ab. Das Aufwachsverhalten des Adsorbats als Insel- oder
Lagenwachstum spielt dagegen nur bei integralen Messungen eine Rolle und kann vom
Mikroskop ortlich getrennt werden.
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3. Kontrastmechanismen im PEEM 3.2 Smoluchowski-Effekt

3.2 Smoluchowski-Effekt

Eine weitere Mdoglichkeit Elektronen aus der Probenoberfliche zu emittieren ist die thermi-
sche Emission. Beim Autheizen einer Probe erhalten die Elektronen im Metall eine zu-
sdtzliche thermische Energie. Ist diese so groB3, daB3 die ,,Aufweichungszone* der Fermi-
Verteilung bis zum Vakuumniveau reicht, so konnen Elektronen den Festkorper verlassen.
Der Emissionsstrom der thermischen Emission bei der Temperatur 77 wird mit der
Richardson-Dushman Gleichung [CAR78] beschrieben:

—ed

j=A(1—-r)T?e 12/

wobei A eine Konstante darstellt, die sich aus physikalischen Grundkonstanten ableitet und
einen Wert von 120 A cm™ K besitzt. Der Reflexionskoeffizient r fiir Elektronen, die von
innen auf die Oberfldche fallen, ist i.a. klein.

Smoluchowski [SMO41] diskutierte anhand des Jellium-Modells das Verhalten der
thermischen Emission an Stufenkanten auf der Oberfldche. Abbildung 20 zeigt ein ver-
einfachtes Schema einer solchen Kante. Die Elektronenverteilung verschmiert an solchen
Stufenkanten und bildet dadurch einen Dipol aus, der die Austrittsarbeit lokal herabsetzt. Man
erkennt dies daran, da3 Elektronen von unterhalb der Stufe beim Durchlaufen der Dipolregion
eine Beschleunigung erfahren. Dadurch modifiziert sich die Richardson-Dushman Gleichung
um den Dipolterm Wp,o zu:

_("(D_Wszu/ )

joc AT?e  *7 /13/

und beschreibt einen lokal erhohten Emissionsstrom j an solchen Stufenkanten.

7
i

Abbildung 20: Schema des Smoluchowski-Effekts an einer Stufe (,Jellium‘-Modell). Das
Dipolmoment D der Elektronenverteilung fiihrt zu lokal erhohter Emission an der Stufe.

Abbildung 21 zeigt die Wirkung des Smoluchowski-Effekts anhand eines PEEM-Bildes, das
die thermische Emission einer Wolfram- und einer Molybdén-Oberfldche zeigt. Atomare
Stufen, Stufengruppen und Versetzungen der Kristalloberfliche erscheinen aufgrund des
beschriebenen Effekts deutlich heller und machen diese Stufen und Versetzungen sichtbar.
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3. Kontrastmechanismen im PEEM 3.2 Smoluchowski-Effekt

(a)

Abbildung 21: Thermische Emission einer Wolfram- (a) und einer Molybddn-Oberfliche (b)
bei etwa T = 2000 K. Aufgrund des Smoluchowski-Effekts erhéht sich die Emission an Stufen

und Versetzungen und sie erscheinen hell. Der dunkle Fleck im unteren Bild beruht auf einem
Defekt der Kanalplatten.
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3.3 Resonante Anregung

Diese Anregungsart, die speziell bei Adsorbatsystemen hohe Kontraste ermdglicht, wurde in
der vorliegenden Arbeit erstmals in der Mikroskopie eingesetzt. Grundlegend zum Verstind-
nis sind dabei die UPS-Spektren, die von Schonhense et al. [SCH85, SCH86] gemessen wur-
den. Insbesondere kam die resonante Anregung auch bei dem System Xenon auf Graphit zum
Einsatz, an dessen Beispiel die Wirkungsweise im folgenden erklirt werden soll.

Beim freien Xenon-Edelgasatom liegt der hichste besetzte Zustand 5p°('Se) bei —12,2 eV
unterhalb der Vakuum-Energie. Unterhalb dieser Schwelle erfolgt daher eine optische An-
regung in diskreten Rydberg-Serien, die sich wie folgt beschreiben lassen:

XeSp6(lSO)+hv—)Xe*5p5(2P3/2,1/2)nS, nd /14/

Eine Photoschwelle entsteht, wenn die Energie der anregenden Photonen ausreicht um ein
Elektron ins Vakuumkontinuum anzuheben. Das UPS-Spektrum zeigt dort einen kontinuierli-
chen Verlauf, der sich zustandsabhéngig durch

Xe5p®('Sy )+ hv — Xe*5p° (2 Py, J+e (B = hv—4y) 115/
Xe5p®('Sy )+ hv — Xe*5p> (2 Py )+ e (B =hv—4y2) 116/
beschreiben 146t. Dabei sind ¢,,, und ¢,,, die zugehdrigen Bindungsenergien.

Im spektralen Bereich zwischen diesen beiden Schwellen treten Autoionisations-Resonanzen
auf, die von Fano [FAN35, FANG61] und Beutler [BEU35] als Kopplung von diskreten ange-
regten Zustdnden ans freie Vakuumkontinuum beschrieben wurden. Der Endzustand dieses
Dipoliibergangs ist eine kohirente Uberlagerung zweier Vielelektronen-Konfigurationen, die
zu einem Interferenzmuster in der Intensitdt filhren. Die Fano-Beutler-Resonanz der Xenon-
Emission 1468t sich wie folgt beschreiben:

Xe+5p5(2Pl/2)ns(n >8), nd(n>6)

17/
Xe*5p’ (2103/2 J+e (E,, =hv- ¢3/z)

Xe5p6(150)+hv—>{

Abbildung 22 stellt den Photoionisations-Querschnitt dieser Bereiche graphisch in Abhéngig-
keit von der Anregungsenergie dar. Die drei Bereiche sind durch vertikale, gestrichelte Linien
voneinander getrennt. Im diskreten Bereich der Rydberg-Serien sind die Intensitdten nicht
skaliert, so da3 nur die energetische Position gekennzeichnet ist. Im Autoionisationsbereich,
bei dem die X-Skala stark gestreckt wurde, und im Kontinuum sind die Querschnitte fiir ’p, P
und *P3, Uberginge getrennt dargestellt. Die Photoemissions-Intensitdt (Wirkungsquer-
schnitt) im Resonanzbereich ist dabei sehr viel hoher als im Kontinuum. Die nd-Resonanzen
sind relativ breit im Vergleich zu den schmalen ns-Resonanz-Peaks, die nach den Angaben
von Schénhense [SCH86] in dieser Grafik auch nur unvollstindig aufgeldst sind. Die Uber-
ginge zwischen den einzelnen Bereichen konnen durch die ,,multichannel quantum-
defect theory” [FAN70, FAN75, SEA70] beschrieben werden, die das komplizierte Verhalten
in den Ubergangsbereichen durch wenige Parameter annihert.

Bei der Adsorption eines Edelgasatoms auf einer Oberfliche wird die Symmetrie einge-
schrinkt, was sich auch in einer Anderung der Wellenfunktionen abhingig von der Adsorp-
tionssymmetrie abbildet. Auch die geringe Van-der-Waals Wechselwirkung bei Physisorbaten
kann dabei zu einer weiteren Aufspaltung der Energielevel fithren. Das Verhalten wird quali-
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Photonen-Energie [eV]

8 10 12 12.4 128 132 14 16
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Abbildung 22: Anregungsbereiche fiir optische Dipoliibergdnge im freien Xenon-Atom
(aus [SCHS6]).

312 12
> \
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Z

02 101 100 $9 98 97 96 95 94
Wellenlénge [nm]

freies Atom Adsorbat At

142

tativ  durch die Gruppentheorie
[KOS63] beschrieben. Bei ecinem
Xenon-Atom kann nur der vierfach
entartete p;;-Zustand in zwei Zu-
stinde mit |m;|=3/2 und |m;|=1/2
aufspalten, so daB sich 3 Ubergiinge
ergeben, die im Level-Schema in
Abb. 23 dargestellt sind. Die Wech- =3 (A5 u3}
. ; . Im;l (Ag)

selwirkung mit dem Substrat sowie ~
die  Nichste-Nachbar-Wechselwir- ‘p-hole 3/2\|m1|"£'(A7) au: hbui auEH +bu't
kung fithrt zudem dazu, daB die p — Im |__( A%
Energie-Level im adsorbierten Xe- vz T -cu hdu bocu' b -duli

non-Atom angehoben werden und 3 i 1 3
sich  bedeckungsabhidngig unter- mj=m, ¢ms =-3 7 ty 5

schiedliche Resonanz-Abstinde er-
geben. Dadurch und durch die Bild- Abbildung 23: Level-Schema fiir die Valenzband-

jonischen Ubergiinge in einer hexagonalen Edelgas Monolage.
a-d sind Hybridisierungskoeffizienten nach Koster et

ladungsabschirmung des
Endzustandes verdndert sich eben-

falls der Energieabstand zum Vaku- al. [KOS63].
Adsorbat Tonisationsenergie [eV] Sp—->6s-Resonanz [eV]
Peak 1 Peak 2 Peak 3 Peak 1 Peak 2 Peak 3
freies Xenon Atom 12,31 12,31 13,62 8,44 8,44 9,57
Monolage auf Graphit 9,74 10,23 12,00 8,08 8,44 9,84
zweite Lage 10,02 10,62 - 8,18 8,38 -

Tabelle 2: Ilonisations- und Resonanz-Energien (5p=> 6s) von Xenonatomen und -adsorbaten
fiir verschiedene Bedeckungen.
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umniveau und die notigen Ionisa-
tionsenergien verringern sich und

variieren bedeckungsabhingig. h 1
. . . V=
Die Tabelle2 fiihrt die von 9,7ev x10

Schonhense et al. gemessenen Ioni-
sationsenergien und  Resonanz-
absténde auf.

Fiir eine geschlossenen Xenon-Lage 102ev X3
auf Graphit zeigt Abbildung 24 die
Lage der Photoemissionssignale im
UPS-Spektrum bei  verschiedenen
Photonen-Energien. =~ Bei  9,7eV 103ev 1

Anregungsenergie  liegt Peak "1’ x3

direkt an der Emissionsschwelle. Bei

10,2 eV taucht bereits Peak 2" auf,

der bei 10,3eV vollstindig im 113eV
Spektrum vorhanden ist. Zu hoheren ’

Energien hin verbreitert sich das _
Energiespektrum zunehmend. Bei 11,7ev '
11,7 eV taucht Peak "3” im Spektrum 3,21

auf, der bei 12,0eV vollstindig
sichtbar ist. Die drei Peaks ent-
sprechen den in Abbildung 23 dar- 12,0ev
gestellten Zustdanden.

Fiir die Mikroskopie sind geringe
Energiebreiten  wichtig um die 123ev

chromatischen Fehler gering zu

halten und eine hohe Ortsauflosung e

zu erzielen (vgl. Kap. 2). Bei einer 0 2 A 6 8
Anregungsenergie von 10,2 eV, die kin. Energie [ev]

im Labor durch eine offene Wasser- '

stoff Ly-o-Lampe erzeugt werden Abbildung 24: UPS-Spektren einer Xenon-Lage auf
kann, ist bereits die hohe Intensititen Graphit bei verschiedenen Photonen-Energien. (aus
im Peak "1” vorhanden, die Energie- [SCHS86])

breite ist jedoch mit AE<1eV

schmal genug um hohe laterale Auf-

16sungen zu erreichen.

Diese Anregungsenergie liegt zudem unterhalb der lonisationsschwelle des freien Xenon-
Atoms, so daB} freie (d.h. desorbierende) Gasatome keine Photoemission aufweisen und nicht
zur Bildentstehung beitragen konnen. Die Bildkontraste werden daher nur durch das Adsorbat
selber hervorgerufen, wobei die beiden Partner des Dubletts gemeinsam zur Intensitét
beitragen und nicht getrennt werden konnen (siehe 2. Spektrum in Abb. 24). Der Beitrag des
Graphit-Substrats ist dank der resonanten Uberhdhung des Xe-Signals praktisch
vernachlissigbar.

Die Bedeckungsabhingigkeit der resonanten Anregung wurde von Schonhense auf einem
Platin-Substrat demonstriert. Abbildung 25 zeigt die UPS-Spektren vom unbedeckten Pt-Sub-
strat (a) bis zu einer geschlossenen Monolage Xenon (k). Bei diesem Experiment wurde eine
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Anregungsenergie von 10,9 eV benutzt, bei der
auf dem Pt-Substrat Peak 3" gerade noch nicht
auftaucht. Man erkennt deutlich das intensive
Anwachsen der beiden Emissionssignale mit
zunehmender Bedeckung.

Da bei der Photoemissions-Elektronen-
mikroskopie die Bildintensitit und der Kontrast
durch die integrale Intensitit beider Peaks
gegeben ist, wird das Aufwachsen der Xenon-
Schicht durch eine kontinuierliche Zunahme
der Helligkeit représentiert. Die Mikroskopie
kann dabei jedoch lokale Unterschiede auf-
16sen, da beispielsweise kompakte Inseln die
Emission einer hohen lokalen Bedeckung
zeigen. Wie in Kap. 6 ausfiihrlich beschrieben
wird, sind bei der Adsorption von Xenon auf
Graphit mehrere Phasen bekannt, bei denen der
Xe-Xe-Abstand variiert. Da diese Néchste-
Nachbar Wechselwirkung starken Einflufl auf
die resonante Emission hat, sollten solche
Phasentiiberginge im Mikroskop direkt be-
obachtbar sein. Infolge des komplizierten
Zusammenhangs zwischen Resonanzspektrum
und Adsorbatstruktur ist die Bildhelligkeit
jedoch i.a. kein lineares Mal} fiir die Xenon-
Bedeckung.

P N I T ST

Energie unterhalb Eg[eV]

Abbildung 25: Bedeckungsabhdngigkeit der UPS-Spektren nach [SCHS86]. Die Spektren
zeigen das Wachstum einer Xe-Monolage auf Platin (111) bei einer Beleuchtung mit 10,9 eV-
Photonen. Die unbedeckte Platin-Oberfliche zeigt das Spektrum (a), die vollstindige inkom-
mensurable Monolage wird in Spektrum (k) erreicht. Spektrum (f) korrespondiert zur kom-
mensurablen (V3xV3)R30°-Phase. Die Bindungsenergieskala bezieht sich auf die Fermikante
Er des Platin-Substrats.
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3.4 Topographiekontrast und andere Kontrastmechanismen

Die Geometrie des Mikroskops erfordert es, da3 die Beleuchtung der Probenoberflache unter
einem flachen Winkel von 60° oder 75° zur Oberflichennormale erfolgen muf3. Auf struktu-
rierten Oberfldchen erhoht sich dadurch die effektive Photonendichte der Beleuchtung an Stu-
fenkanten, die dem Licht zugewandt sind, wihrend die dem Licht abgewandte Seite der Erhe-
bung einen Schattenwurf zeigt. Abb. 26 verdeutlicht diesen Effekt in einer Skizze. Durch die-
sen Effekt kdnnen topographische Strukturen auf der Oberflidche klar identifiziert werden.

Topographiekontrast durch den Schriagbeleuchtungseffekt

hy ———= ————— .
Abbildung 26: Prinzip des Schrigbeleuchtungseffekts. Die Strahlungsdichte ist an Stufen-
kanten, die der Beleuchtung zugewandt sind, hoher.

In Abbildung 27 ist das PEEM-Bild einer
Diamantschicht auf Silizium (110) im friihen |8
Wachstumszustand (Nukleationsphase) zu
sehen. In diesem Bild erfolgt der Lichteinfall
von der rechten unteren Ecke aus (siche
Pfeil). Man erkennt deutlich, da3 die Kanten,
die dem Licht zugewandt sind, heller
erscheinen und links oben einen Schatten- =
wurf zeigen. Aufgrund dieses Effekts kann
daher klar unterschieden werden, ob eine
Oberflachenstruktur erhaben oder vertieft ist.

Wie bereits in Kap. 2 beschrieben, ist die [
laterale Auflosung des Mikroskops stark von
der Energieverteilung der emittierten
Elektronen abhingig. Abbildung 28 zeigt
eine polykristalline Titanoberflache, die bei
verschiedenen  Primirenergien  bestrahlt K ;. .
wurde. Neben der Auflssungsverschlech- Abbildung 27: Plastische Wirkung des Schrdg-
terung bei zunehmender Primérenergie sind beleuchtungseffekts an einer Diamantschicht in
auch Kontrastunterschiede deutlich zu der Nukleationsphase.

erkennen. Bei der Schwellenphotoemission

(Abb. 28 links) sind schwache Austrittsarbeitskontraste und ein Schrigbeleuchtungseffekt
(Beleuchtung von links oben) an den Stufenkanten erkennbar. Bei hoherer Primérenergie
(Abb. 28 mitte) von 10,2 eV (H-Ly-o-Linie) spielen die Austrittsarbeitsdifferenzen eine
untergeordnete Rolle, da in diesem Fall die Elektronenemission aus der Volumen-Band-
struktur des Titans herriihrt und daher keine so deutliche Abhédngigkeit von der Austrittsarbeit
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der spezifischen Oberfliche zeigt. Die einzelnen Kritallite erscheinen daher gleich hell. Ein
Schrigbeleuchtungseffekt ist aber auch hier deutlich erkennbar, die Beleuchtung erfolgte von
rechts oben. Beim BeschuB der Oberfliche mit hochenergetischen Ar' Tonen von 500 eV
(Abb. 28 rechts) zeigen sich wieder deutliche Kontraste der einzelnen Kristallite. Die
Eindringtiefe der Ionen ist sehr gering, so daBl in diesem Fall nur Oberflichenzustinde des
Titans angeregt werden und zu einer Elektronenemission fiihren.

Abbildung 28: Aufnahmen einer polykristallinen Titan-Oberfliche bei verschiedenen
Anregungsarten. Links: Schwellenphotoemission mit einer Quecksilberdampf-Lampe,; Mitte:
Anregung durch eine Wasserstoff-Ly-a-Lampe,; Rechts: Beschuf3 mit 500 eV-Ar-lonen.

Eine weitere Moglichkeit der Anregung ist
die Bestrahlung mit hochenergetischen
Elektronen, die in Abb. 29 gezeigt ist. Der
Einfall der 50 keV-Primérelektronen erfolgt
hier von links unter einem sehr flachen
Winkel von 1°-2° zur Oberfliche (RHEED-
Anordnung). Der flache Einfallswinkel fiihrt
zu einem ausgepragten Schrigbeleuchtungs-
effekt, der die topographischen Strukturen
hervorhebt. Zusitzlich regen die hoch-
energetischen Primirelektronen die Core-
Level des Materials an und erzeugen eine
lateral ausgedehnte Anregungskaskade, die
nur eine geringe Auflosung ermoglicht. Aus
der Oberfliche herausstehende Strukturen
werden dabei von den Primirelektronen
durchstrahlt und erzeugen eine sehr hohe
Emission (weiBe Punkte im Bild). Rechts Abbildung 29: Sekunddrelektronenausbeute bei
von diesen hellen Strukturen sind sehr lange Bestrahlung —mit 50 keV-Elektronen  unter

Schatten zu beobachten (dunkle horizontale flachem Winkel. Als Probe diente eine Kupfer-
Linien). dekorierte und stark karbonisierte Molybddn-

oberfliche. Die starke Schattenbildung beruht
auf dem Schrdgbeleuchtungseffekt.
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4. Theoretische Grundlagen der Adsorption

Festkorperoberflichen stellen einen Bruch der kristallinen Symmetrie dar und besitzen daher
Eigenschaften, die sich von den Volumeneigenschaften stark unterscheiden konnen. Aufer-
dem gibt es in der Realitdt selten absolut reine Oberflachen, denn meist tritt eine Wechselwir-
kung mit dem umgebenden Gas auf. Die Gasatome und -molekiile konnen dabei sehr unter-
schiedlich mit der Oberfliche wechselwirken, bis hin zu chemischen Reaktionen mit dem
Festkorper selbst oder unter Einflul der Oberfliche mit anderen Gasen (Katalyse). Als Ad-
sorption bezeichnet man das Haften von Gasteilchen an einer Festkorperoberfliche. Das Ver-
halten von Adsorbaten auf Oberfldchen ist sehr vielfiltig, kann aber in verschiedene Klassen
eingeteilt werden:

4.1 Physisorption

Bei der Physisorption, die vor allem bei Atomen mit geschlossenen Schalen (Edelgase) und
inerten Molekiilen beobachtet wird, sind die Bindungsenergien des Adsorbats sehr klein (~10-
100 meV), so daB3 Physisorbate nur bei tiefen Temperaturen beobachtet werden kénnen. Bei
Raumtemperatur reicht die thermische Energie (kT ~25 meV) bereits zur Desorption. Die
elektronische Struktur des Adsorbats und des Substrats werden dabei kaum verdndert und es
findet kein Elektronentransfer statt, wie er fiir chemische Bindungen charakteristisch ist.
Durch die schwache Kopplung zur Unterlage gibt es fiir die Adsorbatatome héufig keine be-
vorzugten Pldtze, so dall sich inkommensurable Strukturen ausbilden konnen. Aber auch
kommensurable Strukturen werden bei der Physisorption beobachtet. Bei tiefen Temperaturen
kann neben der eigentlichen Physisorption auch eine Kondensation der Gasphase auftreten,
die fliissige oder feste Phasen auf dem Substrat ausbildet. Daher miissen zur Untersuchung
der Physisorption Partialdruck und Temperatur sehr sorgfiltig eingestellt werden [HENO1].

Die Wechselwirkungskréfte nicht reagierender Teilchen untereinander lassen sich durch van-
der-Waals-Kréfte beschreiben. Dabei werden die anziechenden Krifte, die auf resonant
fluktuierenden Ladungsverteilungen beruhen (Dispersionswechselwirkung), durch einen
Term ~r' beschricben. Bei starker Anndherung der Teilchen iiberwiegt dagegen ein
Abstoflungspotential, das auf einer groflen Zahl physikalischer Eigenschaften (insbesondere
dem Pauli-Prinzip) beruht und deshalb hédufig nur durch die mathematisch leichter
handhabbare Form ~r'? gendhert wird. Damit ergibt sich fiir die Wechselwirkung das sog.
Lennard-Jones Potential ¢(7) :

O (CREI

wobel r den Abstand der Molekiile, ¢ die Tiefe der Potentialmulde und o den effektiven Teil-
chendurchmesser beschreibt. Diese Beziehung gilt vor allem fiir die Adsorbat-Adsorbat-
Wechselwirkung und kann nur in einigen Fillen auch die Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung
beschreiben. Allgemein gilt sich fiir diese Wechselwirkung eine Beziehung, die sich aus der
Summation aller Wechselwirkungen der Substratoberfliche zu einem Adsorbatatom im
Abstand z zur Oberflidche ergibt. Ndherungsweise erhdlt man fiir Abstdnde z, die groBer als
einige Substrat-Gitterkonstanten sind:
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#(z) = —% /19/

wobei C von der Polarisierbarkeit des Adsorbatatoms und der dynamischen dielektrischen
Funktion des Substrats abhdngt. Fiir kleinere Abstinde z mul3 die Periodizitit des Substrats
parallel zur Oberfliche beachtet werden und fiihrt zu zweidimensionalen Fourier-Reihen-
Entwicklungen des Wechselwirkungspotentials [ WIE04].

Da bei der Physisorption die Krifte der Gasteilchen untereinander in der gleichen GroBen-
ordnung liegen wie die Substrat-Adsorbat-WW, diirfen sie nicht vernachldssigt werden. Das
Gesamtpotential wird deshalb als die Summe aller Nachbar-WW berechnet. Das Verhalten
des Edelgases Xenon, das in dieser Arbeit fiir die Physisorptionsexperimente verwendet
wurde, 14Bt sich nach [BER58] gut durch ein Lennard-Jones-Potential beschreiben. Dabei
betrdgt die Potentialtiefe & = 0,020 eV und der effektive Teilchendurchmesser wird mit
o = 3,98 A angegeben. Fiir den nichsten Nachbar im Festkorper ergibt sich damit ro= 1,09 o,
was einem theoretischen Wert von 7= 4,34 A entspricht, der in Experimenten mit ro=4,33 A
gut bestétigt wird.

4.2 Chemisorption

Starkere Wechselwirkungen zwischen Substrat und Adsorbat treten bei der Chemisorption
auf. Diese Bindungen sind durch einen Elektronenaustausch bzw. —tranfer charakterisiert, der
zu kovalenten oder ionischen Bindungen fiihrt, wobei das Adsorbat bevorzugte Pléitze
einnimmt und daher vorzugsweise kommensurable Strukturen bildet. Eine Berechnung des
Wechselwirkungspotentials ist nur mit Hilfe quantenmechanischer Methoden und unter
Kenntnis der Wellenfunktionen der Molekiil- bzw. Atomorbitale mdglich. Eine exakte
Berechnung ist aber nur fiir einzelne Bindungen mdglich, beim Ubergang zum
Vielteilchenproblem miissen vereinfachende Modelle eingesetzt werden. Beim Clustermodell,
das in [HENO91] und der darin angegebenen weiterfithrenden Literatur ausfiihrlich beschrieben
ist, ndhert man den Festkorper durch Festkorpercluster an. Fiir groe Clusterdurchmesser
ndhern sich die Eigenschaften kontinuierlich denen des Festkorpers an und die
Molekiilorbitale gehen in Béander iiber. Auf Metalloberfldchen bleibt jedoch dabei der Einfluf3
freier Leitungselektronen unberiicksichtigt, da diese bei kleinen Clustern noch nicht als
»freie® Elektronen auftreten. Beim Resonanzmodell wird dagegen der Festkorper als “Jellium’
modelliert und die Verschmierung der atomaren Energieniveaus des Adsorbats bei
Anndherung an die Oberflache betrachtet. Auf Metalloberfldchen liefert das Resonanzmodell
ein qualitativ richtiges Verhalten fiir verschiedene Bindungstypen. Dieses Modell versagt
jedoch bei d-Metallen, da stark lokalisierte d-Elektronen mit den Molekiilorbitalen tiberlappen
konnen.

Das Verhalten von Chemisorptionssystemen kann aufgrund der groen Spannweite der Bin-
dungsstiarke sehr unterschiedlich ausfallen. Eine genauere Betrachtung der Eigenschaften
erfordert daher eine feinere Unterteilung.

Bei sehr hohen Wechselwirkungs-Energien tritt eine Verbindungsbildung auf, die meistens
auch zu strukturellen Anderungen des Substrats fiihrt. Diese Verbindungsbildung, die z.B.
beim Zunderwachstum bei der Metalloxidation auftritt, ist hdufig nicht nur auf die Oberfldche
beschriankt. Die in Kap. 5.5 untersuchte Verbindungsbildung von MoC mit O, ist dagegen
eine reine Oberflachenreaktion, bei der das Reaktionsprodukt die Oberflache verlaft.
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Bei der reversiblen Chemisorption, die meist geringere WW-Energien aufweist, galt lange
Zeit eine strukturelle Anderung der Substratoberfliche als Ausnahme. Neuere Struktur-
untersuchungen zeigen allerdings, daB3 eine Umorientierung der obersten Atomlage des
Substrats, speziell auf offenen metallischen Oberfldchen wie der (110)-Flache, eher die Regel
ist [BES93]. Solche Chemisorbate konnen durch thermische Energie oder direkte Anregung
wieder von der Oberfliche desorbiert werden, wobei die Substratoberfliche wieder die
urspriingliche Struktur einnimmt. Das Adsorbat sitzt dabei auf definierten Plédtzen, die je nach
System zu einer molekularen oder einer atomaren Chemisorption fithren, wobei der atomaren
Chemisorption eine spontane Dissoziation des Adsorbat-Molekiils vorangeht. Bei vielen
Systemen findet auch zuerst eine Physisorption statt, die erst durch thermische Anregung,
oder wenn das Adsorbat durch Diffusion den idealen Platz gefunden hat, zu einer chemischen
Bindung fiihrt. Dieser physisorbierte, metastabile Zustand wird als ,,precursor” Zustand
bezeichnet [HENO1].

Die makroskopische Beschreibung von Adsorptionsvorgingen findet auf Basis thermodyna-
mischer Zustandsgleichungen und Zustandsgroflen statt. Fiir den einfachen Fall der Physi-
sorption eines idealen Gases 148t sich das leicht angeben. Das Gibbs’sche Potential gs einer
Oberflache ist dabei:

g.(T,p,Ns,F)=Hy -TS /20/

wobei Hy die Oberfldchenenthalpie und Sy die Oberfldchenentropie ist. 7T ist die Temperatur, p

der Druck und Ny die Teilchenzahl auf der Oberfliche F. Im Gleichgewichtsfall der Ad-

sorption erhélt man dann die Clausius-Clapeyron-Gleichung:
— S —Ss

Ny, 4 VG - VS

P
or

121/

mit der Entropie S und dem Volumen Vg des Gases bzw. des Adsorbats Sg respektive V. Fiir
ein ideales Gas gilt damit:

R d(In p)

-H. -H . =— 122/
6(1/T) S G QS[

Ng/ 4

Der Quotient aus Teilchenzahl und Fliche Ng/ 4 wird auch als Bedeckung ® bezeichnet, die
Differenz der Oberfldchen- und Gasenthalpien Hs - H stellt die molare isostere Adsorptions-
warme Qs dar. Ein ideales Physisorbatsystem zeigt daher in einem Arrhenius-Diagramm, in
dem In p gegen die reziproke Temperatur aufgetragen wird, Geraden gleicher Bedeckung. Fiir
das System Xe/Graphit ist das gegeben, wie Abb. 67 zeigt (siche Kap. 6.2). Bei Chemisor-
baten muf3 jedoch neben der freien Oberflichenenthalpie g5 auch die freie Reaktionsenthal-

pie Qreaks, SoWie die Dissoziation des Adsorbatmolekiils betrachtet werden.

Bei der Adsorption von Gasteilchen tritt nicht nur die reine Oberflachenadsorption auf, son-
dern ein geringer Teil kann u.U. in den Festkorper eindringen und in Losung gehen. Dabei
belegen die eindringenden Teilchen meist Zwischengitterpldtze. Dieser Vorgang wird als
Segregation bezeichnet. Bei der Modellierung der Adsorption muf3 deshalb auch der
Segregationsanteil N*” mit betrachtet werden. Fiir die gesamte Teilchenzahl N’ als
Erhaltungsgrdf3e ergibt sich dabei z.B:

Nads — Ntot _Nvol _Ngas — Nexc 23/

-39 .-



4. Theoretische Grundlagen der Adsorption 4.2 Chemisorption

Den reinen Oberflichenanteil N°* bezeichnet man dabei als ExzeB-GroBe N“. Dieses Kon-
zept der ExzeB3-GroBlen wird nun auf beliebige physikalische GroB3en erweitert. So gilt fiir den
Druck p in einem 3D-Gas

p= _(G_Aj 24/
ov)r.,

mit A als freie Helmholtz-Energie und der Molzahl »n. Beim Ubergang zum
zweidimensionalen Gas wird nun mit der Oberflichen-ExzeB-GroBle 4“° und der Fliche
Fuface der zweidimensionale Druck ¢ definiert:

o= 0 125/
anurﬂlce ad
R E

bei dem n(“f) die Molzahl adsorbierter Teilchen pro Flacheneinheit angibt. Dieser 2D-Druck

@ wird auch als Spreizdruck oder Spreitungsdruck (spreading pressure) bezeichnet. Die
Oberflichen-ExzeB-GroBe 4““ ist gegeben durch die entsprechenden ExzeBgrofen der
Entropie und des Volumens, sowie das chemische Potential 4*/ des Adsorbats:

dA@XC — _SQXCdT_pdVEXC _¢dF

surface

+ 1™ dn 126/

Aus der Kenntnis der thermodynamischen Exze3-GroBen von Oberflache und Reaktion lassen
sich jedoch nur die Gleichgewichtszustinde der Adsorption bei einer bestimmten Bedeckung
beschreiben, da sich die Eigenschaften der Oberfliche mit der Bedeckung dndern. Betrachtet
man, ebenfalls im Gleichgewichtszustand, die Abhédngigkeit der Bedeckung vom Druck bei
konstanter Temperatur, so erhdlt man Adsorptionsisothermen mit

@ = f(p)T:const. /27/

Der einfachste Fall eines linearen Zusammenhangs wird als Henry-Isotherme bezeichnet und
gilt nur fiir geringe Bedeckungen mit einem frei beweglichen, idealen 2D-Gas. Die Ad-
sorption bis zu einer vollstindigen Monolage wird durch die Langmuir-Isotherme be-
schrieben, die jedoch keine Wechselwirkung der Adsorbatteilchen untereinander beriick-
sichtigt. Diese WW wird bei der Fowler-Isotherme beriicksichtigt. Die folgende Tabelle 3
zeigt die bekannten Isothermen und ihre Giiltigkeit. Die Indizes der Adsorptions-Konstanten &
und Desorptions-Konstanten k" dienen dabei nur zur Unterscheidung und zur Klassifizierung
der verschiedenen Isothermen. Das Verhiltnis dieser Konstanten wird durch die
Gleichgewichts-Konstante K ausgedriickt. Ndhere Beschreibungen des Isothermen-Verhaltens
finden sich in [ROS75], [HAY64] und [CER83].

Die Kinetik der Adsorption ist i.a. deutlich komplexer zu beschreiben. Die freien Bewegun-
gen der ungestorten Teilchen in der Gasphase werden bei der Adsorption modifiziert. Die
Volumen- und Oberflachenzustinde von Phononen, Magnonen, Elektronen etc. des Festkor-
pers ebenfalls, so dall neue Schwingungsmoden auftreten. Daneben muf} die Diffusion an der
Oberflache und in die Oberfliche betrachtet werden. Eine Beschreibung der Dynamik an
Festkorperoberflichen mufl daher die zeitabhéngige Bewegung in allen Freiheitsgraden des
Adsorbat-Komplexes erfassen. Dies ist derzeit weder theoretisch noch experimentell exakt
durchfiihrbar. Teilaspekte sind jedoch sowohl mit molekulardynamischen Methoden in
Computersimulationen als auch experimentell zugénglich.
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Isotherme Zusammenhang Giiltigkeitsbereich
Henry O@=kp ideales 2D-Gas, frei beweglich
Freundlich O=k,p”;a+1 2D-Gas, frei beweglich
kip Lokalisierte Adsorption einer Mono-
Langmuir - kp+k's lage, keine WW der Teilchen unter-
einander
Langmuir bei @ = k, \/; Langmuir mit Dissoziation der
Dissoziation kA p+k, Adsorbat-Teilchen
B ksp ) D e
Brunauer-Emmett- 0= , Mehrschlcl'ltadsorptlon fir p<p,,
Teller (BET) (po - p)[l + —(k’s —1)} Kondensation fiir p = p,
Po mit py: 3D-Dampfdruck
K e (-k,0) Lokalisierte Adsorption einer Mono-
Fowler p= 1— € lage (s. Langmuir) mit WW der Teil-
chen untereinander
[©]
Hill-de-Boer Kp= © e[@"”@] Mobiles 2D-Gas mit WW
1-0

Tabelle 3: Ubersicht iiber die bekannten Adsorptionsisothermen [HEN9I].

Die Adsorptionsrate R, an einer Oberfliche bestimmt sich aus der Zahl der haftenden und
der reflektierten Teilchen:
s = —dN“d“ =57, 128/
dt
wobei S als Haftkoeffizient bezeichnet wird und Z; als Stof3zahl, die sich aus 3D-Partial-
druck p, Masse m und Temperatur 7 berechnen 1463t:

7 - P 29/

Y \2mmkT

Der Haftkoeffizient S ist auch an chemisch reinen Oberflachen stark von der geometrischen
Struktur (Ecken, Kanten, etc.) und der Vorbedeckung abhéngig. Dem trdgt man in dem for-
malen Ansatz

_EA,adsj

Sza-f(@)-e[ K /30/

Rechnung, wobei o als Haftwahrscheinlichkeit bezeichnet wird. E4 .4 driickt die molare
Aktivierungsenergie aus und f(®) stellt die funktionale Abhéngigkeit von der Bedeckung dar.
Ein theoretisches Modell mit diesem Ansatz ist die Eyring-Theorie, die in [HAY64] ausfiihr-
lich beschrieben wird.
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5. Chemisorptionsexperimente

5.1 Sauerstoff-Chemisorption und Oxidation

Bei der Chemisorption sind verschiedene Bindungsarten moglich, die zu unterschiedlichem
Aufwachsverhalten fithren konnen. Fiir die Untersuchungen wurden daher Substrate mit un-
terschiedlichem Charakter gewahlt. Als Adsorbat wurde jeweils Sauerstoff verwendet, der bei
Raumtemperatur adsorbiert und technisch von grofem Interesse ist, da reale Oberflichen
hiufig dem Luftsauerstoff ausgesetzt sind. Sauerstoff spielt auch bei der heterogenen Katalyse
eine wichtige Rolle. Bei diesen Reaktionen entstehen Dichteoszillationen zwischen den Aus-
gangsgasen CO bzw. NO und O, sowie dem Reaktionsprodukt CO,. Die CO-O-Reaktion
wurde mittels PEEM schon sehr ausfiihrlich untersucht [ROT95, HAA96, OER96, BAN96,
SCH96, KOL97, ASA97, BER97]. Die NO-O-Reaktion ist u.a. in [RAU96, MERY96,
MER96a] beschrieben.

Die Metalloxidation ist ebenfalls von gro8em technischen Interesse und daher schon haufig
untersucht worden. Verschiedene Monographien [FEH86, HAU66, KUB62, EVA60, KOF66]
und Ubersichtsartikel (HAU76, SME75, LOG71] teilen den Ablauf dieser Reaktion in zwei
grundsitzliche Bereiche ein. Eine Anlaufperiode mit niedriger Bedeckung und das gut cha-
rakterisierte Oxid(Zunder)wachstum bei Schichtdicken von mehreren 100 Atomlagen
[RAU91]. Die Anlaufphase wird in folgende Bereiche bzw. ProzeBschritte unterteilt:
Chemisorption, Dissoziation des Sauerstoffs

Bildung eines oxidischen Primérfilms

Keimbildung

Wachstum der kompakten Oxidschicht

Besenbacher und Norskov [BES93] geben eine weitreichende Zusammenfassung iiber das
Verstindnis der Metall-Oxidation in diesen Phasen.

Die hohe Oberflichensensitivitit des Mikroskops gestattet es nun den ersten Schritt, die
Chemisorption, ortsabhéngig auf ausgewihlten, realen Oberflachen zu beobachten.

Sauerstoff auf polykristallinem Kupfer bindet kovalent polar und die hohe Symmetrie des
kubisch flachenzentrierten Gitters 146t ein gleichméBiges Aufwachsen auf den einzelnen Kri-
stalliten erwarten. Kupfer zeigt dabei nur eine einzige Oxidationsstufe, die in der Bildung von
Cu,0 resultiert. Bei der Adsorption dissoziieren die Sauerstoffmolekiile (atomare Chemisorp-
tion) und die Atome nehmen Briickenplitze mit einer Cu-O-Cu-Bindung ein.

Auf der offenen Cu(110) Oberfliche bildet sich dabei eine (2 x 1)O Uberstruktur aus, die als
"added-row’-Struktur bezeichnet wird [COU90]. Die Cu-O-Cu-O-Ketten liegen dabei in der
[001] Richtung. Eine solche Struktur wird auch auf der offenen (110) Oberfliche anderer
Metalle mit dhnlichen strukturellen und isoelektrischen Eigenschaften, wie dem Silber, be-
obachtet. Jedoch bilden sich auf Ag(110) auch Strukturen der Form (n X 1) mit n =2,..,7 aus,
die jedoch mit hoherem n schwicher gebunden sind [SCH93]. Da diese Struktur auf Metallen
einen so universellen Charakter besitzt, gehdrt sie zu den meist untersuchten Strukturen bei
der Kupfer-Oxidation. Die elektronischen Eigenschaften wurden mit hochauflosender
Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie (HREELS) [PAN95], UV-Photoemission (ARUPS)
[PAN9S, WOL95], second-harmonic-Spektroskopie [WOL95] und Mehrphotonen-
Spektroskopie [OGA96] untersucht. Erste grundlegende Rechnungen zur Sauerstoffad-
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sorption, Bindungsenergie und dem Wachstum der Cu-O-Cu-Ketten wurden von Liem et al.
[LIE9S] fiir niedrige Bedeckungen bis zu einer Monolage durchgefiihrt.

Ogawa und Petek [OGA96] untersuchten auch die (001)-Oberflache des Kupfers mit der
Zweiphotonen-Photoemisson und zeigten einen sehr dhnlichen Bindungscharakter fiir die
Sauerstoftlage auf dieser Oberfldche verglichen mit der auf einer (110)-Oberfléche.

Die Oxidation der (001)-Oberfldche des Kupfers ist ebenfalls schon friih untersucht worden.
Die ersten Messungen [LEE65, ERT67] mit LEED sagten bei Temperaturen um 500 K eine
(V2 x \2) R45°-Uberstruktur bei niedrigen Bedeckungen voraus, die bei hoheren Bedeckun-
gen mit einer (2V2 x V2) R45°-Struktur mischt. Meyer et al. [MEY86] konnten jedoch zeigen,
daB die (V2 x V2) R45°-Stuktur inkorrekt ist und der Sauerstoff immer nur in einer
(2V2 x \2) R45° Phase vorliegt, wobei die Kupferunterlage jedoch bei der Adsorption rekon-
struiert. Einen Uberblick iiber die bisherigen Untersuchungen der Cu(001)-Oberfliche sowie
die Struktur und die komplexe Rekonstruktion dieser Kupferoberfliche geben Meyer et al. in
[MEYO97].

Hoher indizierte Oberflichen des Kupfers wie z.B. die (211) Fliche zeigen bei
Raumtemperatur ~ ebenfalls reversible Rekonstruktionen und viele verschiedene
Uberstrukturen [WIT98]. Rekonstruktion und Uberstruktur hiingen dabei sehr empfindlich
von der Temperatur ab. Bei tiefen Temperaturen von <250 K wuchs der Sauerstoff
ungeordnet und es trat keine Rekonstruktion der Kupfer-Oberfliche auf. Eine ,double-step‘-
Rekonstruktion trat erst bei T > 300 K auf und blieb bis zu einer Temperatur von 800 K stabil.

Wihrend Kupfer eine grofle Rolle in der Elektronik spielt und daher eines der am besten un-
tersuchten Metalle ist, sind die elektronischen Eigenschaften von Titan-Oberflichen bisher
selten untersucht worden. Das Material wird allerdings vielfiltig eingesetzt: Das geringe Ge-
wicht bei hoher Festigkeit machen Titan-Aluminium-Verbindungen in der Luftfahrt und bei
Sport-Equipment interessant. In der Medizin wird es fiir Implantate verwendet. In der Physik
spielen die Gettereigenschaften des Titans eine grofle Rolle und es wird in Getterpumpen und
in Titan-Sublimator-Pumpen eingesetzt. Daher wurden auch die Getter- und Adsorptions-
eigenschaften von amorphem Titan fiir Wasserstoff bereits gut untersucht [CIS98]. In der
Elektronik ist Titan als Kontaktmaterial fiir die CMOS-Technologie von groBem Interesse.
Die Untersuchung der Oxidation von Titan-Oberflichen beschrinkte sich bisher meist auf das
Wachstum dicker Oxidschichten zur Passivierung von technischen Werkstiicken [GRA89].

Dem Oxid TiO; selber wird ein steigendes Interesse entgegengebracht, da sein Einsatz in he-
terogener Katalyse [[WAS86] und Photokatalyse [AUGS88] bestindig an Bedeutung gewinnt.
Dieses Oxid wird meist durch Hochtemperaturoxidation von amorphem oder polykristallinem
Titan in Wasserdampfatmosphire hergestellt, wobei sich auch Titanhydroxid bildet. Carley et
al. [CAR87] oxidierten Ti-Filme, die auf einen Triger aufgedampft wurden, mit molekularem
Sauerstoff und wiesen dabei Ti", Ti'™ und Ti"V Oxidationsstufen nach. Diese verschiedenen
Oxidationsstufen zeigen das Auftreten der verschiedenen Oxide TiO, TiO, und Ti,O3 an. An-
dere Untersuchungen zur Oxidation wurden mit Quarzwaagen [MART94] und Auger-
Spektroskopie [VAQ97] ebenfalls an diinnen, amorphen Titan-Schichten durchgefiihrt. Bei
allen diesen Versuchen wurde eine sehr schnelle Sauerstoffadsorption (Chemisorptionsphase)
festgestellt, der eine langsamere Oxidation (Oxidationsphase) folgt.

Aktuelle XPS-Messungen wurden von Luetal. [Lu00] auf polykristallinen Titanfilmen
durchgefiihrt, wobei die MeBwerte iiber alle kristallinen Richtungen gemittelt sind. Die Oxi-
dation wurde sowohl mit reinem Sauerstoff als auch mit Wasserdampf bei verschiedenen
Bedeckungen und Temperaturen durchgefiihrt. Die Adsorptionsmessungen bei 650 K zeigen
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einen kontinuierlichen, schnellen Riickgang des reinen Ti’-Peaks. Bei niedrigen Bedeckungen
(6 L) wurde nur ein Ti"-Peak gefunden, der bei hoheren Bedeckungen ab 12 L verschwand.
Ab dieser Bedeckung nahmen dafiir die Ti'"'- und Ti''-Peaks kontinuierlich an Intensitit zu.
Die auBlerdem ermittelte Temperaturabhéngigkeit zeigt einen langsameren Oxidationsverlauf
bei niedrigeren Temperaturen, wobei das Verhiltnis der verschiedenen Oxide nahezu invari-
ant ist.

Als Beispiel fiir eine Oberfldchenreaktion schlielich wurde das thermische Sauerstoffdtzen
einer karbonisierten Molybdéinoberfliche untersucht. Das Wachstum solcher geordneter
Kohlenstofflagen auf Mo(100) wurde bereits in-situ bei Temperaturen um 1300 K von M.E.
Kordesch [KOR93] beobachtet. Diese Lagen dienten jedoch nur als Triger fir CVD-
Diamant-Schichten und ihr Verhalten wurde nicht weiter untersucht.

Die Oxidationsreaktion dieser Lagen ist als eine Standard-Prozedur zur Herstellung reiner
Molybdédn-Oberflichen bekannt [MUS82]. Beim Heizen von Molybdén-Proben auf
T > 800 K tritt Kohlenstoff-Segregation bevorzugt an den (110) und (112) Oberflichen auf.
Beim weiteren Heizen auf 1200 — 1800 K in einer Sauerstoffatmosphire von p ~ 10™* Pa kon-
nen diese segregierten Kohlenstoffatome zu CO oxidiert werden. Dabei entsteht auch zu
einem geringen Teil Molybdin-Oxid, das durch nachfolgendes Flashen auf 1900 — 2200 K,
oder durch Flashen auf 2400 K in Wasserstoffatmosphdre [THO71] entfernt werden kann. Im
Gegensatz zur wesentlich komplexeren Katalyse von CO/O auf Platin, deren starke Dichte-
schwankungen sehr schwierig zu beschreiben sind (s. [ROT95, HAA96, OER96, BANI6,
SCH96, KOL97, ASA97, BER97]), kann hier bei einer einfacheren Festkorper-Gas-Reaktion
die Reaktionskinetik ortsaufgeldst beobachtet werden.
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5.2  Sauerstoff auf Kupfer

Fiir diese Untersuchung wurde nanokristallines, sauerstoffreies Kupfer (OFHC — oxygen free
high-conductivity) im Vakuum auf 900 K geheizt und iiber mehrere Stunden rekristallisiert.
Bei dieser Kristallisation trat starke Schwefel- und Kohlenstoff-Segregation auf, die deutlich
im Auger-Spektrum (Abb. 30) zu erkennen sind. Die Probe wurde daher, wie in [MUSS2]
beschrieben, periodisch mit 500 eV Ar-lonen gesputtert und kurzzeitig auf 1200 K geheizt.
Diese Zyklen wurden wiederholt, bis im Auger-Spektrum nur noch sehr geringe Schwefel-
Segregation zu erkennen war.

Auger-Signal

Cu

50 100 150 200 250 300
Energie [eV]

Abbildung 30: Auger-Spektrum einer rekristallisierten OFHC-Kupferprobe. Bei der
Kristallisation trat Schwefel und Kohlenstoff-Segregation auf, die anschlieffend durch
zyklisches Sputtern und kurzzeitiges Aufheizen (Flashen) verringert wurde.

Die Reinheit und Struktur der Oberfliche wurde zusétzlich mit LEED untersucht. Die Grofle
und Kohirenzbreite des LEED-Strahls fiihrte dazu, daB nur die Kristallstruktur ausgedehnter
Kristallite von mehreren 100 pm Durchmesser identifiziert werden konnte. Neben einigen
hochindizierten Flichen wurden auch niedrig indizierte wie die in Abb. 31 gezeigte (111)-
Fliche gefunden. Das LEED-Bild zeigt dabei eine saubere Oberfliche ohne Uberstruktur und
die hohe Schirfe der Reflexe belegt eine homogene Kristallstruktur mit langreichweitiger
Ordnung.
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Abbildung 31: LEED-Aufnahme eines sauberen Cu(111)-Kristallits (links) bei 52 eV Anre-
gungsenergie und einer ,, Mischorientierung*“ (rechts) bei 74 eV.

Die so priparierten Proben wurden unter UHV-Bedingungen aus der Priaparationskammer ins
Mikroskop transferiert. Abb. 32 zeigt die PEEM-Aufnahme einer solchen Kupfer-Oberfliche.
Die einzelnen Kristallite lassen sich aufgrund von Austrittsarbeits-Kontrasten deutlich
voneinander unterscheiden. Eine exakte Zuordnung der Kristallite zu den LEED-Aufnahmen

Abbildung 32: Austrittsarbeitskontrast einer rekristallisierten Kupfer-Oberfldiche mit fiinf
Kristalliten im PEEM-Bild.
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ist aufgrund des unterschiedlichen Aufbaus von Pridparationskammer und Mikroskop leider
nicht moglich. Jedoch zeigen die LEED-Aufnahmen, daf sich aufgrund der
Oberflichenspannung bevorzugt niedrig indizierte Fliachen ausbilden. Anhand der
Verhéltnisse der bekannten flichenabhingigen Austrittsarbeit gilt es daher zu priifen ob fiir
die einzelnen Kristallite folgende kristalline Richtungen angenommen werden kdnnen:

Kristallit Nr. kristalline Richtung Austrittsarbeit
@ [GART72]
1 Cu(110) 4,48 eV
2 Cu(100) 4,59 eV
‘3’ Cu(poly) 4,65 eV
4 Cu(poly) 4,65 eV
‘5’ Cu(l11) 4,94 eV

Tabelle 4: Zuordnung der Kristallite

Bei Kristallit Nr.”5” ist eine Zuordnung schwierig, da er recht klein ist und in einem stark
vignettierten Bereich des Bildes liegt. Der direkte Vergleich zu den daneben liegenden
Bereichen 2" und "4 deutet jedoch auf eine hohere Austrittsarbeit als beim polykristallinen
Kupfer hin, so daB3 auch eine hochindizierte Flache unbekannter Austrittsarbeit moglich ist.

Die so vorbereitete Probe wurde auf 300 K abgekiihlt und bei einem Basisdruck von weniger
als 10” mbar wurde der Sauerstoff-Hintergrunddruck so eingestellt, da sich an der Probe ein
Sauerstoffangebot von 1 Langmuir je 10s (I Langmuir =10 Torr-s) ergab. Die Bild-
wiederholrate der Kamera betrug ebenfalls 10 s, so da3 eine MeBauflésung von 1 Langmuir
erreicht wurde. Die Mikroskop-Bilder dieser Adsorptionsserie sind in Abb. 33 dargestellt. Mit
zunehmendem Sauerstoffangebot nimmt die Helligkeit gleichméBig iiber alle Kristallite
hinweg ab.

Zur Analyse der Bedeckung wurde auf die einzelnen Kristallite jeweils ein MeBfenster gesetzt
und deren mittlerer Grauwert aufgezeichnet. Diese quadratischen MeBfenster sind in Abb. 32
eingezeichnet und mit Ziffern zur Unterscheidung der einzelnen Kristallite gekennzeichnet.
Den so ermittelten Grauwertverlauf mit zunehmender Bedeckung zeigt Abbildung 34. Man
erkennt einen kontinuierlichen Abfall mit zunehmender Bedeckung. Das Aufwachsverhalten
des Sauerstoffs auf den einzelnen Kristalliten unterscheidet sich nicht wesentlich. Ein direkter
Vergleich der Aufwachsraten ist jedoch schwierig durchzufiihren, da bereits grof3e
Helligkeitsunterschiede auf den unbedeckten Kristalliten herrschen, die zum einen durch den
Austrittsarbeitskontrast, zum anderen durch Vignettierungsfehler der Optik gegeben sind.
Daher wurden die Werte auf die jeweilige Grundhelligkeit normiert und in Abb. 35 graphisch
dargestellt. Hier ist deutlich zu erkennen, dafl jeweils zwei Kristallite ein sehr dhnliches
Bedeckungsverhalten zeigen. Allen Aufwachskurven gemein ist der sehr starke Abfall der
Grauwerte zu Anfang der Adsorption. Mit zunehmender Bedeckung verlaufen die Kurven
zunehmend flacher.

-47 -



5. Chemisorptionsexperimente 5.2 Sauerstoff auf Kupfer

Abbildung 33: Sauerstoff-Adsorption auf einer polykristallinen Cu-Oberfliche. Im ersten Bild
ist die unbedeckte Kupfer-Oberfliche zu sehen. In den weiteren Bildern ist jeweils das
Sauerstoff-Angebot in Langmuir angegeben.
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Abbildung 34: Grauwertverlauf auf den einzelnen Kupfer-Kristalliten bei zunehmender

Bedeckung mit Sauerstoff.
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Abbildung 35: Normierter Grauwertverlauf bei wachsender Bedeckung.
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Um einen direkteren Vergleich der Steigungen zu haben, wurden die Kurven differenziert
(Abb. 36). Sie zeigen ein ausgepragtes Minimum, dessen Lage bei allen Doménen identisch
ist und sich nur in der Tiefe unterscheidet. Im weiteren Verlauf nehmen die differenzierten
Kurven anndhernd denselben Wert an.

0 b

Ableitung [willk. Einheiten]

7 E . | . | . | . | . L -

0 20 40 60 80 100
Sauerstoff-Angebot [Langmuir]

Abbildung 36: Differenzierte Adsorptionskurven. Die identische Lage des Peaks spiegelt das
gleichmdpige Aufwachsen des Adsorbats auf allen Kristalliten wieder.

Da starke Anderungen der Austrittsarbeit immer bei kleinen Bedeckungen auftreten, variiert
die Lage des Minimums kaum. Die Stirke der Anderung 148t sich aus der Topping-Formel /5/
aus Kap. 3.1 entweder aus dem Haftkoeffizienten oder dem Anfangsdipolmoment herleiten.
Dabei zeigen die hellen Kristallite "1 und "2°, sowie die dunkleren 3" und 4" jeweils ein
anndhernd gleiches Verhalten in den Absolutwerten der Steigungen, d.h. der Haftkoeffizient
und das Anfangsdipolmoment bei der Adsorption auf diesen Kristalliten ist jeweils gleich.
Die absoluten Helligkeitsunterschiede in den Bildern ergeben sich daher aus den
verschiedenen Grund-Austrittsarbeiten der Kristallite und lassen sich nicht eindeutig dem
reinen Adsorbatwachstum zuordnen.

Eine exakte Analyse der Abhdngigkeit des Photostroms von der Austrittsarbeit ist aufgrund
des komplexen Schichtsystems, bei dem sich die Emissionseigenschaften des metallischen
Substrats mit denen der chemisorbierten, halbleitenden Lage und den oberen Sauerstoff-
schichten iiberlagern, nicht mdglich. Eine Ndherung kann jedoch mit dem einfachen metalli-
schen Ansatz nach Gleichung /11/ (Kap. 3.1) erreicht werden, bei dem die Quanteneffizienz
gefaltet mit der Photonenanzahl fiir die Energie 7@ der verwendeten Lampe aufintegriert
wurden.

Die Quanteneffizienz héngt bei den hier verwendeten niedrigen Photonen-Energien von der
Zustandsdichte an der Fermi-Kante ab. Die d-Bénder des Kupfers liegen jedoch etwa 3 eV
unterhalb der Fermi-Kante und tragen daher nicht zur Emission bei. Die besetzten p-Zustinde
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liegen energetisch noch tiefer und liefern ebenfalls keinen direkten Photostrom. Daher erfolgt
die Emission nur aus denjenigen Bédndern, die direkt an der Fermi-Kante liegen und diese
schneiden. Fiir kleine Sauerstoffbedeckungen wird sich die Zustandsdichte dieser Bander nur
geringfiigig und nur direkt an der Oberfliche dndern, die Emission aus dem ungestorten
Kupfer-Festkorper iiberwiegt dabei jedoch deutlich. Diese Emission aus dem Festkorper ist
durch die Eindringtiefe der Photonen und die mittlere frei Weglidnge der Photoelektronen
bestimmt. Die freie Weglidnge der Elektronen ist dabei im allgemeinen kleiner als die
Photonen-Eindringtiefe und folgt einer universellen Kurve [ZANS88], die nur schwach
materialabhingig ist. Daher kann angenommen werden, dal} sich die Variation der Emission
bei niedrigen Bedeckungen hauptsichlich aus der Autrittsarbeits-Anderung ergibt, wobei eine
mogliche Reflektivitits-Anderung der Oberflidche durch das Adsorbat als klein angenommen
wird.

Erst bei sehr hohen Bedeckungen erwartet man die Bildung von Kupferoxid. Dabei
hybridisieren die s-Elektronen mit den vorher unbesetzten p-Zustinden und bilden einen
Halbleiter. Diese Hybridzustinde liegen jedoch so weit unterhalb der Fermi-Kante, so daf}
keine Photoemission aus diesen Zustdnden zu erwarten ist.

Als Randparameter dieser Auswertung nach Gleichung /11/ (Kap. 3.1) wurde angenommen,
daBl die hellste Fliche (Kristallit '1") des unbedeckten Kupfers die geringste gemessene
Austrittsarbeit einer Kupferoberfliche von 4,48 eV (110-Flache) [GAR72] aufweist, wie
bereits in Tabelle 4 prognostiziert. Abb. 37 zeigt den Vergleich des Grauwertverlaufs mit

Autrittsarbeit [eV]
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Abbildung 37: Vergleich des gemessenen Grauwertverlaufs (Quadrate) des Kupfer-Kristal-
liten 'l bei wachsendem O;-Angebot mit der erwarteten Photoemissionsintensitdt fiir den
vereinfachten Fall eines linearen Anstiegs der Austrittsarbeit (durchgezogene Kurve). Man
erkennt leicht, daf3 der gemessene Grauwert anfangs steiler abfdllt, in diesem Bereich also
eine nichtlineare Austrittsarbeitsdinderung vorliegt.
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einer so berechneten Photostromkurve in Abhingigkeit der Austrittsarbeit. Die Grauwerte im
Bild fallen deutlich schneller ab als es ein linearer Anstieg der Austrittsarbeit bewirken
wiirde. Aufgrund dieses Vergleichs konnten nun die Grauwerte in eine aquivalente,
nichtlinear variierende Austrittsarbeit umgerechnet werden. Dabei wurde der Wert der
Quanteneffizienz als konstant angenommen. In der Praxis zeigt zwar die Quanteneffizienz
eine starke Bedeckungsabhéngigkeit, durch die multiplikative Verkniipfung im o.a. Modell
kann jedoch eine Analyse des Bedeckungsverlaufs sowohl durch Variation der
Quanteneffizienz als auch durch Variation der Austrittsarbeit beschrieben werden, so daf3 die
grundlegende bedeckungsabhingige Photostromvariation richtig wiedergegeben wird.

Diesen so bestimmten Verlauf der Austrittsarbeit zeigt Abb. 38. Die Kurve weist ein an-
nihernd lineares Verhalten in verschiedenen Bereichen des Sauerstoffangebots auf, die in der
Abbildung durch Geraden gekennzeichnet sind. Anfangs erfolgt ein steiler Anstieg der Aus-
trittsarbeit bis etwa 5 L, dann ein flacherer bis etwa 25 L, der wiederum ab etwa 50 L in einen
noch flacheren Anstieg iibergeht. Ein solches Verhalten der Austrittsarbeitsénderung kann
prinzipiell verschiedene Ursachen haben. An gestuften Oberflichen zeigt das Adsorbat-
Wachstum an den Stufenkanten und Defekten eine stirkere Austrittsarbeitsdnderung als auf
dem nachfolgenden Wachstum auf den Terrassen. Aufgrund der PEEM-Bilder (Abb. 33), die
ein gleichméfBiges Wachstum tiber der gesamten Flache zeigen, kann diese Ursache allerdings
ausgeschlossen werden. Auch ein Lagenwachstum kann beim Ubergang zu héheren Lagen zu
solchen Ubergiingen in der Austrittsarbeits-Variation fithren, jedoch tritt im Bereich unter
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Abbildung 38: Austrittsarbeit des Cu-Kristalliten 1" bei zunehmendem O,-Angebot.

Fir die angenommene (110)-Oberfliche des Kupfers kann daher der erste steile Anstieg durch
die Anderung des Anfangsdipolmoments und des Haftkoeffizienten erklart werden. Im zwei-
ten Bereich bis etwa 50 L bildet sich die p(2x1) Uberstruktur aus, die bei 50 L vollstindig

abgeschlossen ist und eine Bedeckung von ® = 0,5 aufweist (® bezogen auf die Zahl der Cu-
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Atome in der ersten Lage). Im weiteren Wachstum bildet sich zusitzlich eine c(6x2)
Uberstruktur, die erst bei >> 100 L bei einer Bedeckung von ® = 0,9 abgeschlossen ist und
daher im gemessenen Bereich einen linearen Anstieg aufweist.

Um ein Artefakt aufgrund des Lampenspektrums auszuschliefen wurde die Berechnung auch
fiir andere Grundaustrittsarbeiten durchgefiihrt. Abb. 39 zeigt aber, dal das grundsétzliche
Verhalten im gesamten Bereich der bei Kupferoberflichen moglichen Austrittsarbeiten
erhalten bleibt.
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Abbildung 39: Vergleich der Kurvenverldufe analog Abb. 38 fiir verschiedene mégliche
Austrittsarbeiten der reinen Kupfer-Oberfldche.

Aus der in Abb. 38 angenommenen Austrittsarbeit der Cu(110)-Fliche mit 4,48 eV fiir den
hellsten Kupferkristallit "1 ergeben sich anhand des Kurvenverlaufs auch direkt die Grund-
austrittsarbeiten der anderen Kristallite, die mit bekannten Austrittsarbeiten verschiedener
kristalliner Richtungen verglichen werden kdnnen. Diesen Vergleich zeigen Tabelle 5 und
Abb. 40 bei denen zusitzliche eine Dunkelstrom-Korrektur nach [PRZ04] durchgefiihrt
wurde. Demnach konnen die vorher gemachten Zuordnungen zu niedrig indizierten Flachen
bestdtigt werden und es handelt sich beim 2. Kristallit um eine (100) Oberfliche, die eine
Austrittsarbeit von 4,59 eV aufweist [GAR72]. Bei den oberen beiden Kurven deutet die
Austrittsarbeit auf polykristalline Struktur oder eine hoch indizierte Fliche mit einem Wert
nahe dem von amorphem Kupfer (4,65 eV [EAS70]). Die geringen Abweichungen zu den
Literaturwerten beruhen auf der Vernachldssigung der Quanteneffizienz- und Reflektions-
Effekte. Zudem sind geringe Abweichungen durch die Abbildungseigenschaften des
Mikroskops, speziell der Vignettierung im Bildbereich, moglich.

Wie bereits die differenzierten Grauwertkurven in Abb. 36 zeigten, erfolgt das Aufwachsen
gleichmiBig auf allen Kristalliten. Die anfidngliche starke Anderung der Austrittsarbeit
aufgrund des Anfangsdipolmoments nach Topping ist bei den dunkleren Kristalliten "3” und
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'4" deutlich stirker ausgeprigt. Der Ubergang zu Adsorbatwachstum erfolgt jedoch bei allen
Kristalliten bei etwa identischem Sauerstoffangebot von ca. 5L und zeigt eine geringe
Variation des Haftkoeffizienten auf den unterschiedlichen Kristalliten. Bei hohen
Bedeckungen nehmen alle Kurven die gleiche Steigung an, wobei die Austrittsarbeiten auf
den Kristalliten 3" und ‘4" den Literaturwert des Cu,O von 4,7 eV [SAM73] erheblich
uberschreiten. Dies deutet darauf hin, dal3, wie erwartet, die Annahmen des einfachen
metallischen Modells bei hohen Bedeckungen an Giltigkeit verlieren und die komplexeren
Emissionsvorginge der halbleitenden Oxidlage an Gewicht zunehmen.

Oberflache | Austrittsarbeit | berechnete Region gemessene berechnete
) Helligkeit Nr. Helligkeit Austrittsarbeit

Cu(110) 4,48 eV 1,00 1 oben 1,04 4,47 eV

1 unten 0,96 4,49 eV
Cu(211) 4,53 eV 0,81 2 0,77 4,54 eV
Cu(100) 4,59 eV 0,63 3 0,52 4,63 eV
Cu(poly) 4,65 ¢V 0,48 4 0,35 4,71 eV
Cu(111) 4,94 eV 0,11 5 0,10 4,93 eV

Tabelle 5: Vergleich der gemessenen Helligkeitswerte der daraus berechneten Austrittsarbeit
mit Literaturwerten.

Austrittsarbeit @ [eV]

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Abbildung 40: Abhdngigkeit der Austrittsarbeit von der Sauerstoff-Bedeckung fiir alle
untersuchten Cu-Kristallite '1’-'5". In der Berechnung der Werte wurden auch Effekte durch
den Dunkelstrom der Kamera und Streulicht im Mikroskop beriicksichtigt [PRZ04].
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5.3 Sauerstoff auf Titan

Die Préparation der Titanproben wurde analog zur Kupferpriparation ausgefiihrt. Amorphe
Titanproben hoher Reinheit wurden mechanisch poliert und im UHV iiber mehrere Stunden
auf 1100 K geheizt, bis sich Kristallite in der mittleren Gré3enordnung von ca. 100 pm ge-
bildet hatten. Die Auger-Spektren dieser Proben zeigten geringe Oberfldchenverunreinigun-
gen mit Sauerstoff, Schwefel und Kohlenstoff, die mit einigen Sputter- und Heiz-Zyklen ver-
ringert werden konnten. Chlor-Verunreinigungen, wie sie nach [MUS82] hiufig beobachtet
werden, konnten bei diesen Proben nicht festgestellt werden. Die Kohlenstoff-
Verunreinigungen konnten vollstindig entfernt, Schwefel-Segregationen dagegen nur stark
verringert werden. Titan weist bei T = 1155 K einen Phaseniibergang von hcp = bcc auf. Bei
einigen Proben wurde diese Temperatur in den Heizzyklen iiberschritten, was in einer starken
Aufrauhung der Oberfliche resultierte (Abb. 41 rechts) und eine neuerliche mechanische
Politur sowie weitere Ausheil- und Reinigungszyklen nétig machte.

Die einzelnen Kristallite unterscheiden sich im PEEM deutlich in der Helligkeit, was die un-
terschiedlichen Austrittsarbeiten und die entsprechende Quanteneffizienz widerspiegelt. In
Abb. 41 (links) sind auch Polierspuren zu erkennen, das Kristallwachstum und die
Korngrenzen richten sich jedoch nicht daran aus. Einige Kristallite, die in der Aufnahme mit
"1, '3” und "4 gekennzeichnet sind, zeigen einen hellen Rand an der oberen linken Kante,
der auf dem Schrigbeleuchtungseffekt beruht. Aufgrund der Beleuchtungsgeometrie
(Lichteinfall von links oben) 148t sich schlieBen, dall diese Kristallite aus der Oberfliche
herausstehen. Die Stufenbildung an den Kristallkanten, die bei Kupfer nicht beobachtet
werden konnte, wird von der hexagonalen Struktur des Titans verursacht, das bei der
Kristallisation und Ostwald-Reifung ein ungleichméfiges rdaumliches Wachstum zeigt. Die
dunklen Punkte auf der Aufnahme stammen von Verunreinigungen auf dem Leuchtschirm des
Mikroskops und nicht von der Probe selbst.

Abbildung 41: PEEM-Aufnahmen der unbedeckten, rekristallisierten Titan-Oberfldche.
Links: Verschiedene Kristallite mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten. Rechts: Aufrauhung

der Oberfliche durch Uberschreiten der hcp = bcc Phaseniibergangstemperatur von
T=1155K.
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Die Bedeckungs-Serien im Mikroskop wurden ebenfalls analog zu den Kupfer-Untersuchun-
gen ausgefiihrt. Der Basisdruck betrug < 10 mbar und der Sauerstoff-Hintergrunddruck
wurde auf 107 Torr eingestellt. Mit einer Bildwiederholrate von 10 s wurde eine Auflssung
von 1 Langmuir in den Bedeckungsserien erreicht. Einige Bilder dieser Serie sind in Ab-
bildung 42 dargestellt. Die Intensitdtsabnahme erfolgt wesentlich schneller als bei Kupfer.
Dies ist einerseits durch die geringere Austrittsarbeit der Ti-Oberflidche von 4,33 eV [EAS70]
gegeniiber Kupfer (4,65 eV) begriindet. Zum anderen spiegelt es die hohere Bindungsstirke
wider, die eine hohere Adsorptionsrate (d.h. Haftvermdgen) bewirkt. Es ist auch ein stark
unterschiedliches Verhalten der einzelnen Kristallite zu beobachten. So tritt bei einem
Sauerstoffangebot von ca. 15 L eine Kontrastumkehr zwischen dem mittleren und den
duBeren Kristalliten ein.

Das unterschiedliche Verhalten der Kristallite wird durch die einzelnen Grauwertkurven in
Abb. 43 veranschaulicht, die durch Mittelung der Grauwerte in den in Abb. 41 markierten und
numerierten Mef3fenstern ermittelt wurden. Der mittlere Kristallit "1” reagiert deutlich stérker
als die anderen auf das Sauerstoff-Angebot. Der anfianglich sanftere Abfall der Grauwerte
deutet auf ein sich zeitlich verdnderndes Aufwachsverhalten hin. Im weiteren Verlauf der Ad-
sorption zeigt sich die Kontrastumkehr in Form von Kreuzungspunkten mit den anderen Kur-
ven. Deren Verlauf unterscheidet sich aber auch untereinander und weist ebenfalls Kontrast-
umkehr bei den Kristalliten '2” und "3’, sowie ‘4" und '5" auf. Bei hohen Bedeckungen néhern
sich die Kurven einem gemeinsamen Wert und die Kontraste verschwinden. Dieser Grund-
helligkeitswert auf der absoluten Skala in Abb. 43 ist jedoch zu einem groBen Teil durch den
Dunkelstrom der Kamera (gestrichelte Linie) und die Abbildungseigenschaften des Mikro-
skops bestimmt und beruht nur zu einem kleinen Teil auf den Emissionseigenschaften des
Adsorbats. Ab einem Angebot von 100 L konnte mit den verwendeten Mikroskopparametern
keine ,,echte” Photoemission mehr beobachtet werden, da die Nachweisgrenze im Dynamik-
bereich der CCD-Kamera unterschritten war.

Die Normierung der Kurven wurde wiederum auf das jeweilige Maximum im unbedeckten
Zustand bezogen und der Dunkelstrom des Mikroskops wurde subtrahiert. Die Kurven sind in
Abb. 44 dargestellt und zeigen ein identisches Verhalten der Kristallite 3" und '5". Das zeigt,
daBl die absoluten Helligkeitsunterschiede dieser Kristallite nur von den Abbildungseigen-
schaften (Vignettierung) des Mikroskops und der Kameraoptik herriihren und es sich um die
gleiche kristalline Richtung handelt.

Die differenzierten Kurven in Abb. 45 zeigen ebenfalls das identische Verhalten der Kristal-
lite '3" und "5’. Die unterschiedliche Lage der Peaks zeigt zudem, dall das Aufwachsverhalten
tiber die verschiedenen Kristallite im Gegensatz zum Kupfer (vgl. Abb. 36) variiert. Demnach
konnen verschiedene Bereiche unterschieden werden. Zu Anfang der Adsorption (<4 L) ist
ein ausgeprégter Gradient besonders auf den Kristalliten "1” und 4" zu erkennen, der bei 3’
und 5" weniger stark ausgeprégt ist und auf 2" nur sehr schwach zu erkennen ist. Im Bereich
hoheren Sauerstoffangebots zeigt dagegen 2 einen starken Gradienten, der auch bei 3" und
’5” vorhanden, bei dem Kristallit '4” aber nur schwach und bei "1” gar nicht ausgeprégt ist.
Kristallit 1" zeigt zwischen 4 L und ca. 25 L einen nahezu linearen Abfall des Grauwerts, die
Kristallite '3” und 5" sogar zwischen 5 L und > 40 L, Kristallit '2” zeigt dagegen kein Pla-
teau. Eine mogliche Interpretation beruht auf den verschiedenen Oxidationsstufen des Titans,
die je nach Oberfliche unterschiedlich ausgeprigt sind, sowie auf verschiedenen
Haftkoeffizienten auf den einzelnen Kristalliten.
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30 L

Kontrast verstarkt

Abbildung 42: Adsorptionsserie von Sauerstoff auf polykristallinem Titan bei T = 300 K.
Das Sauerstoffangebot in Langmuir ist in den Bildern angegeben. Im zweiten und letzten
Bild wurde jeweils der Kontrast verstdirkt. Man beachte die Kontrastumkehr bei 15 L.
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Abbildung 43: Helligkeitsverlauf verschiedener Kristallite bei zunehmender Sauerstoff-
Bedeckung. An den Kreuzungspunkten der Kurven tritt jeweils eine Kontrastumkehr ein.
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Abbildung 44: Helligkeitsverlauf aus Abb. 43, normiert auf das jeweilige Maximum. Der
normierte Kurvenverlauf zeigt ein identisches Verhalten der Kristallite '3 und '5".
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Abbildung 45: Differenzierte Adsorptionskurven. Hier zeigt sich ebenfalls das schnelle
Aufwachsen des Adsorbats auf Kristallit 1" und das identische Verhalten der Kristallite '3’
und 5’

Die Analyse des Austrittsarbeitsverlaufs wurde wieder analog der Auswertung bei den Kup-
ferproben durchgefiihrt. Abbildung 46 zeigt den unter Anwendung des einfachen Modells aus
Kap. 3.1, Gleichung /11/ bestimmten Verlauf der Austrittsarbeit fiir Kristallit "1°. Fiir die
hellsten Kristallite der unbedeckten Oberfliche wurde eine Austrittsarbeit von 4,33 eV
[EAS70] angenommen. Beim Austrittsarbeitsverlauf auf diesem Kristallit zeigen sich wieder
drei Bereiche unterschiedlichen Verhaltens, wobei, im Gegensatz zum Kupfer, der
anfangliche Anstieg der Austrittsarbeit flacher ist als der zweite Bereich. Ein solches Ver-
halten ist uniiblich fiir ein Lagenwachstum bei Adsorbatsystemen. Durch einen Vergleich mit
den aktuellen XPS-Daten von Lu et al. [LUOO] kann dieser Bereich eindeutig als die Bildung
einer initialen TiO-Schicht verstanden werden. Die Grenze ist bei etwa ~ 18 L erreicht, was
ebenfalls in einer guten Ubereinstimmung mit den Daten von Luetal. steht. Ab diesem
Sauerstoffangebot wird die Kurve vom Wachstum der TiO, und Ti,Os3-Komponenten
bestimmt, die nach Luetal. ein gleichmédBiges Wachstum zeigen. Offenbar ist der
Austrittsarbeitsanstieg bei der Ausbildung dieser Phasen stirker, was sich aus der sehr hohen
Austrittsarbeit des reinen TiO, von 6,2 eV erklart. Der zweite Knick bei etwa 40 L ist in
einem Bereich mit nur noch geringer Emission, in der der Dunkelstrom von Mikroskop und
Kamera die Bildhelligkeit maf3geblich mitbestimmt. Die geringere Steigung kann daher durch
einen Dunkelstrom-Effekt erklart werden.

Wie Abb. 47 zeigt, ist auch bei der Titan-Analyse keine grundsitzliche Anderung bei der Va-
riation der angenommenen Grundaustrittsarbeit zu erkennen. Allerdings zeigen die Kurven
bei hoheren Grundaustrittsarbeiten insgesamt eine flachere Steigung und die Uberginge in
den Steigungen verschieben sich zu einem etwas niedrigeren Sauerstoffangebot.
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Abbildung 46: Verlauf der Austrittsarbeit auf dem Titan-Kristallit "1 ".
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Abbildung 47: Austrittsarbeitsverlauf wie Abb. 46, bei Annahme von verschiedenen Grund-
austrittsarbeiten.
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Die berechneten Verldufe der Austrittsarbeit fiir alle vermessenen Kristallite sind in Abb. 48
dargestellt. Die Kontrastumkehr im Mikroskopbild wird wiederum von den Kreuzungspunk-
ten der Kurven widergespiegelt. Das Aufwachsverhalten auf den anderen Kristalliten zeigt
ebenfalls den zuerst flachen Anstieg des TiO-Wachstums, wobei die Ubergéinge in den steile-
ren Bereich des TiO,- und Ti,Os-Wachstums bei unterschiedlichem Gasangebot stattfinden.
Im diesem mittleren Bereich verlaufen sie aber deutlich flacher als auf dem ersten Kristallit,
so daB der Ubergang zum letzten Bereich weniger prignant aber dennoch klar erkennbar ist.
Bei den hohen Bedeckungen laufen die Kurven auf einen gemeinsamen Steigungswert zu. In
diesem Bereich iiberwiegt die Photoemission der Chemisorbatschicht und das
unterschiedliche Verhalten des Substrats triagt nicht mehr entscheidend zur Emission bei. Der
Austrittsarbeits-Wert des reinen TiO, von 6,2 eV [SAM73] wird bei diesen Sauerstoff-
Angeboten jedoch noch nicht erreicht. Die hohen Austrittsarbeiten von > 5 eV erkldren das
verschwinden der Bildintensitdt in der Serie Abb. 42. Das Lampenspektrum weist hier nur
noch sehr geringe Intensitdten auf (vgl. Abb. 14, man beachte die logarithmische Skala).
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Abbildung 48: Austrittsarbeitsvariation bei Sauerstoffadsorption auf den verschiedenen
Titan-Kristalliten "1 '-'5".
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5.4 Desorptionsverhalten des Sauerstoffs auf Titan und Kupfer

Sauerstoff auf Titan

An zwei ausgewdhlten Kristalliten, die eine Kontrastumkehr bei der Sauerstoffadsorption
zeigten, wurde zusdtzlich das Desorptionsverhalten untersucht, die Bildserie ist in Abb. 49
dargestellt. Um nicht in den Bereich geringer Photoemission zu kommen, wurde das
Gasangebot bei 20 L gestoppt. Da die Temperaturregelung mit dem in Kap. 2 beschriebenen
Controller zum Zeitpunkt dieser Messung noch nicht zur Verfiigung stand, wurde die Probe
kontinuierlich mit konstanter Leistung geheizt. Eine Temperaturmessung wurde zwar
durchgefiihrt, jedoch war bei dieser Anordnung die MeBstelle am Probenhalter angebracht
und wies dadurch einen hohen systematischen Fehler auf, wie spitere Vergleichsmessungen
mit dem Temperaturcontroller und einer Messung an der selben Probe ergaben. Die
angegebenen Temperaturen sind um die nachvollziehbaren systematischen Abweichungen
korrigiert, konnen jedoch nur als grobe Anhaltswerte angesehen werden.

Nach der vollstindigen Desorption bei 900 K (rechtes Teilbild), die anhand der
urspriinglichen Grauwerte ermittelt wurde, wurde die Heizung abgestellt. Die leicht hoheren
Grauwerte nach Abschluf3 der Desorption beruhen auf der erhohten Temperatur der Probe.
Die originalen Grauwerte der unbedeckten Probe werden jedoch beim Abkiihlen schnell
wieder erreicht, was auf eine unbedeckte Oberfliche und keine irreversible chemische
Anderung der Oberflicheneigenschaften bei der Adsorption und Desorption schlieBen 1Bt
Die Kontrastumkehr im Mikroskopbild tritt auch bei der Desorption auf (nahe 600 K).

Abbildung 49: Adsorptions- und Desorptionssequenz (v. I. n. r.) auf zwei unterschiedlichen
Titan-Kristalliten. Die Adsorption erfolgte bei 300 K und einem Sauerstoffpartialdruck von
107 mbar. In der Desorptionsphase wurde die Temperatur mit einer gleichbleibenden Rate
gesteigert.

Die Grauwertkurven in Abbildung 50 zeigen deutlich, dal eine vollstindige Desorption des
Sauerstoffs erfolgt und der Grauwert der unbedeckten Oberfliche wieder erreicht wird. Das
Desorptionsverhalten weist Parallelen, aber auch Unterschiede, zur Adsorption auf. Im
Differenzspektrum der Desorption (unten rechts) ist klar ersichtlich, dal das Hauptmaximum,
also die starkste Desorption, zu unterschiedlichen Zeitpunkten, respektive unterschiedlichen
Temperaturen, erfolgt. Diese Temperaturabhingigkeit wird auch bei der Thermo-Desorptions-
Spektroskopie (TDS) verwendet um die Haftkoeffizienten zu bestimmen. Obwohl aufgrund
der komplexen Kontrastmechanismen der Photoemission nur qualitative Aussagen iiber den
Haftkoeffizienten aus diesen Spektren gemacht werden konnen, lassen sich doch mittels
PEEM lokale Haftungsunterschiede dhnlich einer TDS-Analyse nachweisen.
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Abbildung 50: Adsorption und Thermodesorption des Sauerstoffs, beobachtet anhand des
mittleren Grauwerts, von zwei verschiedenen Titan-Kristalliten "1 und '2". In den
differenzierten Kurven zeigt sich das unterschiedliche Haftungsvermégen der Adsorbatschicht
dhnlich einer Thermo-Desorptions-Spektroskopie (TDS).
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Wie die Adsorptionsanalysen zeigten, lag bei dem hier verwendeten maximalen
Sauerstoffangebot von 20 L noch das reine TiO-Wachstum vor. Daher ist auch nur ein
einziger Desorptions-Peak zu erwarten. Auf den zwei Kristalliten liegt das Maximum bei
unterschiedlichen Temperaturen um 700 K bei Kristallit "1” und 600 K bei Kristallit 2. Es
zeigt und bestitigt daher den unterschiedlichen Haftkoeffizienten des Sauerstoffs auf den
beiden Kristalliten, der bereits im Aufwachsverhalten nachgewiesen werden konnte. Auf
Kristallit "1 "wéchst der Sauerstoff schneller auf als auf 2’.

Sauerstoff auf Kupfer

An den in Kap. 5.1 untersuchten Kupfer-Proben wurden ebenfalls Desorptionsmessungen
durchgefiihrt. Diese Messungen erfolgten bei einer Vorbedeckung, entsprechend dem
Angebot von 40 L. Abbildung 51 zeigt den Grauwertverlauf beim Heizen der Probe mit
konstanter Heizleistung.
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Abbildung 51: Grauwertverlauf bei der thermischen Desorption von Sauerstoff auf Kupfer.
Die Kristallite '1’-'4" sind in Abb. 32 gekennzeichnet.

Die Desorptions-“Spektren” der differenzierten Kurven (Abb. 52) zeigen Peaks bei 360 K,
600 K und 700K, welche die Desorption von verschiedenen Bindungszustinden
reprisentieren. Die Ableitung der Grauwert-Temperatur-Kurve entspricht der Desorptionsrate
des Sauerstoffs. Bei niedrigeren Temperaturen, respektive zu einem fritheren Zeitpunkt,
desorbiert die schwicher gebundene Sauerstoff-Spezies. Bei zwei der vier gemessenen
Kristallite (3" und '4") ist dieser Peak stirker ausgeprigt, was auf einen anderen
Bindungszustand hinweist. Die Lage des Peaks und damit der Haftkoeffizient fiir diese
Spezies ist jedoch auf allen Kristalliten identisch. Der Peak bei hoheren Temperaturen von
700 K ist bei allen Kristalliten in Lage und Hohe dhnlich. Er représentiert die Desorption der
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halben Monolage, die auf allen Kristalliten bereits vollstindig gefiillt war. Wie auch bei der
Adsorption zeigt das Kupfer einen identischen Haftkoeffizienten auf den verschiedenen
kristallinen Richtungen und bestitigt damit die bei der Adsorption gewonnenen Erkenntnisse.

Diese Beobachtung ist mittels konventioneller TDS nicht mdglich, da dabei nur der mittlere
Druckanstieg aller einzelnen Beitrige gemessen wird. Mit PEEM sind dagegen selektive
Unterscheidungen in einzelnen lokalen Bereichen moglich. AuBlerdem entfallen Beitridge der
Probenhalterung und —umgebung, da nur das Gesichtsfeld ausgewertet wird.

I I ! I I
c b AAA £
g ?f v 4 vv“'vvm |
2 / 14
c /v 2 .l:=0\
L Y G000 -ll'z'. !l
/ o‘.l" °n
= v o u o
= 1r /d’f 1 %
> e !
C o0
S o LA
- o0 [ ) ® /
L
Q v
< VVVV Y
T " 1 v“Yv 1 " 1 " 1
300 400 500 600 700
Temperatur [K]

Abbildung 52: Thermodesorptionsrate des Sauerstoffs von den Kupfer-Kristalliten '1'-'4’,
beobachtet anhand der Ableitung des Grauwerts (Map fiir die Desorptionsrate).
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5.5 Bildung von Atzlochkeimen in Kohlenstofflagen auf Molybd:in

Im Gegensatz zu katalytischen Reaktionen, bei denen verschiedene Adsorbate unter Einflufl
der Substratoberfliche miteinander chemisch reagieren, findet bei dieser Oberfldchenreaktion
eine Wechselwirkung des Adsorbats mit dem Sauerstoff aus der Gasphase statt. Graphitische
und karbidische Ablagerungen an Molybddn-Oberflachen entstehen durch Segregation von
Kohlenstoff aus dem Volumen bei Temperaturen oberhalb 1200 K. Durch Zugabe von
Sauerstoff bei erhohter Temperatur oxidiert der Kohlenstoff zu Kohlenmonoxid und
desorbiert von der Oberfldche. Zum besseren Verstindnis dieses Vorgangs wurde der Prozef3
im Mikroskop untersucht.

Abbildung 53: LEED-Aufnahme einer sauberen (links) und einer karbonisierten Molybdin
(110) Oberfliche (rechts), bei einer LEED-Energie von 95 eV bzw. 65 eV.

Eine einkristalline (110) Molybdanprobe wurde dazu iiber mehrere Stunden im UHV auf
Weillglut geheizt, bis im LEED Bild (Abb. 53) die Beugungsreflexe der Kohlenstoff-
Uberstruktur deutlich zu erkennen waren. AnschlieBend wurde diese Probe im UHV in das
Mikroskop transferiert. Mittels Photoemission konnten auf diesen Oberflichen nur sehr
geringe Kontraste beobachtet werden, da die Austrittsarbeiten von Kohlenstoff (ca. 5 eV
[ROB74]) und Mo(110) (4,95 eV [BER74]) sehr dicht beieinander liegen und von der
verwendeten HBO350-Lampe nur wenig liberschritten werden, so dal die Quantenausbeute
gering ist. Durch thermische Emission konnten die Strukturen der Kohlenstoffablagerungen
jedoch sichtbar gemacht werden. Abb. 54 zeigt eine solche Aufnahme, bei der eine
Inselbildung der karbidischen Segregation zu erkennen ist.

Aufgrund des Smoluchowski-Effekts (Kap. 3.2) erscheinen die Kanten der Inseln heller. Dies
zeigt deutlich, daBl diese Inseln auf der Oberfliche erhaben aufliegen und Stufen zur
Unterlage aufweisen. Die Inseln richten sich nur an der kubischen Kristallstruktur des
Substrats mit Winkeln von etwa 71° und 109° aus (Abb. 55). Eine Korrelation zu der
Stufenstruktur des Mo-Kristalls, der eine Terrassenbreite von einigen 10 pum und mehrere
Spiralversetzungen sowie die charakteristischen geschwungenen Stufenlinien aufweist (vgl.
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Abbildung 54: Thermische Emission der Abbildung 55: Ausrichtung der Kohlenstoff-
kohlenstoffbedeckten ~ Molybddn-Oberfliche Uberstruktur auf Mo(110) wie in Abb. 54.
bei etwa 1800 K.

Abb. 21b), besteht offensichtlich nicht und die Inseln wachsen iiber Stufenkanten hinweg in
einem charakteristischen Rautenmuster auf.

Fiir die Beobachtung der Oberflichenreaktion wurde die Probe auf 1100 K geheizt und ein
Sauerstoffdruck von 107 mbar eingestellt. Bei dieser Temperatur reicht die thermische
Emission nicht fiir einen Bildkontrast aus. Die Photoemission der Probenoberfldche ist auf-
grund der hohen Austrittsarbeit ebenfalls gering. Die Belichtungszeit der Kamera wurde so
eingestellt, dal diese Grundemission gerade die Rauschschwelle des Aufnahmesystems iiber-
stieg. Die Bilder zeigen daher eine homogene Flache mit niedrigen Grauwerten. Bereits nach
wenigen Sekunden der Sauerstoffexposition konnten jedoch einzelne helle Punkte im Bild
wahrgenommen werden, die im weiteren Verlauf an Zahl und Intensitdt zunahmen. Abbil-
dung 56 zeigt diese zeitliche Entwicklung. Der groBe schwarze Fleck links der Bildmitte
beruht auf einem Fehler der MCP-Verstiarker und ist nicht mit der Probenoberfliche
korreliert.

Anhand der in Abb. 54 und 55 ermittelten Struktur der Inseln ist klar ersichtlich, da3 die Oxi-
dation punktuell in Form von sogenannten Atzlochkeimen an den Stufenkanten beginnt und
nur dort stattfindet. Es bilden sich offensichtlich einzelne Reaktionsherde, deren Anzahl mit
der Zeit deutlich zunimmt. Die beobachtete Reaktion ist von der Form

c“+0" = Co /31/
wobei der adsorbierte Sauerstoff seinerseits aus der Reaktion

0 2gas - Ozad, precursor _y o yad 32/
resultiert.

Um zu untersuchen, ob die Emission von dem Reaktionsprodukt CO oder der reinen Mo-
Oberflache herriihrt, wurden die Bilder einer weiteren Analyse unterzogen. Die Grauwertver-
teilung (Histogramm) zeigt einen sehr starken Anstieg eines Peaks bei mittleren Grauwerten.
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Abbildung 56: Bildung von Atzlochkeimen in einer Kohlenstoffschicht auf Mo(110) bei
1100 K und 107 mbar O, mit zunehmender Zeit. Bild (a) zeigt das Anfangsstadium nach 5 s,

(b)-(e) die Stufen bei 15 s — 60 s in Schritten zu 15 s, (f) ein anndhernd statisches Stadium, das
nach etwa 100 s erreicht wurde.
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Das Histogramm in Abb. 57 zeigt hauptsichlich drei verschiedene Grauwerte. Zu Anfang
(15 s) ist ein ausgeprégter Peak (a) bei dunklen Grauwerten zu erkennen, der zeitlich schnell
abnimmt und einen anndhernd konstanten Wert annimmt. Er stellt den Grauwert der
reaktionsfreien Flache dar. Seine Existenz und das schnelle Verschwinden ist ein Hinweis auf
einen Sauerstoff precursor-Zustand auf den Kohlenstoff-Flichen, welcher deren
Photoelektronen-Yield erhoht. Die Lage (Helligkeit) des Hauptpeaks (b), der den
kohlenstoffbedeckten Flachen wihrend der Oxidationsreaktion zugeordnet wird, dndert sich
im zeitlichen Verlauf nicht wesentlich. Die Signale der Atzlochkeime (b) liegen bei
Grauwerten ab etwa 380. Zu einem spiteren Zeitpunkt (30 s) bildet sich jedoch ein weiterer
Peak (c) bei grofer Helligkeit aus, der mit der Zeit anwéchst. Dieses Signal entsteht in grof3en
kohlenstoffreien Bereichen. Es handelt sich dabei vermutlich um die Emission aus der, durch
einsetzende Oxidation der Molybdédn-Oberfldche entstehenden, Oxidschicht.
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Abbildung 57: Zeitliche Entwicklung der Grauwert-Histogramme bei der Bildung von
Atzlochkeimen in der Kohlenstoffschicht auf Mo(110).

Fiir eine weitere Analyse wurden die Bilder binarisiert um eine Vermessung der hellen
Reaktionsflachen zu ermoglichen. Die Analyse beinhaltet zum einen die Auszdhlung der ab-
soluten Anzahl heller Pixel im Bild, die die Gesamtflache der Reaktionsherde reprisentieren.
Als Binarisierungsschwelle wurde ein Grauwert von 380 (Abbildung 57) angenommen.

Zum zweiten wurden die einzelnen Reaktionsherde separiert und gezihlt. Die Ergebnisse der
Flachen- und Reaktionsherd-Analysen sind in Abb. 58 dargestellt und ergeben eine hohe
Korrelation. Aus diesen Werten ergibt sich eine nahezu konstante GroBe der einzelnen
Reaktionsherde von 8,29 Pixel, die etwa 0,03 umz (d.h. einem Kreis von ~200 nm
Durchmesser) auf der Probenoberfliche entsprechen. Die Standardabweichung betrdgt
o = 1,2 Pixel, die vor allem durch die schwierige Auswertung des Bildes bei 15 s gegeben ist,
bei dem die Binarisierungsgrenze nicht genau ermittelt werden kann. Bei den spiteren Bildern
ergibt sich eine wesentlich bessere Korrelation mit einem Mittelwert von 7,55 Pixel und einer
Standardabweichung von ¢ = 0,087 Pixel. Die konstante Grof3e der einzelnen Reaktionsherde
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zeigt, daBl es sich um einzelne, abgeschlossene Reaktionen handelt und nicht um Re-
aktionsfronten, die sich in der Grof3e ausbreiten wiirden. Dies 148t den Schluf3 zu, dafl das
Reaktionsprodukt CO fiir die Elektronenemission zustdndig ist und die Expansion des CO im
Reaktionsherd eine weitere Reaktion an dieser Stelle verhindert. Die stark zunehmende Zahl
an Reaktionsherden kann durch die Aufrauhung der Inselrinder erklart werden, die mit
zunechmender Atzdauer dem Sauerstoff mehr Angriffsfliche an den Inselkanten bieten (vgl.
Abbildung 54).

—QO— Anzahl der Lochkeime (x10%)
—=— Pixelanzahl (x103)

0b.|.|.|.|.|.|.|.|.|.|-0
0 10 20 30 40 60 60 70 80 90 100

Zeit [s]

Abbildung 58: Entwicklung der Anzahl der Lochkeime (Kreise) mit der Zeit. Die Vermessung
der Reaktionsfliche (Anzahl heller Pixel - Quadrate) korreliert sehr gut mit der Anzahl der
Reaktionsherde (Kreise). Daraus ergibt sich eine konstante Grofse der Reaktionsherde von
etwa 200 nm Durchmesser. Bei t=100s war eine Trennung und Zdhlung der einzelnen
Reaktionsherde nicht méglich. Das Auswertefenster hat eine Gréfie von 20 X 20 um’.
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6. Physisorptionsexperimente

Die reine Physisorption, bei der die Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Substrat nur auf
geringen Van-der-Waals-Kriften beruht, erfreut sich seit Jahren regen wissenschaftlichen
Interesses, da Festkorper- und Fliissigkeitseigenschaften in einem zweidimensionalen Raum
beobachtet werden konnen. Um diese geringe Wechselwirkung zu erhalten, sind jedoch inerte
Adsorbate und Substrate notig. Als Substrate eignen sich besonders Edelmetalle wie Platin,
oder aber Materialien mit einem Schichtaufbau wie Graphit. Die hexagonalen Schichten des
Graphits besitzen einen Abstand von 3,345 A und sind selber nur durch die schwache van-
der-Waals-Wechselwirkung gebunden, so dafl die elektronische Zustandsdichte mehr dem 2-
dimensionalen als einem 3-dimensionalen Modell zuzuordnen ist.

Bei den Adsorbaten zeigen die von Lord Ravleigh [RAV95] entdeckten und von Travers
[TRA28] klassifizierten Edelgase reine Physisorbat-Eigenschaften. Daneben zeigen auch
Molekiile ohne polares Moment, wie z.B. N, auf vielen Oberflichen eine reine van-der-
Waals-Wechselwirkung. In Mischsystemen mit Edelgasen oder CO konnte bei einer CO:N;
Mischung gezeigt werden, daB sich bei tiefen Temperaturen eine 2D-Dipolglasphase ausbildet
[YOUS86, WIE93, MAR96], die sich gut mit einem 2D-Random-Field Ising-Modell be-
schreiben 14Bt. Auch bei anderen Mischsystemen wie Ar:N, [WIE97, HAM96] und CO:N,
[PER95] sind derartige 2D-Orientierungsglasphasen bekannt.

Das Physisorptionsverhalten reiner Edelgase, besonders Argon, Krypton und Xenon, wurde
nach der Pionierarbeit iiber Dampfdruck-Isothermen von Thomy et al. [THO70] in den sieb-
ziger Jahren intensiv erforscht. Zusammenfassungen finden sich in [KLE77] und [BRU97],
die auf ein dhnliches Verhalten der einzelnen Edelgase hinweist. Das unterschiedliche
Verhalten gerade bei Xenon und Krypton wurde erst Anfang der achtziger Jahre mittels
hochauflosendem LEED und THEED [SCH81a] gezeigt und in [HEI83] und [VEN76,
VENR84] bestdtigt. Auch die Physisorption von Krypton wurde nochmals eingehend
untersucht [BIR82, BIR86] und die Ergebnisse in einem umfassenden Review von Specht et
al. [SPE87] zusammengetragen.

Wihrend die anderen Edelgase auf Graphit bei tiefen Temperaturen eine kommensurable
(V3xV3)R30°-Struktur mit einer Gitterkonstante von 4,26 A ausbilden, die sich bei héheren
Bedeckungen zu einer inkommensurablen hcp-Struktur (Argon: 3,75 A, Krypton: 3,98 A
Nachbarabstand) verdichtet, konnten Venables et al. [SCH81a, VEN84] zeigen, da} bei
Xenon eine geringe Abweichung zu der kommensurablen Struktur besteht und die erste Xe-
Lage nur inkommensurabel aufwichst. Demnach bildet sich bei der Adsorption zuerst eine
inkommensurable Phase (incommensurate solid IS) aus, die gegeniiber der (V3xV3)R30°-
Struktur um etwa 6% expandiert ist. Mit zunehmender Bedeckung wird diese Phase auf den
Xenon-hcp-Festkdrperwert von a = 4,33 A [BER58] komprimiert und es bildet sich kurz vor
Erreichen der vollstindigen Monolage ein Koexistenzbereich mit der kommensurablen Phase
(commensurate solid CS) aus, die erst oberhalb einer Monolage als reine Phase vorliegt.

Die Phaseniiberginge und das Phasendiagramm (Abb.59) [HONS89] der Xenon-
Physisorbatlage auf der Basalebene von Graphit wurden ebenfalls eingehend untersucht. Die
Temperaturskalierung in Abb. 59 wurde korrigiert, da sie in der Veroffentlichung von Hong
et al. [HONS9] inkonsistent war. Neben Wirmekapazititsmessungen [LIT80, JIN89] kam
auch Rontgenstreuung [HAMS0, HEI83, DIMS8S5, NAGS8S, FAI86, HAM&9] zum Einsatz, um
den Schmelziibergang bzw. Einfrieriibergang zu beschreiben.
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6. Physisorptionsexperimente

Die elektronische Struktur von Edelgasadsorbaten wurde mit Photoemission und Spek-
troskopie (UPS/XPS) [WAC75, WAN84, WANS84a, JAC82, HOR78, HOR79, SCHS86a,
WID89, WIDO01] eingehend untersucht, wobei die exakten Bindungsenergien und die
Valenzband-Dispersion immer mnoch Forschungsgegenstand sind [GRU99]. Erste
mikroskopische Aufnahmen von Xenon-Schichten auf einem Pt(111) Substrat wurden von
Horch et al. [HOR95] mit einem STM durchgefiihrt und zeigen eine bevorzugte Anlagerung
der Xe-Atome auf den Stufenkanten des Substrats und ein ausgeprigtes Inselwachstum auf
den Terrassenflichen. Neuere STM-Untersuchungen stammen von Eigler et al. [EIG91] und
Grimm et al. [GRI99, GRIO0O0].
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Abbildung 59: Phasendiagramm des Xenons auf Graphit (0001) nach Hong et al. [HONS89].
Die verschiedenen Phasen sind abgekiirzt durch: L — fliissig; G — Gas, CS — kommensurabel
fest,; IS — inkommensurabel fest.

Die UPS-Untersuchungen von Schonhense et al. [SCH85, SCH86, SCH86a, SCH87] zeigen,
daB mit Hilfe der resonanten Anregung die einzelnen Phasen spektroskopisch voneinander
getrennt werden konnen. Bei der Physisorption von Xe-Lagen reicht dazu eine
Photonenenergie von 10,2 eV, die unter Laborbedingungen mit einer Wasserstoff Ly-o-
Lampe erzeugt werden kann. Bei anderen Edelgas-Adsorbaten wie Krypton ist eine hohere
Photonenenergie notig. Die dazu erforderlichen offenen Edelgas-Resonanzlampen wiirden
jedoch zu einem Mischgas in der Probenkammer fiihren und die Adsorptionsmessungen
verfalschen. Wasserstoff bindet bei den Experimentbedingungen auf dem Graphit-Substrat
jedoch nur an Kanten und séttigt dort die offenen Bindungen der Graphit-Lagen ab, wie Ch.
Ziethen [ZIE99] zeigen konnte. Eine Wechselwirkung des Lampengases mit dem Xenon-
Adsorbat, die zu einer Mischbedeckung fithren wiirde, ist daher unter diesen Bedingungen
nicht zu erwarten.
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6.1 Priparation des Substrats

Bei den verwendeten Graphitkristallen handelt es sich zum einen um natiirlich gewachsenes
Graphit, das in Kalzidgestein eingelagert war und in warmer Salzsdure herausgeldst wurde,
zum anderen um Graphitkristalle, die als Ausscheidungen bei der Stahlherstellung (Peine,
Salzgitter) entstehen und als KISH-Kristalle bezeichnet werden. Die Kristalle wurden iiber
mehr als 8 Stunden bei 1000 °C unter Hochvakuumbedingungen getrocknet und anschlieBend
mit Leitsilber auf einen Probentrdger geklebt. Nach einer griindlichen Trocknung und
Entgasung im UHV wurde die oberste Deckschicht der Graphitkristalle mit einem
Klebestreifen entfernt (Exfoliation). Durch den lamellenférmigen Aufbau von Graphit konnen
so wenige Atomlagen entfernt werden und es bleibt eine saubere Oberfliche zuriick
[MUSS2].

Die Oberflachenqualitdt wurde darauthin mittels AES untersucht. Einige Proben, vor allem
solche, die aus der Stahlherstellung stammten, zeigten dabei starke Verunreinigungen mit
Eisen. Es wurden jedoch nur solche Proben weiter verwendet, deren AES-Spektrum ein reines
Kohlenstoffsignal zeigte (Abb. 60). AnschlieBend wurden die Proben im LEED untersucht.
Die Aufnahmen der so priparierten Oberflachen zeigten, dal es sowohl einkristalline Berei-
che in der GroBenordnung der Halbwertsbreite des LEED-Elektronenstrahls (ca. 200 -
500 um) gibt (Abb. 61 rechts) als auch Bereiche, die aus zueinander verschobenen und ge-
drehten Lamellen bestehen (Abb. 61 links). Die Proben wurden daraufthin unter Vakuum-
bedingungen ins Mikroskop transferiert.
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Abbildung 60: Auger-Messung an einer exfolierten Graphit-Probe. Aufser dem Kohlenstoff-
Signal bei 274 eV sind keine Verunreinigungen zu erkennen.
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Abbildung 61: LEED-Aufnahmen zweier Graphit-Proben. Links eine Probe mit
mehreren gegeneinander verdrehten Bereichen bei 98 eV-Anregungsenergie,
rechts ein einkristalliner Bereich bei 124 eV.

Abbildung 62: PEEM-Aufnahmen verschiedener Graphit-Proben. (a) Lamellen-
artige Aufwiirfe bei der Uberlappung verschiedener kristalliner Bereiche. (b)
Stufen an einer Bruchkante. (c) Fremdkorpereinschliisse und Verwachsungen;
verschiedene kristalline Lagen liegen hier tibereinander. (d) Grofiflichige Lagen,
die sich z. T. voneinander abheben (Delamination).
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Die PEEM-Aufnahmen (Abb. 62) weisen aufgrund der
hohen Austrittsarbeit von etwa 5 eV [ROB74] der reinen
Graphitoberfldche nur geringe Emission in der Schwellen-
emission auf. An Stufenkanten entsteht jedoch aufgrund des
Smoluchowski-Effekts (sieche Kap. 3.2) und des Schrég-
beleuchtungseffekts eine deutlich hhere Emission, die ein
plastisches Bild der Oberflichen vermittelt. Die
Gesteinsproben zeigten dabei hiufig starke Bruchkanten,
wie sie in Abb. 62b zu sehen sind. Die KISH-Proben aus
der Stahlherstellung zeigten dagegen haufiger Aufwiirfe
(Abb. 62a), Verwachsungen und Fremdkorpereinschliisse
(Abb. 62¢). An den Rindern groBerer glatter Bereiche
wurden aufler Aufwiirfen auch Ablosungen der einzelnen
Graphit-Lamellen beobachtet, die wahrscheinlich durch die
Exfoliation entstanden sind (Abb. 62d). Insgesamt zeigten
die KISH-Proben aus der Stahlherstellung grofere glatte
Bereiche, so daB sie fiir die Adsorptionsuntersuchungen
bevorzugt eingesetzt wurden.

Die ausgewdéhlten Bereiche wurden jeweils in situ mit
RHEED untersucht, um eine Kontrolle der kristallinen
Ordnung zu erhalten. Abbildung 63 (oben) zeigt das
RHEED-BIld eines solchen Bereichs. Die korrekte Position
des Elektronenstrahls konnte durch die sekundire Elek- Oben ein einkristalliner Bereich
tronenemission im Mikroskop gepriift werden. Abb. 64 bei streifendem Einfall. Unten
zeigt ein solches Bild, auf dem deutlich auch Fremdkorper- die  Durchstrahlung ’ ciner
einschliisse zu erkennen sind. Die langen Schatten dieser Lamelle. die sich Jer Ober-
. : . . .. amelle, die sich von der Ober
Objekte zeigen, daB es sich nicht um Ldcher, sondern um fliiche abgehoben hat
erhabene Einschliisse handelt. Die an den i
Réindern dieser Bereiche hiufig be-
obachteten Aufwiirfe und Lamellenab-
l6sungen werden dabei von dem flach ein-
fallenden RHEED-Elektronenstrahl durch-
strahlt und erzeugen ein zusitzliches
Beugungsbild. Abb. 63 (unten) zeigt die
Beugung bei der Durchstrahlung einer
solchen sich ablosenden, -einkristallinen
Lamelle, deren hexagonale Ordnung klar
erkennbar ist.

Abbildung 63: RHEED-Aufnah-
men an einer Graphit-Probe.

Abbildung 64: EEM-Aufnahme der Sekunddir-
elektronenemission bei der Bestrahlung der
Graphit-Oberfliche mit Elektronen aus der
RHEED-Kanone. Strahleinfall der 60 kel-
Elektronen von links nach rechts.
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6.2 Physisorption von Xenon auf Graphit

Bei diesen Adsorptionsexperimenten sollte das Aufwachsverhalten der einzelnen Phasen
mittels Mikroskopie sichtbar gemacht werden. Erste Experimente in der Schwellenemission
zeigten jedoch einen starken Riickgang der Emission bei zunehmender Bedeckung des Sub-
strats (Abb. 65), so daB3 sich die Schwellenphotoemission fiir das Studium der Xenon-
Schichten als ungeeignet erwies.
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Abbildung 65: Riickgang der Emission bei zunehmendem Xenon-Angebot in der Schwellen-
photoemission bei T = 60 K.

Von Ch. Ostertag [OST96] und anderen Autoren wurde beim Aufwachsen einer Monolage Xe
ein Riickgang der Austrittsarbeit von A® =- 0,6 eV gemessen. Daher wiirde man zunéchst
eine Helligkeitszunahme erwarten. Mit den Austrittsarbeitsdaten der ersten Monolage aus
[OST96] und den gemessenen Grauwerten wurde versucht, die Quanteneffizienz bei
zunehmender Bedeckung zu bestimmen. Anhand des Lampenspektrums (Abbildung 14)
wurde dazu fiir jeden Austrittsarbeitswert der entsprechende Photostrom nach Gleichung /11/
berechnet. Mit Hilfe der Austrittsarbeitsdaten aus [OST96] wurde dann in Abhéngigkeit von
der Bedeckung der zu erwartende Photostrom bestimmt und durch Korrelation mit den
Grauwert-Daten aus Abbildung 65 die Quanteneffizienz berechnet. Die Reflektivitit wurde
als konstant angenommen. Der resultierende Verlauf der Quanteneffizienz ist in Abb. 66
aufgezeichnet. Auf der logarithmischen Skala ist der Riickgang der Quanteneffizienz fiir
diesen Einfallswinkel von 75° beziiglich der Probennormalen annidhernd linear und fallt {iber
den untersuchten Bedeckungsbereich um fast zwei GroBenordnungen ab.
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6. Physisorptionsexperimente 6.2 Xenon auf Graphit

Diese stark abnehmende Quanteneffizienz macht eine zeitaufgeldste Untersuchung im
Mikroskop fiir hohe Bedeckungsidnderungen nahezu unmdoglich. Durch hohe Integrations-

normierte Quanteneffizienz

0 20 40 60 80 100

Xenon-Angebot [L]

Abbildung 66: Aus den Grauwerten bestimmte Quanteneffizienz des Systems Xe auf Graphit
in der Schwellenphotoemission bei 75° Lichteinfallswinkel und T = 60 K Probentemperatur.

zeiten der Kamera kdnnten zwar noch Kontraste bei statischen Bedeckungen herausgearbeitet
werden, dynamische Adsorptionsvorginge lassen sich dabei aber nicht mehr auflosen.

Fiir die geplanten Messungen mullte daher ein anderer Emissionsmechanismus herangezogen
werden. Eine hohe Emission bei niedrigen kinetischen Energien konnten Schonhense et al.
[SCH85] in UPS-Experimenten mit resonanter Elektronenemission aus einer Xe-Schicht
zeigen. Das Prinzip dieser resonanten Emissionsanregung wurde bereits in Kap. 3.3 diskutiert.
Aufgrund der gemessenen Spektren, die auch eine Variation der Emission in den ver-
schiedenen Xenon-Phasen zeigten, wurden die weiteren Experimente mit einer Wasserstoff
Ly-a-Lampe (hv =10,2 eV) durchgefiihrt. Diese Photonenenergie liefert sowohl sehr hohe
Intensitét als auch eine relativ schmale Energieverteilung (s. Kap. 3.3) und eignet sich daher
besonders gut fiir die Mikroskopie.
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Anhand eines Temperatur-Druck-Phasendiagramms (Abb. 67) wurden verschiedene Punkte
fiir die Experimente ausgewahlt. In der In(p) gegen I/T Darstellung sind die Phasengrenzen
Geraden. Ein Xenon-Hintergrunddruck von 107 mbar erlaubt dabei einen problemlosen
Betrieb des Mikroskops und eine Beobachtung der dynamischen Vorgénge in 1 L (Langmuir)
Schritten. Mefpunkt 1 wurde um 40 K im Bereich des 3D-Kristallwachstums gewihlt. Man
erwartet hier ein schnelles, dreidimensionales fcc-Kristall-Wachstum ohne ausgeprigte
Strukturen. Punkt 2 liegt im Bereich des Doppel- und Multilagenwachstums, die Punkte 3 und
4 stellen verschiedenen Bedeckungen innerhalb der ersten Monolage dar. Ein weiteres
Experiment wurde bei konstantem Druck bei kontinuierlicher Variation der Temperatur
durchgefiihrt und ist in Abb. 67 durch einen Pfeil gekennzeichnet.

In den Experimenten wurden die vorbereiteten Graphit-Substrate bei einem Basisdruck von
< 10” mbar auf die jeweilige Temperatur abgekiihlt. Mittels Schwellenphotoemission und
RHEED wurden geeignete einkristalline Bereiche der Probe ausgesucht. Beim Einschalten
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Abbildung 67: Darstellung der Phasengrenzen fiir die auftretenden Xe-Phasen (nach
[HAMS9, HEIS3]). Die Punkte (1 — 4) stellen die bei den verschiedenen Experimenten
eingestellten Werte dar. Die Linie (5) zeigt den Verlauf eines Desorptions-Experiments mit
variabler Temperatur.

der offenen Wasserstoff-Gasentladungslampe stieg der Hintergrunddruck auf 6x10” mbar,
eine Adsorption des Wasserstoffs auf der Probe konnte jedoch weder in der Photoemission
noch in der Beugung nachgewiesen werden. Nach dem Abschalten der Quecksilber-
dampflampe ging die Emission der reinen Graphit-Oberfldche stark zuriick und es konnten
nur geringe Kontraste gemessen werden. Die chromatische Aberration des Mikroskops fiihrte
zusitzlich zu einer stark verringerten Auflosung dieser Bilder. In den Bildern ist daher die
reine Graphit-Oberfldche und deren Beschaffenheit nur undeutlich zu erkennen, wihrend die
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Xe-Bedeckung aufgrund der resonanten Anregung mit hohen Kontrasten und einer guten
Auflosung mit geringen chromatischen Fehlern (schmale Energieverteilung der
Photoelektronen) zu erkennen ist.

Das Mikroskop wurde bei diesen Experimenten mit einer zeitlichen Aufldsung von einem
Bild pro 10 s betrieben, was bei dem eingestellten Gasdruck zu einem Bildabstand von
1 Langmuir fiihrte.

Abbildung 68 zeigt die saubere Graphit-Oberfliche eines KISH-Kristalls mit einigen
Oberflichendefekten (Einschliisse) und einer Stufenkante. Die Einschliisse erscheinen im Bild
dunkel. Nur der Rand der lichtzugewandten Seite (jeweils links unten) erscheint hell aufgrund
der lokal erhohten Photonendichte. Die Beleuchtung erfolgte von links unten mit der Hg-Xe-
Hochdrucklampe.

Stufenkante

Abbildung 68: Saubere Graphit-Oberfliche eines KISH-Kristalls in der Schwellenphoto-
emission. Der Bildbereich betrigt 100 x 100 um’. Fiir die Adsorptionsexperimente wurde der
markierte Bereich mit homogener Oberfliche und verschiedenen, typischen Defekten
(Stufenkante und Einlagerungen) im Radbereich ausgewdhlt.

Abbildung 69 zeigt eine Bildserie beim Aufwachsen der Xe-Schicht bei 39 K, d.h. im Bereich
der 3D-Kristallisation. Fiir die resonante Anregung der Xe-Bedeckung wurde nun die Ly-a-
Lampe eingesetzt, die einen Lichteinfall von oben rechts hat. Aufgrund von thermischer Drift
des Probenhalters beim Abkiihlen ist in dieser Serie nicht die in Abb. 68 markierte Stelle zu
sehen. Die Oberfliche weist jedoch dhnliche Defekte auf. Die Helligkeit der Bilder nahm
wihrend der Adsorption sehr stark zu, so dal zur Darstellung die oben in den Teilbildern
angegebene Helligkeitsanpassung erfolgen mufite. Die Stufen-Struktur der einzelnen Graphit-
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Lagen tritt bei zunehmender Bedeckung deutlich hervor. Die Xe-Schichten wachsen auf allen
Flachen gleichméBig auf und bilden keine sichtbaren Inseln. Da bei 39 K nahezu keine
Mobilitdt der Xe-Atome mehr vorliegt, wéchst die Schicht in Form von kleinen 3D-
Kiristalliten, vergleichbar mit Schnee. Die polykristalline Struktur liegt jedoch unterhalb der
Auflésungsgrenze des Mikroskops (hier ca. 1,4 um), so dal} sich das scheinbar homogene
Erscheinungsbild einer Schneeschicht ergibt. Der Oberflichenbereich zeigt mehrere erhabene
Defekte, die durch den Schattenwurf deutlich sichtbar sind. Die Bildintensitit (Grauwert)
steigt linear mit der Bedeckung an, d.h. sie ist offenbar proportional zur Zahl der adsorbierten
Xe-Atome.

Abbildung 69: Xenon-Adsorption auf Graphit bei T = 39 K. Die Helligkeit der Bilder wurde
zur Darstellung um den jeweils angegebenen Faktor verstirkt, das jeweilige Xenon-Angebot
ist am unteren Bildrand angegeben. Der Bildbereich betrigt 80 x 80 um’.

Die néchste Serie (Abb. 70 linke Spalte) wurde bei einer Temperatur von 55 K, d.h. im
Bereich des Multilagenwachstums (Frank-Van-der-Merwe-Wachstum) aufgenommen. Es
wurde die in Abbildung 68 gezeigte Stelle auf dem Substrat gewéhlt. Die VergroBerung des
Mikroskops wurde auf erhoht, so dal nun der Bildausschnitt von 50 x 50 um dargestellt ist.
Es ist, wie bei 39 K, eine kontinuierliche Helligkeitszunahme zu erkennen. Auch hier wéchst
die Xe-Schicht unter Bildung kleiner Kristallite ,,schneeartig™ iiber die gesamte Fliche auf.
Die 2D-Kristallite in der Nukleationsphase des Schichtwachstums sind offensichtlich kleiner
als das Auflosungsvermogen des Mikroskops. Auch an der Stufenkante am unteren linken
Rand der Bilder kann keine erh6hte Nukleation beobachtet werden. Zwischen 40 L und 70 L
ist in den Orginalbildern der Serie ein leichtes Streifenmuster zu erkennen, das auf eine
Koexistenz der ersten Lage mit hoheren Lagen zuriickzufiihren ist. Bei der Adsorptionsserie
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bei 39 K war der Helligkeitszuwachs dagegen vollstindig homogen iiber den gesamten
Bereich der Bedeckung. Dies zeigt, daB3 es sich um echtes Multilagenwachstum handelt, wie
es auch in Experimenten mit Rontgenstreuung von [HON89a, NUT93] gezeigt wurde.

Die Adsorptionsserie in der rechten Spalte von Abbildung 70 wurde bei 60 K, d.h. im Bereich
des Monolagenwachstums, aufgenommen. Bei dieser Temperatur und einem Xe-Partialdruck
von 107 mbar ist nur die erste 2D-Lage des Adsorbats thermodynamisch stabil. In der
Anfangsphase der Adsorption nimmt die Helligkeit des Bildes homogen zu, ohne sichtbare
Strukturen zu zeigen. Dies deutet auf die Bildung einer 2D-Gasphase hin. Bereits bei wenigen
Langmuir bildet sich eine ,koOrnige* Struktur aus, die durch Nukleation der 2D-
inkommensurablen Phase verursacht wird. Besonders deutlich tritt diese Inselbildung an der
Stufenkante hervor, wihrend sie weiter entfernt (rechts unten m Bild) geringer ausgepragt ist.
Ab einem Xenon-Angebot von 40 L ist die gesamte abgebildete Fldche mit Kristalliten der IS-
Phase bedeckt. Die Kristallite weisen eine langliche Form mit einer Gréfle von einigen um
Lénge und einer Breite von etwa 700 nm auf, die sich vorzugsweise parallel zur Stufenkante
ausrichten. Die zweite Defektlinie im unteren rechten Teil des Bildes, die bei 55 K (linke
Spalte) deutlich erkennbar ist, hat jedoch keinen Einflul auf das Inselwachstum. Diese
Defektlinie ist auf der sauberen Graphitoberfliche jedoch nicht sichtbar und erscheint auch
bei 55 K weniger scharf als die Stufenkante. Daher handelt es sich bei dieser Linie nicht um
eine Stufenkante des Substrats.

Zwischen 40 und 70 L nimmt die Helligkeit der Inseln weiter zu (vgl. Helligkeitsfaktor in der
oberen linken Ecke), was auf eine Kompression der inkommensurablen Struktur der Inseln
zuriickzufiihren ist, die ihre Ursache im komplexen Phasenverhalten des Xenons auf Graphit
hat. Groe und Form der Inselstruktur bleiben aber iiber den gesamten Bedeckungebereich
erhalten. Bei etwa 250 L ist die Séttigungsbedeckung erreicht und die Monolage ist anndhernd
geschlossen. Die Bilder zeigen jedoch weiterhin eine wellenartige Struktur, die sich an der
Stufenkante ausrichtet. Die kleinen dunklen Punkte auf diesem Bild sind Leuchtschirm-
defekte, die aufgrund der hohen Helligkeit dieses Bildes besonders heraustreten.

Bei einer Temperatur von 65 K tritt bereits Desorption parallel zur Adsorption aus der 3D-
Gasphase auf. Als Konsequenz kann sich die erste Monolage nur teilweise ausbilden. Dem-
entsprechend zeigen auch die Bilder dieser Serie (Abb. 71) eine ausgeprégte Inselbildung,
wobei die gesamte Helligkeit deutlich geringer ist als bei den tieferen Temperaturen. Die
Vergroflerung des Mikroskops wurde fiir diese Serie weiter erhoht um die Struktur der Inseln
besser auflosen zu konnen. Die Stufenkante ist nicht mehr direkt im Bild zu sehen, sie liegt
wenige um aullerhalb des linken unteren Bildrandes. Bei dieser Temperatur ist die Mobilitét
der Xenon-Atome auf der Oberfliche hoher, so daf3 die einzelnen Inseln eine unerschiedliche
Form aufweisen. Eine Vorzugsrichtung 146t sich dabei nicht erkennen.

Bei der Analyse der Bildserien wurden die mittleren Grauwerte in jeweils gleichméBig
bedeckten Bereichen ohne Einschliisse und Stufen der Bilder ermittelt. Der resultierende Hel-
ligkeitsverlauf mit zunehmendem Xenon-Angebot ist in Abbildung 72 im direkten Vergleich
der Kurven der absoluten Grauwerte bei den verschiedenen Temperaturen dargestellt. Bei
39K ist die Entwicklung weitgehend linear, wie die Regressionsgerade zeigt. Dieses
gleichmiBige Aufwachsen kann nur dadurch erklédrt werden, daB sich keine unterschiedlichen
Phasen oder Inseln ausbilden, sondern die polykristalline Xe-Schicht gleichmiBig auf der
gesamten Oberfldche adsorbiert. Beim Multilagenwachstum bei 55 K ist die Kurve leicht
gekrimmt und weist bis zu etwa 42 L eine hohere Steigung auf als bei zunehmender
Bedeckung. Da bei der resonanten Anregung unterschiedliche Helligkeitswerte fiir die erste
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Abbildung 70: Xenon-Adsorption auf Graphit bei T =55 K (linke Spalte) und T =60 K
(rechte Spalte). Kontrastfaktoren sind am oberen und das jeweilige Xenon-Angebot ist am
unteren Bildrand angegeben. Der Bildbereich betrigt jeweils 50 X 50 um’.
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Abbildung 71: Xenon-Adsorption auf Graphit bei T = 65 K. Kontrastfaktoren sind am oberen
und das jeweilige Xenon-Angebot ist am unteren Bildrand angegeben. Der Bildbereich
betrdgt 30 x 30 um’.

und zweite Lage erwartet werden, deutet der steile Anstieg zu Anfang auf das Wachsen der
ersten Lage hin. Das Aufwachsen der zweiten Lage beginnt jedoch schon bevor diese Lage
endgiiltig geschlossen ist, so da} im Mittel ein kontinuierlicher Ubergang entsteht. Bei einer
Temperatur von 60 K wéchst die Xe-Schicht nur in der ersten Lage auf, die sich sehr langsam
schlieBt. Die PEEM-Aufnahmen zeigen ein ausgeprigtes Inselwachstum, die Grauwert-
entwicklung zeigt einen deutlichen Knick in der Steigung bei etwa 22 L. Bis zu diesem Xe-
Angebot ist die Steigung identisch mit jenen der tieferen Temperaturen, das
Aufwachsverhalten und insbesondere der Haftkoeffizient sind also dhnlich. Dieses Verhalten
kann man der statistisch verteilten G+IS (Gas und inkommensurabel fest) Phase zuordnen,
wobei die Gasphase die Oberfldche gleichmiBig bedeckt. Bei niedrigeren Temperaturen ist
diese Phase quasi ,,eingefroren", da die Beweglichkeit der Xe-Atome auf der Oberfldche
aufgrund der geringeren thermischen Energie stark zuriick geht. Bei 60 K verdichtet sich
diese Phase ab etwa 22 L zu Inseln und die kompaktere IS-Struktur der vollen Lage wichst
sichtbar langsamer. Dieses Verhalten ist bei einer Temperatur von 65 K noch stirker
ausgepragt, allerdings wéchst die erste G+IS-Phase aufgrund des von eins verschiedenen
Haftkoeffizienten wesentlich langsamer. Sie scheint erst bei ca. 45 L vollstindig ausgebildet
zu sein, was wieder durch eine starke Anderung der Steigung dokumentiert wird.
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Abbildung 72: Integrale Grauwertentwicklung bei zunehmendem Xenon-Angebot im
Vergleich fiir verschiedene Temperaturen. Die Anfangssteigung ist fiir 39 K, 55 K und 60 K
identisch und charakteristisch fiir einen Haftkoeffizienten von 1. Die Endsteigungen der
Kurven sind jeweils durch gepunktete Linien angedeutet. Der Grauwert skaliert fiir T = 39 K
anndhernd linear mit dem Bedeckungsgrad.

Um die verschiedenen Phasen bei 60 K aufgrund der Grauwerte zu trennen, wurde ein
definierter Bereich, der in Abb. 73 dargestellt ist, einer Grauwertanalyse (Histogramm)
unterzogen und ein Linescan durch diesen Bereich gezogen. Die Histogrammwerte (Abb. 73
rechts) zeigen ein zentrales Maximum mit deutlichen Schultern auf beiden Seiten. Die
Beitrdge verlaufen ineinander und konnen schlecht getrennt werden, so daB sich die Evolution
der Histogramme nicht fiir eine genauere Analyse eigenen. Die Entwicklung der Linescan-
Intensitéten ist in Abbildung 74 fiir verschiedenen Bedeckungen dargestellt. Dabei zeigen sich
typische Grauwerte, die auch im Bild deutlich wahrgenommen werden konnen. Im Bereich
zwischen 10 L und 70 L treten langgestreckte, helle Inseln der IS-Phase aus einem mittleren
Grauwert hervor. Zwischen den Inseln treten dunkle Regionen auf, die besonders im Bereich
zwischen 40 L und 70 L sichtbar sind. Diese Regionen stellen die 2D-Gasphase mit niedriger
Xe-Dichte und Emission dar. Bei hoheren Gasangeboten verschwinden diese Gasphasen und
der gesamte Bereicht wird von der inkommensurablen Phase bedeckt. Bei der
Sattigungsbedeckung ab 250 L bei 60 K zeigen die hellen Streifen der Struktur eine weitere
Kompression der Xenon-Lage. Entsprechend dem Phasendiagramm (Abb. 59) liegt bei der
geschlossenen Monolage, also einer Bedeckung nahe 1, eine IS-CS-Koexistenz vor.
Die hellen Inseln werden bei zunehmender Bedeckung in die maximal modgliche
Dichte der kommensurablen (V3xV3)R30°-Phase komprimiert.
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Abbildung 73: PEEM-Bild (links) einer Xenon-Bedeckung bei 80L und 60K. Der
Bildbereich betrigt 20 x 20 um’. Die Histogramm-Werte (rechts) zeigen keine ausgeprigten
Peaks bei den hellen und dunklen Werten. An der im linken Bild gekennzeichneten Linie
wurde der Grauwertverlauf (linescan) ermittelt.

o CS o[ v 250 L
IS
=
3
|2 70 L
=
L
X
Z 40 L
b
(0]
s
>
o
© 20 L
500 I
400 k 10 |_
300 I

0 50 100 150
Linienposition [pixel]

Abbildung 74: Linescan an der in Abb. 73 markierten Linie bei verschiedenen Bedeckungen
und einer Temperatur von 60 K (vgl. Abb. 70 rechts).
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Anhand des Phasendiagramms in Abbildung 59 14Bt sich diese Kompression gut be-
schreiben. Der Adsorptionspfad ist im Phasendiagramm durch einen Pfeil gekenn-
zeichnet. Anfinglich, bei sehr geringem Gasangebot, kann nur die Gasphase
existieren. Bei einer Bedeckung von 0,08 Monolagen wird die Phasengrenze zur
G+IS-Koexistenz iiberschritten und flihrt zur Bildung fester Inseln. Diese Grenze ist
bei einem Angebot von 10 L (vgl. Abb. 70) bereits iiberschritten, so da3 auch im un-
tersten Linescan in Abb. 74 diese Phase zu erkennen ist. Die G+IS-Koexistenz bleibt
bis zu einer Bedeckung von 0,8 ML erhalten, wobei der Anteil des 2D-inkommen-
surablen Festkorpers stetig zunimmt. Bei 0,8 ML durchléuft dann die Schicht eine
Phasengrenze erster Ordnung zur reinen IS-Phase. Diese Grenze ist bei 70 L noch
nicht ganz erreicht, wie die kleinen dunklen Bereiche in Abb. 70 zeigen. Bei Be-
deckungen nahe 1 wird die ndchste Phasengrenze zur IS-CS-Koexistenz durchlaufen.
Diese Bedeckung ist bei 250 L erreicht. Auf dem PEEM-BIild sind die dunklen Be-
reiche vollstandig verschwunden und die hellen Streifen der Struktur zeugen von der
Kompression der Xenonschicht in die kommensurable (V3xV3)R30°-Phase (CS). Bei
hoheren Xenon-Angeboten dndert sich diese Struktur nicht mehr, denn die
Phasengrenze zur vollstaindigen CS-Monolage bei einer Bedeckung von 1,05 wird bei
einer Temperatur von 60 K und einem Xenon-Partialdruck von 107 mbar nicht
erreicht. Auch Doppellagen kénnen sich bei diesem Druck nicht ausbilden, wie auch
aus der Lage der Druck-Temperatur-Phasengrenzen in Abb. 67 zu erkennen ist.
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6.3 Desorptionsverhalten

Zur Untersuchung des Desorptionsverhaltens wurde bei 60 K und wiederum einem Hinter-
grunddruck von 107 mbar eine sehr hohe Xe-Bedeckung bei einem Angebot von annihernd
300 L aufgebracht. Entsprechend dem Phasendiagramm konnte damit die Monolage fast
geschlossen werden, die leicht granulare Struktur der IS-CS-Koexistenz ist in Abb. 75
erkennbar. Hierbei zeigt sich auch deutlich, daB3 die Strukturen eine Vorzugsausrichtung an
der Stufenkante haben, die links unten im Bild zu erkennen ist.

Bei dieser Bedeckung wurde die Proben- EFaT 'u,': s, ) ‘ i et S
Temperatur kontinuierlich mit einer Rate von 1,,"\_ i“f - '; \ b Th LN,
0,01 K/s erhoht, so daB3 Bilder dieser Temperatur- | e o 5
serien bei einem Temperaturabstand von 0,1 K e
aufgezeichnet werden konnten. Dabei zeigte sich,
dafl die Schichten bis zu einer Temperatur von
72 K keine Anderungen im Emissionsverhalten
und der Struktur aufwiesen. Diese Temperatur £ |
entspricht bei dem gegebenen Druck von |
107" mbar etwa dem Phaseniibergang zur |
expandierten G+IS-Phase (siehe Abb. 67). Bei
weiterer Temperaturerhohung desorbierte das
Xenon sehr schnell, wobei sich wieder eine k..
deutliche Inselstruktur zeigte. In Abbildung 76 ist I
eine Bildserie dieses Vorgangs .dargesf[ellt. Mit Abbzldung 75: Anndhernd geschlossene
zunehmend'er Ternperatur rauht' dle‘ Schicht stark », .. ge bei T=60K und einem
auf und bricht bei etwa 74 K in einzelne Inseln
auseinander, die bei weiterer Temperaturerh6hung
kleiner werden und schlieBlich vollkommen verschwinden. Zwischen 72 K und 74 K fiihrt die
Desorption des Xenons zum Auftauchen dunkler Bereiche und die schon bei der Adsorption
beobachtete Struktur entsteht. Diese heterogene Struktur intensiviert sich mit zunehmender
Temperatur, bis sich bei 73,5K und 74 K die charakteristischen Inseln bilden. Diese Inseln
weisen wieder eine ldngliche Form mit einer Vorzugsrichtung parallel zur Stufenkante auf,
die gegeniiber der Adsorption noch deutlicher ausgeprigt ist. Bei 74 K sind dann ein
Streifenmuster langer Inseln mit anndhernd paralleler Ausrichtung zu erkennen. Die
Bildintensitdt nimmt bei steigender Temperatur stark ab, wie die Helligkeitstaktoren oben
links in den Bildern zeigen, was auf die schnelle Desorption schlieBen 146t. Bei 74,3 K ist die
Anzahl der Inseln schon deutlich reduziert und die ldngliche Form mit streifenartiger
Ausrichtung ist verschwunden. Der typische Durchmesser dieser Inseln liegt deutlich unter
einem um, so daB sie, bei einem sich gegeniiber der IS-Phase (a=4,5 A) aufweitendem
Xe-Xe-Abstand, nur aus einigen 10° Xenon-Adatomen bestehen. Bei 74,4 K ist die Xenon-
Schicht vollstindig von der Oberfliche desorbiert, wobei die Bildintensitét gegeniiber der Xe-
Monolage um mehr als zwei Zehnerpotenzen gefallen ist (vgl. Bildhelligkeit und
Helligkeitsfaktor in der oberen linken Ecke).

Xenon-Angebot von anndhernd 300 L.

Die Analyse der mittleren Grauwerte (Punkte) als Mall fiir die Xenon-Bedeckung ist in
Abbildung 77 mit dem dazugehorigen Hintergrunddruck (Quadrate) dargestellt. Bis zu einer
Temperatur von 72 K ist in der Bildintensitét keine Desorption feststellbar. Bis oberhalb von
ca. 73K fiangt die Kurve langsam an abzufallen zeigt ab etwa 73,5 K einen starken
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Abbildung 76: Desorption einer kompakten Xenon-Lage. Der Bildbereich betrdgt jeweils

50 x 50 um’, die Bildhelligkeit wurde zur besseren Darstellung um den jeweils oben

angegebenen Faktor erhéht.
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Abbildung 77: Grauwert- (Punkte) und Druckverlauf (Quadrate) beim Abheizen einer Xenon-
Schicht. Die starke Desorption fiihrt zu einen Anstieg des Hintergrunddrucks. Der
Druckanstieg zwischen 70 K und 71 K kann von der Desorption von Oberfldichen in der Nihe
des Filaments herriihren.
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Abbildung 78: Quotient von Grauwerten und zugehorigem Kammerdruck. Die GrofSe stellt
ein Map fiir die Desorption dar. Die Steigungsdnderung bei 72,6 K korreliert mit dem
Aufbrechen der geschlossenen Schicht in Inseln (vgl. Abb. 76).
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Signalabfall. Anders als bei der Adsorption (vgl. Abb. 70) konnen im Grauwertverlauf hier
keine deutlichen Steigungsunterschiede festgestellt werden. Die Kurve zeigt eine
kontinuierlich zunehmende negative Steigung bis oberhalb von 74 K. Jedoch beeinfluft der
stark ansteigenden Xe-Druck auch das Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht und damit das
gesamte Desorptionsverhalten. Der Druckverlauf zeigt hingegen deutliche Steigungs-
unterschiede: bei gleichbleibendem Grauwert bis etwa 70,7 K steigt er stark an, bis 72,8 K ist
der Druckanstieg flacher und oberhalb dieser Temperatur steigt er wieder deutlich an. Der
starke Anstieg zu Beginn kann, zumindest teilweise, von Desorption aus Bereichen in der
Nihe des Filaments herriihren (Probenriickseite und Probenhalter).

Da dieser Druckanstieg ein Mal} fiir die Desorptionsrate darstellt (dhnlich dem Prinzip von
TDS-Messungen) und der Grauwert ein Mal} fiir die Restbedeckung des Substrats unter
EinfluB des Drucks ist, kann der Quotient der Werte als ein MalB3 fiir den eigentlichen
Desorptionsvorgang herangezogen werden. Abb. 78 stellt den Verlauf einer solchen einfachen
Operation dar. Bis zu einer Temperatur von 70,7 K erfolgt eine starke, lineare Desorption aus
dem Bereich des Filaments und Probenhalters, die keine Helligkeitsinderung verursachen.
Anschlieflend erfolgt die Desorption von der Probenoberfliche mit einer geringeren Steigung,
die ab etwa 72,8 K bis zur vollstindigen Desorption bei 74,5 K wieder steiler verlauft.

Dieses Verhalten spiegelt deutlich das Phasenverhalten der Xe-Schicht wieder. Der
Desorptionspfad ist im Phasendiagramm (Abb. 59) durch einen Pfeil markiert. Ausgehend
von der vollstandigen Monolage mit IS-CS-Koexistenz findet ein erster Phaseniibergang bei
etwa 0,95 ML zur reinen inkommensurablen Phase statt. Dabei expandiert die komprimierte
CS-Phase und die hellsten Stellen der wellenartigen Struktur in Abb. 76 verschwinden. Dabei
desorbiert nur wenig Gas von der Oberfliche und der mittlere Grauwert féllt wenig. Aus dem
Desorptionsmal3 in Abbildung 78 folgt, dal dieser Phaseniibergang bei 72,5 K vollstindig
abgeschlossen ist. Der nédchste Phaseniibergang fiihrt bei 0,8 ML in den Koexistenzbereich
der inkommensurablen Struktur mit 2D-Gas. Dies zeigt sich erst im Bild bei 73,5 K deutlich
durch das Aufbrechen der Struktur und das Erscheinen von dunklen Bereichen. Dabei steigt
auch die Desorptionsrate ins Vakuum und der Hindergrunddruck nimmt zu. Im Desorptions-
maB der Abb. 78 kann dieser Ubergang genauer durch die deutliche Steigungsinderung ab
72,8 K bestimmt werden. Das Schrumpfen der Inseln beim durchqueren G+IS-Phase zeigt im
Desorptionsmal} einen linearen Abfall. Die letzte Phasengrenze zum reinen 2D-Gas bei
0,1 ML ist erst bei 74,4 K erreicht. Die Dichte und damit die Anzahl der zur Emission
beitragenden Atome ist dabei so gering, daB3 diese Phase im PEEM nicht vom Substrat
unterschieden werden kann.

Da sich die verschiedenen Phasen in der Mikroskopie durch ihre Grauwerte unterscheiden,
sollte sich dieses Verhalten auch aus einer Histogrammanalyse der Desorptionsserie in
Abb. 76 ergeben. Entsprechend den Prinzipien der resonanten Anregung fallt die absolute
Emission und damit auch die Helligkeit mit sinkender Bedeckung stark ab. Dies spiegelt sich
auch in den absoluten Histogrammen in Abb. 79 wieder. Um das Anwachsen der Helligkeit
zu verdeutlichen wurden die Kurven geglittet. Stellt man die Histogrammwerte um die
Grundhelligkeit verschoben ohne Gléttung dar, lassen sich die bereits diskutierten Phasen
unterscheiden. In Abbildung 80 sind diese, zu den Helligkeitsfaktoren in Abbildung 76
korrespondierenden, Histogramme dargestellt. Der Integralwert jeder Kurve ist identisch und
gibt den gesamten sichtbaren Bereich wieder. Das Histogramm der gesittigten Monolage bei
72 K zeigt einen Doppelpeak bei hoher Helligkeit, die den IS und CS Festkdrperphasen
zugeordnet werden (Peak (a) — CS, Peak (b) — IS). Bei 73,3 K zeigt die anwachsende Schulter
(c) unterhalb der IS-Phase Bereiche einer Expansion. Da die Bildhelligkeit bei der resonanten
Anregung direkt mit der Xenon-Dichte gekoppelt ist, sind auch unterschiedliche Kom-
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Abbildung 79: Histogrammwert-Entwicklung beim Heizen (Kurven gegliittet).

pressionen in der IS-Phase im Histogramm unterscheidbar. Die Schulter (¢) wird bei weiterem
Heizen bis 73,7 K weiter gestreckt und zeigt den Ubergang in die G+IS-Phase mit hohem
Gasdruck. Bei niedrigen Grauwerten bildet sich einen kleinen Peak (d) einer vollstindig
expandierten Gasphase. Im Bereich zwischen 73,3 K und 74 K ist in den Bildern das
Aufbrechen der Schicht in einzelne Inseln zu sehen. Die CS-Phase im Kern dieser Inseln
nimmt ab, ist aber noch vorhanden, wie sich anhand des Peaks (a) erkennen 148t. Die Lage
dieses Peaks ist unverdndert, da die Xenon-Dichte der kommensurablen Phase fest an das
Substrat gekoppelt ist. Die IS-Phase am Rand der Inseln expandiert dagegen, was sich durch
eine Verschiebung des Peaks (b) bemerkbar macht und geht vermehrt in die Gasphase tiber.
In diesem Bereich ist daher eine Koexistenz der CS-, IS- und Gasphase vorhanden, die im
Phasendiagramm (Abb. 59) nicht vorkommt. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dal} die
Desorption der Xenon-Schicht nicht im thermodynamischen Gleichgewicht erfolgt. Aufgrund
der stirkeren Substrat-Adsorbat-Wechselwirkung in der CS-Phase erfolgt die Expansion der
CS-Inselkerne in die IS-Phase langsamer als die Expansion der IS-Bereiche und ihre
Sublimation in die Gasphase. Zwischen 74,1 K und 74,2 K verschwindet die CS-Phase
vollstindig und auch die IS-Phase expandiert stark in die Gasphase hinein. Die aus den
Histogrammen resultierende geringe Xenon-Dichte der in den PEEM-Bildern noch gut
erkennbaren Inseln deutet darauf hin, da3 es sich nicht mehr um kompakte IS-Inseln handelt,
sondern um eine Mischung aus IS- und Gasbereichen, die jedoch unter der Auflosungsgrenze
des Mikroskops liegen. Bei 74,3 K, kurz vor der vollstindigen Desorption, sind Gasphasen-
Peak und IS-Peak fast ineinander gelaufen, was die geringe mittlere Dichte der noch
sichtbaren Inseln zeigt. Bei 74,4 K ist nur noch der Gasphasen-Peak sichtbar.
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Abbildung 80: Histogramme der Desorptionsbilder von 72,0 K bis 74,3 K.

Um das Verhiltnis der Phasen zu ermitteln, wurden die Bildserien mit verschiedenen Grenz-
werten binarisiert. Da sich die Lage des Peaks (a) der komprimierten CS-Phase kaum dndert,
konnte eine solche Grenze unterhalb dieses Peaks gezogen werden. Die Lage des Peaks der
reinen Gasphase (d) zeigt ebenfalls keine Anderung, so daB der Gasbereich fiir die Analyse
entfernt werden konnte. Durch die Expansion der IS-Phase, die in einer Verschiebung des
Peaks (b) in Richtung der Gasphase resultiert, war dort keine exakte Grenze ermittelbar, so
daf} diese Phasen nicht voneinander getrennt werden konnten. Abbildung 81 zeigt die Anzahl
der Pixel der verschiedenen Helligkeitsbereiche im Bild, wobei die Gesamtzahl nicht exakt
mit dem mittleren Grauwertverlauf aus Abb. 77 korreliert, da der Gasphasen-Peak (d) hier
nicht mehr beriicksichtigt ist. Die komprimierte CS-Phase mit hohen Grauwerten (a) nimmt
ab etwa 72,8 K kontinuierlich ab. Die Summe aus IS- und G+IS-Phase, die mittlere Grauwert
(b + ¢) aufweist, bedeckt dagegen bis fast zur vollstindigen Desorption eine konstante Flache.
Dies zeigt, daB die Inseln bereits friihzeitig expandieren und die kompakte CS-Phase
kontinuierlich verschwindet. Die expandierte Phase mit mittleren Grauwerten, die auch bei
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der Adsorption fiir den steilen Anstieg sorgt, zerflieBt dagegen in die G-IS Koexistenz, so daf3
die bedeckte Fliache bis etwa 74 K konstant bleibt. Erst dann desorbiert die Xe-Schicht von
der Probenoberfliche.
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Abbildung 81: Bedeckungs-Analyse anhand der Pixelanzahl mit hohen und mittleren
Grauwerten, die die komprimierte, kommensurable Phase (Punkte) und die expandierten 1S-
und G+IS-Phasen (Dreiecke) der Xe-Bedeckung reprdsentieren.

Ein Vergleich der PEEM-Bilder wéhrend der Adsorption bei 60 K und der Desorption ist in
Abbildung 82 dargestellt. Die Abbildungen (a) und (b) zeigen zwei Stadien der Adsorption
bei 10 L und 40 L, (¢) und (d) die Desorptionsbilder bei 74,2 K und 74,0 K. Die Aufnahmen
zeigen einen identischen Teilbereich der Probe mit 20 um Kantenldnge. Einige Details der
Bedeckung finden sich bei Adsorption und Desorption wieder. Ein solches Detail ist durch
einen Kreis markiert. An anderen Stellen der Probenoberfliche sind dagegen grof3e
Unterschiede im Verhalten der Schicht feststellbar. Der bei der Desorption auftretende
Gasphasen-Bereich, der durch ein Quadrat markiert ist, ist bei den Adsorptionsbildern nicht
vorhanden. Deutlich erkennbar ist auch die bei der Desorption ausgeprigtere Ausrichtung und
Lange der Inseln, die zu einer Streifenstruktur fiihrt. Zudem weisen die Desorptionsbilder
einen hoheren Kontrast mit helleren Inseln auf. Wie die Analyse gezeigt hat, ist in den Inseln
bei der Desorption die komprimierte CS-Phase mit hoher Helligkeit enthalten, die bei der
Adsorption erst in einer spdten Phase bei geschlossener Lage auftaucht. Dies zeigt das bereits
erwahnte Verhalten der Desorption, das nicht im thermodynamischen Gleichgewicht
stattfindet und auf eine langsame Kinetik der Xenon-Bedeckung hinweist, die auch von
einigen Autoren [FAI86, HAMS89, NUT93] festgestellt wurde.
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Abbildung 82: Vergleich von Adsorptions- und Desorptionsdetails. Die Adsorptionsbilder (a,
b) wurden bei 60 K und 10 L bzw. 40 L aufgenommen. Die Aufnahmen der Desorption (c, d)
bei 74,2 K und 74,0 K. Der Bildbereich betrdgt 20 x 20 um.
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6.4 Zusammenfassung der Xenon-Messungen

Die Adsorptions- und Desorptionskinetik von Xe-Filmen auf der Basalebene von Graphit
wurde mittels eines speziellen Photoemissions-Elektronenmikroskops untersucht, welches mit
einem Tieftemperaturmanipulator ausgestattet war. Das System Xe auf Graphit wurde in der
Vergangenheit mit vielen oberflachenphysikalischen Mefmethoden untersucht und gilt als ein
Modellsystem fiir die Physisorption. Ein hoher Bildkontrast der Xe-Filme wurde durch
Ausnutzung der resonanten Photoemission im Autoionisationsbereich der Xe Sp Emission
direkt oberhalb der Photoschwelle erreicht. Dieser Bereich wurde mittels einer fensterlosen
Wasserstoff-Gasentladungslampe bei niedrigem Entladungsdruck zugénglich. Die Wasser-
stoff Ly-a Linie bei hv=10,2 eV liegt im Bereich der maximalen Photoemissivitdt der Xe-
Atome auf Oberflichen, wie in fritheren spektroskopischen Experimenten gezeigt wurde. So
konnte ein hoher chemischer Kontrast der Xe-Lagen erreicht werden. Die Grauwerte (Maf3 fiir
die Bildhelligkeit), die in den CCD-Kamerabildern bestimmt wurden lag fiir eine gesittigte
Xe-Schicht mehr als einen Faktor 16 hoher als fiir das unbedeckte Graphitsubstrat.

Adsorptionsserien wurden bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen, die den Bereich
vom 3D Kristallitwachstum, Multilagenwachstum und Monolagenwachstum abdeckten. Bei
39 K fithrt das 3D-Wachstum zu unstrukturierten Bildern mit einer linearen Intensitéts-
zunahme als Funktion des Xe-Angebots. Dies Verhalten ist charakteristisch fiir feinkristalline
Schichten mit KristallitgroBen unterhalb der Auflosungsgrenze. Im Bereich des Multi-
lagenwachstums bei 55 K erschienen die Schichten ebenfalls weitgehend strukturlos, bis auf
eine schwache Streifenstruktur, welche in den Originalbildern sichtbar ist. Dies ist ein
Hinweis auf lagenweises Wachstum. Im Monolagenbereich zwischen 60 und 65 K zeigen die
Adsorptionsserien ein ausgepriagtes Inselwachstum mit einem hohen Kontrast. Die Inseln
erscheinen als langliche Strukturen mit ihrer langen Achse bevorzugt parallel zu einer
Stufenkante der Substratoberfliche. Typische Inselgroen von mehreren pm X 700 nm
wurden beobachtet. Die gesittigte Monolage bei 60 K nach einem Angebot von 300 L zeigt
immer noch eine ,,wellenartige* Feinstruktur mit einer Orientierung der Streifen parallel zur
Stufenkante. Bei 65 K verlduft der Adsorptionsproze3 langsamer, ein klarer Hinweis auf
einen verringerten Haftkoeffizienten. Unterhalb von 60 K verlaufen alle Kurven der mittleren
Bildhelligkeit gegen Xe-Angebot bei kleinen Bedeckungen identisch. Dies ist ein klarer
Hinweis auf einen Haftkoeffizienten von 1 und ein lineares Skalieren der Bildhelligkeit mit
der Zahl der adsorbierten Xe-Atome.

Linienprofile durch Bilddetails bei verschiedenen Bedeckungen zeigen im wesentlichen drei
verschiedene Grauwerte. Anhand des Phasendiagramms von Xe auf Graphit konnen diese den
folgenden Strukturen zugeordnet werden:

i. Der komprimierten (V3xV3)R30° kommensurablen festen Phase (commensurate solid
CS), sichtbar in Form von hellen Streifen bei hoher Bedeckung

ii. der expandierten inkommensurablen festen Phase (IS), sichtbar als mittlerer Grauwert
bei hoher Bedeckung und

iii. die 2D Gasphase (G), sichtbar als dunkle Flichen zwischen den hellen Doménen bei
niedrigerer Bedeckung.

Dieser Befund ist in Ubereinstimmung mit dem Phasendiagramm von Xe auf Graphit. Mit
wachsender Bedeckung erwartet man die verschiedenen thermodynamischen Phasen in der
Sequenz G (£ 0,1 ML), G+ 1S (£ 0,8 ML), IS (0,95 ML) und IS + CS (< 1,1 ML).
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Desorptionsserien wurden in einem MefSmodus dhnlich der Thermodesorptions Spektroskopie
(TDS) gewonnen, d. h. durch Aufnahme von Bildsequenzen der Adsorbatstruktur wéhrend
eines langsamen linearen Temperaturanstiegs. Die Rate betrug 0,01 K/s. Bilder wurden bei
einer Rate von einem Bild pro 10 s gewonnen, d. h. in Temperaturintervallen von 0,1 K. Bis
zu 72K zeigte der zuvor gesittigte Film (IS-CS Koexistenzbereich) praktisch keine
Verianderung. Die Desorptionskinetik beginnt in Form einer kontinuierlichen Abnahme der
Bildhelligkeit in den komprimierten Inseln, welche bei 72 K einsetzt. Anschlie8end bricht der
geschlossene Film auf und bildet einzelne ldngliche Doménen, die sich zu einem
ausgeprigten Streifenmuster zwischen 73,7 und 74 K entwickeln (G-IS Koexistenzbereich).
Wie bei der Adsorptionsserie liegen die Streifen parallel zu den Stufenkanten des Substrates.
In der Folge brechen die Streifen in vereinzelte Inseln auf, welche nur eine schwach
elliptische Form zeigen. Zwischen 74,3 und 74,4 K desorbieren die verbleibenden 2D Inseln
vollstindig von der Oberfliche (Phasengrenze zu dem reinen 2D Gasbereich). Auch diese
Sequenz kann vollstdndig mit dem aus dem Phasendiagramm erwarteten Verhalten korreliert
werden. Allerdings bestehen die CS Doménen bis weit in den G-IS Koexistenzbereich hinein.
Dies zeigt, daB3 wiahrend der Desorption kein thermodynamisches Gleichgewicht besteht.

Grauwert-Histogramme der Bilder wéhrend verschiedener Stufen der Desorption brachten
weitere Informationen iiber die Desorptionskinetik zutage. Der Histogramm-Peak der CS-
Phase zeigt eine kontinuierliche Abnahme in seiner Hohe, liegt jedoch bei der Darstellung
von Abb. 80 bei demselben Grauwert. Im Gegensatz dazu schiebt der Peak der expandierten
IS-Phase kontinuierlich zu niedrigeren Grauwerten. Dies ist ein klarer Hinweis auf eine
zunehmende Expansion dieser Phase wihrend des Desorptionsverlaufes, in Ubereinstimmung
mit Literaturdaten fiir die IS-Phase. Ebenfalls das Histogramm-Signal der 2D Gasphase
schiebt wihrend des Desorptionsverlaufes zu niedrigeren Grauwerten. Dies ldsst sich durch
eine Abnahme des 2D Spreizdrucks wihrend des Desorptionsverlaufes erklaren.

Das erste PEEM-Experiment bei fliissig-Helium Temperaturen hat interessante Details der
Kinetik der Adsorption und Desorption von physisorbierten Lagen aufgedeckt. Die
Ergebnisse sind komplementdr zu frilheren Beugungsexperimenten mit Elektronen,
Rontgenstrahlen oder He-Atomen sowie Photoemissionsdaten (UPS) mehrerer Autoren. Die
Ergebnisse auf einer mesoskopischen Léngenskala bei Gesichtsfeldern im Bereich einiger
10 um sind komplementér zu Bildern mit atomarer Auflosung in sehr kleinen Gesichtsfeldern,
gewonnen mittels scanning-probe Techniken. Die resonante Erhohung der Xe-
Photoemissionsintensitit, die als Kontrastmechanismus ausgenutzt wurde, ist stark
bedeckungsabhingig. Die Methode gibt daher Einblicke in subtile Anderungen in der Xe-
Dichte in den 2D festen Phasen und ebenfalls {iber den Spreizdruck der 2D Gasphase.

Der Fall Xenon auf Graphit (0001) ist speziell, weil die Kompression der Adsorbatschicht die
Adatome von einer inkommensurablen in die kommensurable (V3xV3)R30°-Phase treibt. Es
erscheint interessant, in Zukunft auch Systeme mit Pt(111)- oder Pd(111)-Substrat zu
studieren, wo die (V3xV3)R30°-Struktur der expandierten Phase entspricht und bei der
Schichtkompression einen Ubergang in die IS-Struktur durchliuft.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Die Photoemissions-Elektronenmikroskopie ist eine hervorragend geeignete Methode zur
Untersuchung dynamischer Vorgidnge auf realen Oberflichen im sub-um Bereich. Insbe-
sondere im Bereich der Schwellen-Photoemission kdnnen sensitive Kontraste bei hohen
lateralen Auflosungen gemessen werden. Bei der Anwendung auf Adsorbatsysteme lassen
sich schon geringe Bedeckungsunterschiede wie auch Adsorbatstrukturen und verschiedene
Adsorbat-Phasen unterscheiden. Die Methode erlaubt dabei ein sehr breites Anwendungs-
spektrum iiber weite Temperaturbereiche und Systeme unterschiedlichster Bindungsenergie.
Daher wurde PEEM auf solche verschiedenartigen Systeme angewendet: Von schwach
gebundenen Physisorbaten bei niedrigen Temperaturen, liber verschiedene Chemisorbat-
systeme bis hin zu thermisch gestiitzten Oberflichenreaktionen und der thermischen
Desorption von Adsorbaten.

Die spezifischen FEigenschaften der Methode und die technischen Losungen wurden
ausfiihrlich erldutert. Die theoretischen Grundlagen der verschiedenen Kontrastmechanismen
wurden vorgestellt und ihre Effekte anhand von PEEM-Bildern belegt.

Aus den orts- und zeitaufgelosten Adsorptionsstudien konnten wichtige Erkenntnisse
gewonnen werden, die im folgenden zusammengefal3t sind:

Bei der Chemisorption von Sauerstoff auf polykristallinen Metallen wird unterschiedliches
Aufwachsverhalten in den Helligkeitswerten im Mikroskopbild wiedergespiegelt. Dabei
zeigen sich deutliche Unterschiede zwischen der Sauerstoffadsorption auf Kupfer und Titan.
Bei Kupferproben zeigen Oberflaichen mit unterschiedlicher kristalliner Richtung ein sehr
dhnliches Verhalten, was auf die hohe Symmetrie des fcc-Gitters zuriickgefiihrt werden kann.
Das hexagonale Gitter des Titans zeigt dagegen gro3e Unterschiede im Adsorptionsverhalten
in Abhingigkeit der kristallinen Richtung. Diese Unterschiede konnten auf verschiedene
Haftkoeffizienten und Oxidationsstufen von Kupfer und Titan fiir das Adsorbat zuriickgefiihrt
werden.

Aus einer lokal aufgelosten Photostromanalyse konnte die Variation der Austrittsarbeit bei
der Adsorption bestimmt werden. Die Austrittsarbeitsvariation beim Kupfer zeigt die Uber-
ginge der anfinglich vom Dipolmoment bestimmten Adsorption zu verschiedenen Uber-
strukturen bei wachsender Bedeckung. Die Ubergiinge von Anfangswachstum zu einer
p(2x1)-Uberstruktur c(6x2)-Uberstruktur konnten klar ermittelt werden. Durch Korrelation
der Austrittsarbeiten verschiedener Kristallite konnten die kristallinen Richtungen der
einzelnen Oberflichen identifiziert werden. Bei den Titanoberflichen konnte mit dieser
Methode das Wachstum der verschiedenen Oxide TiO, TiO, und Ti,O3 unterschieden werden
und die Ubergiinge des unterschiedlichen Wachstums ermittelt werden.

Bei der thermischen Desorption der Schichten konnte dieses Verhalten bestdtigt werden.
Durch Differentiation der Helligkeitswerte im Mikroskop wurde der unterschiedliche Haft-
koeffizient qualitativ gezeigt. Diese erstmalig eingesetzte Analysemethode weist Ahnlichkei-
ten zur Thermo-Desorptions-Spektroskopie (TDS) auf, zeigt jedoch ortsaufgelost lokale
Unterschiede auf realen Oberfldchen, tiber die bei TDS-Analysen gemittelt wird. Aufgrund
der komplexen Kontrastmechanismen im Mikroskop ist zur Zeit noch keine quantitative
Analyse moglich, eine Kombination mit TDS kann aber zukiinftig zu einer quantitativen
Abschétzung genutzt werden.
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Bei thermisch gestiitzten Oberflachenreaktionen, wie sie auch bei der heterogenen Katalyse
relevant sind, lieBen sich Reaktionskeime und die Kinetik der Oxidationsreaktion einer
Kohlenstoffschicht auf Mo(110) deutlich identifizieren. Mit einer Grauwertanalyse konnten
zwei verschiedene Reaktionstypen, die Oxidation der karbidischen Lagen zu Kohlenmonoxid
und die Metalloxidation, unterschieden werden. Die GroBe und Ausdehnung der Karbid-
Platten, die am Kiristallgitter des Substrats ausgerichtet sind, wurden durch PEEM-
Aufnahmen in thermischer Emission verifiziert. Dabei konnte nachgewiesen werden, daf} die
einzelnen Reaktionskeime nur an Plattengrenzen auftreten, nicht jedoch auf der Oberfldche.
Durch die Aufrauhung der Plattengrenzen mit zunehmender Reaktionsdauer nimmt die Zahl
der Reaktionskeime kontinuierlich zu. Diese Keime stellen abgeschlossene Einzelreaktionen
dar und weisen eine konstante laterale Ausdehnung von etwa 200 nm Durchmesser auf.

Bei der Physisorption von Xenon auf Graphit wurde erstmals bei der Photoemissions-
mikroskopie die resonante Anregung eingesetzt. Damit konnten die verschiedenen Phasen des
Adsorbats deutlich unterschieden werden. In Abhédngigkeit von der Substrattemperatur wur-
den die verschiedenen Aufwachsmodi eindeutig identifiziert. Wiahrend bei niedrigen Tempe-
raturen (39 K) ein gleichmiBiges Wachstum auf der gesamten Oberfliche stattfand, war bei
hoheren Temperaturen oberhalb von 60 K ein Inselwachstum zu beobachten. Diese Inseln
richten sich an Substratstufen aus.

Die expandierte Xenon-Struktur bei niedrigen Bedeckungen konnte anhand der Emission klar
von der komprimierten Struktur getrennt werden. Dadurch konnte die zeitliche Entwicklung
des Wachstums und die ortlich Lage der Phasen bestimmt werden. Bei der Desorption der
Schichten konnten die einzelnen Phasen ebenfalls getrennt, sowie die Phaseniibergénge selber
und das unterschiedliche Desorptionsverhalten der einzelnen Phasen ermittelt werden.

Anhand von Echtzeit-Bilderserien wiahrend kontinuierlicher Adsorption oder Desorption,
einer dazugehorigen detaillierten Grauwertanalyse der PEEM-Aufnahmen und der H&ufig-
keitsverteilungen (Histogramme) der Grauwerte in den Aufnahmen wurden qualitative und
quantitative Aussagen zur Adsorptions- und Desorptionskinetik gewonnen.

Die Grenzen der Methode, die in den komplexen Kontrastmechanismen begriindet liegen und
nur begrenzt quantitative Aussagen erlauben, wurden ausfiihrlich diskutiert. Eine
Kombination der Photoemissions-Elektronenmikroskopie mit exakteren quantitativen
Methoden ist daher in Zukunft wiinschenswert. Fiir die Desorptionsmessungen wiirde der
parallele Einsatz eines TDS-Spektrometers eine integrale Mef3grof3e liefern, die mit Hilfe der
Mikroskopie auf lokale Bereiche aufgeteilt werden kann. Die Bestimmung von
Bindungszustinden ist durch eine Kombination der Mikroskopie mit der Spektroskopie im
VUV- oder Rontgenbereich moglich. Fiir solche Messungen befinden sich bereits Mikroskope
mit abbildenden Energiefiltern in der Entwicklung, die fiir den Einsatz mit Synchrotron-
Strahlungsquellen der dritten Generation (wie z.B. BESSY II, Berlin) optimiert sind.
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Anhang
Al. Bedienung der Bildverarbeitungs- und Steuerungssoftware

Die Konzeption der Software ist auf einfache Bedienung ausgelegt. Fiir die Benutzeroberfli-
che wurde daher auf die bekannten Elemente des Windows-Betriebssystems zuriickgegriffen.
Logisch zusammenhingende Einstellungen sind jeweils in einem Fenster vereint, wobei die
Grundeinstellungen jeweils in den Hauptfenstern vorgenommen werden konnen, weiter-
fiihrende und selten benétigte Einstellungen dagegen iiber Meniipunkte oder spezielle
Dialogboxen ausgefiihrt werden.

Programmstart

Beim Programmstart miissen zuerst Daten iiber den Be- |y NG

nutzer, sowie Probe und Dateiname zur Speicherung der Uni Mainz, KOMA 338
Bilder eingegeben werden (Abb. Al). Erst nachdem m MEEM | m

diese Daten bekannt sind, kann das Programm vollstin- Version 1.00

dig geladen werden. Es folgen einige Initialisierungs- Micmsu;;ﬁndws

routinen fiir die Hardware- und Softwarekonfiguration,

fiir die verschiedene Initialisierungsdateien geladen User:

werden. Die wichtigsten, die sich als ASCII-Daten auch Sample:

unabhingig vom Programm anpassen lassen, sind: Image-File

e MEEM.INI: Programm-Steuer-Parameter und i
Konfiguration der Mikro-Controller | OK |  More |

e GPIB.INI: Konfiguration des IEEE488-Buses
* AFG.CNF: Konfiguration der Bildaufnahme-Karte  4bbildung Al: Einfiihrungsdialog.
e [PA.CNF: Konfiguration der Bildverarbeitungs-

Karte
e STD.CAM: Kamera-Parameter
e SVGA.MON: Darstellungsmodi des Bildverarbeitungs-Monitors

Der Initialisierungsablauf wird tiber Statusmeldungen am Bildschirm angezeigt. In seltenen
Féllen kann die Initialisierung der Bildaufnahme-/Bildverarbeitungskarte fehlschlagen. Das
Programm wird dann automatisch beendet. Da die Karten in unkonfiguriertem Zustand die
Kommunikation mit dem Hauptrechner einstellen, ist in diesem Fall ein Hardware-Reset des
Rechners notig.

Bei einem normalen Programmstart kann ebenfalls eine Neuinitialisierung einzelner Kompo-
nenten notig werden. So kann die Kommunikation {iber den IEEE488-Bus trotz doppelt ge-
schirmter Verbindungskabel durch Hochspannungsiiberschlige zusammenbrechen. Eine Neu-
initialisierung kann dann {iber den Meniipunkt Datei—Init im Steuerfenster erfolgen. Die
Initialisierung der Bildaufnahme/Bildverarbeitungskarten ist im Fenster der Bildverarbeitung
unter Datei zu finden. Ein Wechsel des Darstellungsmodus von SVGA (1024x768 pixel,
SVGA.MON) auf den Vollbildmodus (1024x1024 pixel, interlaced, 11024.MON) ist z.B. nur
durch Neuinitialisierung der AFG-Karte moglich, wobei die Monitor-Datei als Parameter ab-
gefragt wird.
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Steuerung

Nach dem erfolgreichen Programmstart erscheint das Hauptfenster der Mikroskopsteuerung,
das in Abb. A2 dargestellt ist. Es zeigt vier Hauptbereiche: Kammerdruck, Probentemperatur
und die Einstellungen der magnetischen und elektrostatischen Elemente der Elektronenoptik.
Die Felder dieses Fensters zeigen jeweils den aktuellen Zustand an und sind farbig hinterlegt.
Bei einem griinen Hintergrund ist ein stabiler Zustand erreicht, bei rotem Hintergrund weicht
der Zustand vom Sollwert ab und wird von Programm geregelt. Vor allem bei den Hochspan-
nungswerten miissen die Sollwerte langsam angefahren werden um Uberschlige zu vermei-

den. Diese Einstellgeschwindig- AL\NONA A _ [ x
keit kann fiir jeden Wert einzeln |Eile Settings Function Calibration

vorgegeben werden. Pressure ®OFF @ OFF

Fiir die Einstellung der Werte _ € CG 2 CIG 2

wird das entsprechende Feld mit
der Maus ausgewidhlt oder im
Meniipunkt Settings, der auch Sample Tempe’ﬂ‘“m_ [HV-Setings
tiber Tastaturkiirzel erreichbar :
ist, der entsprechende Unter- | | °"emsemree
punkt ausgewdhlt. Daraufhin |  [EmA 1] | WeiwAlD]
offnet sich eine Dialogbox oder
sie wird, falls sie bereits gedffnet

Freeze settings |

Extractor

Focus

0b'|_ Allitinment

ist, mit dem entsprechenden Column

Wert belegt. Ein Wechsel des
einzustellenden Elements ist
auch innerhalb dieser Dialogbox
moglich. Die Sollwerte konnen
sowohl per Tastatureingabe,

iber einen Rollbalken oder Proj.ll Stigmator
durch Bewegen von Handridern | | [IISIWA. ] [ G60wANN)
eingestellt werden. Die Daten- ﬂ"mﬂem_

aufnahme der Handsteuerung
Demagnitize |

Diffraction

Prl:l'|.| Stiimatur
Proj.1 Allignment

Projective Il

Retard

erfolgte urspriinglich iiber den
Joystick-Port des Rechners und
ist noch so in den Feldern ver-
merkt. Spéter wurde diese Steue-
rung jedoch {iber eine extra
Zahlerkarte realisiert, die eine

genauere Hand-Einstellung er-

moglicht. Abbildung A2: Hauptsteuerfenster des Mikroskops.

Bei den Hochspannungseinstel-

lungen (Abb. A3 oben) konnen jeweils zwei unabhingige Elemente der Elektronenoptik ein-
gestellt werden. Bei den magnetischen Elementen zeigt eine graphische Darstellung den Zu-
stand der X- und Y-Komponenten. Bei einem Ablenkelement (Abb. A3 mitte) wird die Aus-
lenkachse sowie die Lage des Mikroskopbildes in einem Koordinatensystem dargestellt; bei
einem stigmatischen Element (Abb. A3 unten) dagegen die Hauptachse der Ellipse sowie die
Komponenten in 45° und 90° Richtung. Diese graphischen Felder sind auflerdem Maus-sen-
sitiv und die Werte konnen auch durch Ziehen (linke Maus-Taste) mit dem Maus-Cursor ver-
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andert werden. Die magnetischen Elemente
konnen in diesen Dialogen einzeln oder im
Hauptfenster zusammen demagnetisiert wer-
den. Die letzte Anderung bei den Ein-
stellungen kann jeweils durch einen Klick
auf die Undo-Taste riickgidngig gemacht
werden.

Die aktuell eingestellten Werte lassen sich
tiber den Meniipunkt Datei—>Save in eine
ASCII-Datei speichern, iiber Datei—Load
erscheint ein Auswahlfeld mit dem sich be-
reits gespeicherte Werte wieder einladen las-
sen. Selbstverstindlich werden diese Werte
ebenfalls mit der eingestellten Geschwindig-
keit angefahren.

Im Meniipunkt Function des Hauptsteuer-
fensters konnen fiir jedes Element Ablauf-
funktionen vorgegeben werden. So 148t sich
z.B. wihrend Einstellarbeiten ein Fokus-
bereich mittels einer Sédgezahn-Funktion
wiederholt durchfahren. Nach Abschluf3 der
Arbeiten kann diese Funktion dann bei
maximaler Bildschérfe abgebrochen werden.

Set HY Values I

—Control 1 —Control 2
Select Select
|Prube - | |E)(‘tra|:tl:lr - |
Yalue Yalue
| 0.00 |v | 20000.00 |v
K I _ 1]
[T Enable Joyst. [T Enable Joyst.
UNDO | UNDO |

Select

Set Current Yalues I

|Obi. Allignment »|

Value 1
| 72.22

Yalue 2
| -50.00

[mA |

[T Enable Joyst.
UNDO |

rY

o] JC)
m

[

Demagnitize I

Set Current Yalues

Select

|Ohj_ Stigmator L"

Value 1
| 66.52

Value 2
| -60.81

[ |

| ) |

s

-

=N

[T Enable Joyst. ﬂ _P[

UNDO | Demaqgnitize |

Abbildung A3: Einstelldialoge fiir Hochspan-

[V Cobaion
Select Setting Speed
[EXTTa— ] [ 100000 |
min Setting min Yalue
| 0.00 | | 0.00 |
max Setting max Yalue
| 20000.00 | | 20000.00 |
Port Units
03 | v |
Stepl Step? Sens
|1uu.uu | |1uuu.uu | |1uu |
Setting String
U%02i-%04% |
| SET | Cancel |

Abbildung A4: Parameter fiir die
Spannungseinstellung.

nung, magnetische Ablenk-Elemente und Stig-

matoren.

Im Meniipunkt Calibration konnen die Grundparameter fiir jedes Element eingestellt werden.
Es erscheint je nach Auswahl eine Dialogbox fiir Spannungs- oder fiir Stromquellen. Das je-
weilige Elemente kann entweder tiber das Menii selektiert oder in der Box ausgewdhlt wer-
den. Die Einstellwerte fiir die Hochspannungsquellen sind in Abb. A4 gezeigt. Die Anfahrge-

- 101 -



Anhang Al Software

schwindigkeit (Setting speed) betrigt hier 1000 V/s, [T |

das Hochspannungsnetzgerit ist ein 20 kV-Typ, der Select I Stigmator
eine Einstellung von 0 V bis 20 kV (min./max. Value) | [SSEAIMESS~] rrolar
ermoglicht, die auch von der Software nicht begrenzt invert 1 % invert 2
wird (min./max. Setting). Die Ausgabe der Werte im min Value 1 min Value 2
Programm erfolgt mit der Einheit V. Der Mikro- | | -250.00 | | -250.00 |
Controller-Kanal fiir diese Einstellung ist der Port 03 e Value 1 e Value 2
und reagiert auf einen ASCII-String der Form Ux =y | 250.00 | 250.00 |

mit x als eine zweistellige Integer-Zahl (%02i) des ] ]
Setting Speed 1 Setting Speed 2

Ports und y als. vierstellige Hexadezimalzahl (%04)() | 00,00 | 00,00 |

des Wertes. Die Parameter Step und Sens beziehen _ _

sich auf die externe Handeinstellung der Werte. Bei Units ~_Port Units ~_Port
[ma | [B1 | [ma | B3 |

den Handrddern wird nur der Stepl —Wert ausge-
wertet und die Spannung pro Zihlerschritt um diesen Step ~ Step? Step  Step?
Betrag gedndert. Bei der Joystick-Steuerung wird der [100 | [1000 | [1.00 |[10.00 |

Wert bei kleinen Kniippelausschldgen (<Sens) um Sens Sens

den Betrag von Stepl verdndert, bei groBen Aus- DeMag Freq. 1 DeMag Freq. ?
schldgen dagegen um Step2. Mit einem Druck auf | | 1.00 | 1.00 |
gen SET-Knopf werd;n die Werte ins Programm DeMag Time | DeMag Time 2
iibernommen und in der Datei MEEM.INI | 15.00 | | 15.00 |

abgespeichert,  Cancel verwirft die  Eingaben
hingegen und schlief3t die Dialogbox. |

Die Dialogbox fiir die Stromquellen (Abb. A5) weist
eine hohere Anzahl an Parametern auf. Da jedes mag-
netische Abbildungselement zwei Stromquellen be-
notigt, werden diese auch gemeinsam eingestellt. Die | SET | Cancel |
graphische Darstellung (vgl. Abb. A3) kann als Ab-
lenkelement oder als Stigmator ausgewéhlt werden, Abbildung AS5: Parameter fiir die
die Werteangabe in Stromeinheiten oder in Polar- Stromeinstellung.

koordinaten aus % und ° Angabe erfolgen. Um die Wirkung in Ubereinstimmung mit der
Darstellung zu bringen kann jede Stromangabe einzeln invertiert werden. Die Angaben der
min./max. Values bezeichnen wiederum den moglichen Einstellbereich der Stromquelle, eine
Software-Begrenzung ist dabei nicht vorgesehen. Zusétzlich zu den normalen Steuerwerten,
die analog zu denen der Spannungsparameter zu verstehen sind, sind hier noch Werte fiir die
Entmagnetisierung der Elemente einzustellen. Die Entmagnetisierung erfolgt dabei mit einer
Sinusfrequenz von (DeMag Freq. 1) Hz, die exponentiell mit einer Zeitkonstante von (DeMag
Time 1) Sekunden abfillt und (Duration) Sekunden andauert. Aquivalent dem Spannungs-
dialog werden die Werte mit einem Druck auf SET {ibernommen und in der MEEM.INI
gespeichert, mit Cancel wird der Dialog geschlossen.

Duration Duration
30.00 | | 30.00 |

Setting String
1%02X=2%04% |

Bildverarbeitung

Bereits nach dem Programmstart 6ffnet sich neben dem Steuerfeld das Hauptfenster der Bild-
verarbeitung (Abb. A6) und bleibt bis zum Programmende sichtbar. Es falt die wichtigsten
Bedienelemente in logischen Einheiten zusammen. Unterhalb des Meniis sind zusétzlich
einige erweiterte Funktionen iiber Tasten schnell zu erreichen: Das Laden von Bildern von
der Festplatte, das Speichern in 8 bit- oder 16 bit-Graustufen und der Import und Export von
Farb-Bitmaps (BMP) finden sich auch im File-Menii. Dieses Menii enthélt zusétzlich noch
Funktionen zur Reinitialisierung der Karten. Unterhalb dieser Tastenleiste wird der aktuelle
Status der Bildaufnahme (Ready/Live/Acquiring) und Verarbeitung (Filtering) angezeigt. Bei
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der Autnabme von Bidsequenzen

wird auBlerdem die Bildnummer | File Camera Image Filters FFT Action
oder die Zeit bis zur néchsten
< | 8-> 16->|BMP->BMP<| DCam| FFT | UNDO | CLR |
Aufnahme ausgegeben.
— Status
Das Kommentarfeld erlaubt die Ready
Eingabe beliebiger Texte bis zu 255 | .
Zeichen Liange, die mit dem jewei- |
ligen Bild abgespeichert werden.
Bei der Einzelbildaufnahme
(Acquire) wird zudem automatisch
Datum, Uhrzelt, Bengtzer, Prqbe T T
und Dateiname der Mikroskopein-
stellung in diesem Feld vermerkt. | ~Digital Camera
Uber die Taste Get Comment kann Scan Mode Amp Gain —Exposure Time
dieser Text auch jederzeit erzeugt @ Slow Scan || O Low 00:00.000
werden. Das Feld kann auBerdem ¢ Fast Scan ;:'gh Hich I
. . * auper ri

auch dazu genutzt werden beliebige  Cooler pertia
Texte in das aktuelle Bild einzu-
blenden — Output Lut

' [T Show & Gray | Min | Max
Die direkt erreichbaren Grund- Get Min/M 2 Color o 1095
funktionen der digitalen Kamera J O3Color miml [ B (i
(Hamamatsu C4880) zeigen den _meeu . 073 . ™ Show
Scanmodus als Slow Scan mit % = X z Move Frame |
330 kHz Ausleserate und 14 b@t M UMDUSET v mzjwseT Draw Frame |
Auflosung, oder als Fast Scan mit :
10 MHz und 10 bit. Der Peltier- Zoom [ Show Date [ Show Size
Kiihler des CCD-Chips 1aBt sich [ Show Time (oo frum |

. . . Cx2 [ Show Temp

hier nur ein- oder ausschalten, fhe x4 [ Show HY-values
Temperatureinstellung befindet sich
: : : : Live | Acquire |
in den erweiterten Optionen. Der in STOP
der Kamera eingebaute Add | Sub |

Vorverstarker 1468t sich in drei
Stufen schalten und die Be- Abbildung A6: Hauptfenster der Bildverarbeitung.
lichtungszeit des mechanischen

Shutters ist in Schritten zu 50 ms, 1 s und 1 min einstellbar.

Die Bedienelemente des Output LUT dienen der Darstellung des Mikroskopbildes auf dem
Ausgabeschirm. Die aktuelle Grauwertskala kann iiber Show als Verlaufsbalken am Rand des
Bildes eingeblendet werden. Die Bilddarstellung kann als Grauwertskala, Zweifarb-
(Rot/Gelb) oder Dreifarbverlauf (Blau/Griin/Rot) erfolgen. Die Minimal- und Maximalwerte
des darzustellenden = Wertebereichs konnen entweder automatisch durch eine
Histogrammberechnung oder manuell vorgegeben werden.

Die néchste logische Einheit beschreibt einen rechteckigen Rahmen (Frame), der durch Wer-
teeingabe oder Maus in das Bild plaziert und iiber das Schaltfeld Show eingeblendet werden
kann. Alle Bildverarbeitungsfunktionen sowie die Werteberechnung der Histogrammfunktion
finden nur innerhalb dieses Rahmens statt. Als Standard deckt dieser Rahmen das gesamte
Bild ab, die Verkleinerung auf einen interessanten Bereich kann aber die Bildverarbeitung
enorm beschleunigen und die Darstellung verbessern.
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Darunter befinden sich die wichtigsten Ausgabeoptionen. Ein rechteckiges Feld stellt als
Symbol den Bildspeicher mit einer Auflosung von 1024 x 1024 Pixel dar, in den die aktive
Monitordarstellung als schraffierte, farbige Flache eingeblendet wird. In Abb. A6 betriagt die
Monitorauflosung 1024 x 768 Pixel und der obere Teil des Bildspeichers wird dargestellt.
Diese aktive Flidche ldBt sich mit der Maus frei bewegen, wobei sich gleichzeitig die
Darstellung auf dem Bildschirm verschiebt. Interessante Bilddetails konnen mit einem 2-fach
oder 4-fach Zoom vergroflert werden, wobei sich gleichzeitig die aktive Fliche auf dem
Monitorsymbol entsprechend dndert, so dafl auch im Zoom-Bereich jeder Teil des gesamten
Bildspeichers schnell und einfach dargestellt werden kann. Mit den nebenstehenden Optionen
konnen Datum, Zeit, Probentemperatur,

. . . . Aquire Opti
Mlkroskopparameter und ein 1in Lange und I

Mafangabe frei definierbarer MefBbalken in das

Bild eingeblendet werden. No. of Frames E
Der unterste Teil des Fensters dient der direkten Delay Time sec E
Bildaufnahme. Diese Funktionen sind auch uber

das Action Menu erreichbar. Im Live Modus [ Direct to Disk

werden die Bilder der Kamera in maximaler I" Subtract Background on Digital

[T Add Frames

Folgefrequenz aufgenommen und dargestellt. Der ) ) )
[ Multible Frames if Superpixel

Modus kann durch einen Druck auf die Stop Taste
jederzeit abgebrochen werden. Eine Speicherung Close |
der Bilder findet dabei nicht statt. Mit Acquire
wird ein Einzelbild oder eine Bildsequenz Abbildung A7: Optionen der Bildauf-
aufgenommen. Im Menii Image—Acquire Options "@hme.

kann eine Dialogbox (Abb. A7) zur Einstellung der Parameter aufgerufen werden. Fiir
Sequenzen konnen die Bildanzahl und die Wartezeit vorgegeben werden. Eine direkte
Speicherung der Bilder auf Festplatte wird durch Direct to Disc erreicht. Bei einer
automatischen Dunkelstrom-Subtraktion wird jeweils ein zweites Bild mit identischen
Kamera-Parametern und geschlossenem Shutter aufgenommen und pixelweise vom ersten
Bild subtrahiert. AufBlerdem konnen die

Bilder einer Sequenz aufaddiert oder |[ELGREUTICRTTTE |

mehrere kleinere (superpixel) Bilder in einer | guper Pixel

Matrix gemeinsam dargestellt werden. #OFF 4 ~Sub Array Scan
Im Mentipunkt Camera kann aus vier analo- ©2 C8

gen und einer digitalen die zu benutzende | “ghuter

Kamera ausgewihlt werden. Auflerdem sind &Rt

Dialoge zur Einstellung dieser Kameras er- € Close

reichbar. Abbildung A8 zeigt die erweiterten ¢ Open

Einstellungen der digitalen Kamera (Hama-

matsu C4880). Bei Super Pixel werden je- | [ “ooler H |

weils 2, 4 oder 8 Pixel horizontal und verti- -30 v [o |[ms ]
kal zusammengefait und dadurch unter

Auflosungsverlust die Empfindlichkeit und | [ “ontrels Gain Offsct

die Auslesegeschwindigkeit erheblich ge- I” Contrast | = :
steigert. AuBlerdem kann nur ein Teil der " Shading

aktiven Chip-Flache ausgelesen werden (Sub

Array Scan), wobei die genutzte Fliche gra- | | Close |

phisch illustriert wird. Der mechanische - _ —
Shutter der Kamera kann automatisch be- Abbildung A8: Einstellungen der digitalen
Kamera.
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trieben, oder manuell gedffnet oder geschlossen
werden. Die durch ein Peltier-Element geregelte
Chip-Temperatur kann in Schritten von 5 °C
eingestellt werden, das Ein- und Ausschalten des
Kiihlers findet im Hauptfenster statt. Bei dieser
Kamera kann auch die Verstirkung und der
Nullpunkt der analogen Vorverstirker eingestellt
werden, auBlerdem ist ein Shading-Korrektur bzw.
Vignettierungsausgleich mdglich, der allerdings
manuell am Kamera-Controller eingestellt werden
mul und sich per Software nur zu- oder abschalten
1aRt.

Die erweiterten Einstellungen der analogen Kame-
ras (2/3"" interline transfer CCD with lens on chip,
oder 1""Newvicon) erlauben die freie
Positionierung der oberen linken Ecke des Bildes
im Monitor (X, Y) sowie die Aufnahme eines
rechteckigen Ausschnittes des Video-Bildes.
Dieser Ausschnitt kann auch am Monitor mit der

Analog Camera Settings I

x| 0 =

v [0 =

X 0 — Cx| 768 —

Y 0 — C¥| h72 —
Mouse Mouse

Mowve Frame |

Draw Frame

Offset

Gain

| 0

128

Bl

n = =

Close |

Abbildung A9: Einstellungen der analo-

gen Kameras.

Maus ausgewdhlt oder verschoben werden.
Zusétzlich  lassen sich die analogen
Vorverstairker am  Videoeingang  der
Bildaufnahmekarte in Verstirkung und

Nullpunkt einstellen. Diese Einstellungen
beziehen sich jeweils auf die oben
ausgewdhlte Kamera und werden nur dieser
Kamera zugeordnet.

Im Meniipunkt /mage kann auch ein erwei-

terter Dialog zur Bildausgabe aufgerufen
werden (Abb. A10). Dieser Dialog zeigt die
Ausgabekurven mit

Ausgabewert = f(Grauwert)

fiir Rot-, Griin- und Blauanteil graphisch an.
Mit der Maus konnen diese Kurven frei ver-
dandert werden, die Farbtabellen konnen
dann gespeichert und auch neu eingeladen

Advanced Output LUT I

Load |

Save |

Linear

Inverse
Logarithmic
Exponential
Gamma Correct
Blue -> Red
Red -» Yellow
Rainbow

User

s

werden. Auch konnen bereits vordefinierte

Tabellen aus einer Liste ausgewéhlt werden. I

Close

Dabei stehen einige Grau-Tabellen mit line-
arem, inversem, logarithmischem, exponen-
tiellem oder potentiellem Verlauf zur Ver-
fiigung. Bei der Potenzkurve, auch Gamma-
kurve genannt, mit

Ausgabewert = (Grauwert)““™™

Abbildung A10: Lookup-Tabellen fiir die Bild-
darstellung.

kann der Gammawert frei vorgegeben werden. An vordefinierten Farbtabellen sind Verldufe
von Blau—Rot, Rot—Gelb und eine Regenbogentabelle mit Blau—Griin— Gelb—Rot-

Verlauf moglich.
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Das Meni [Image
stellt aullerdem

Read Point-Yalue I

noch  Funktionen

=
’7 270

= =

der Bildanalyse zur

=
=

Verfiigung. Unter

Y
’7 3b4

dem
Meniiunterpunkt

’—Value—‘ Yalue

I | L |
I | L |
’—VEIUET‘ ’—VEIUET‘

J__

Point Analysis
konnen bis zu funf
verschiedene

¥ Enable

Set Pos |

C
1
[

Enﬂble

[T Enable [ Enable [T Enable

Set Pos | Set Pos | Set Pos | Set Pos

Felder oder Punkte

Read Yalues

im Bild ausgewdhlt
werden

Save

| Filename| ‘ I" Auto-Save

(Abb. A11).  Die
FeldgroBe  (Size)

Size
R

sec
Start Timer ”7 1

< Index -
TI Get Indexlr Tl

14Bt sich dabei fiir
alle Felder gemein-

Cancel |

sam einstellen. Sie

bezieht sich jeweils
auf eine quadra-
tische Fliache mit

Abbildung All: Bildpunktanalyse. Es konnen bis zu fiinf Felder glei-
cher Grofie simultan gemessen werden.

der angegebenen Kantenlidnge in Pixel. Die Positionierung der Felder kann entweder durch
direkte Zahleneingabe oder nach Druck auf Set Pos mit der Maus erfolgen. Dabei 146t sich ein
Rahmen der entsprechenden Feldgroe im Bild verschieben. Mit der Taste Read Values
werden die Grauwerte aller Felder ausgelesen, wobei innerhalb jedes Feldes der Mittelwert

errechnet wird. Diese Werte
konnen in eine angegebene
Datei gespeichert werden, mit
der Option Auto-Save werden
die Werte automatisch bei
jedem Druck auf Read Values
auch gespeichert. Mittels
eines Timers kann auch eine

periodische Ermittlung der
Werte erfolgen, so dafl in
Bildsequenzen oder Live-
Aufnahmen die
Grauwertentwicklung

verfolgt werden kann.

Eine weitere Bildanalyse-

funktion stellt der Line Scan
dar (Abb. A12). Durch di-
rekte Positionseingabe oder
mit der Maus wird dabei eine
Linie im Bild definiert, wobei
Start- und Endpunkt auch
einzeln verdndert werden
koénnen. Auch ist eine Ver-
schiebung dieser Linie mog-

|

— From Point To Puint
had Y
[ o] [zi‘ 0 [zi‘ 1uuu IZI 1013 IZI
Mouse | Mouse
Draw Line I Move Line I

Setto Image

[T Show Graph [~ Show Line

Save Yalues

Line Scan Cancel |
—Periodic linescan
Filename (bchr) Time {ms)

Abbildung A12: Linienanalyse einer frei im Bild plazierbaren
Linie.
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lich. Das Grauwertprofil entlang dieser Linie wird nach einem Druck auf Line Scan ermittelt
und graphisch als Balkendiagramm dargestellt. Uber die Option Show Line kann die Linie
selber im Bild angezeigt werden, mit Show Graph wird auch das Profil als Liniengraphik
eingeblendet. Diese Einblendung findet in einem Overlay-Speicher statt und kann durch Aus-
schalten der Optionen wieder entfernt werden. Durch Set to Image kann diese graphische Dar-
stellung jedoch auch mit dem angegebenen Grauwertindex (Co/) ins Bild “eingebrannt” wer-
den. Die Speicherung des Linienprofils ist moglich, wobei die Datei als ASCII-Tabelle mit
relativer Position, X-, Y-Koordinaten und Grauwert des jeweiligen Pixels zeilenweise aufge-
baut und somit einfach [

weiterzuverarbeiten ist. Auch | |
hier besteht die Mdglichkeit,
die Funktion periodisch in
frei wihlbaren Zeitabstinden
automatisch  durchzufiihren.
Falls ein Dateiname
(Filename) angegeben ist,
wird bei jedem Aufruf eine

Datei mit diesem Namen und | X | | v | | ofiset [l |
einer 3stelligen fortlaufenden [~ Show Graph SetLUT |
Nummer erzeugt. Histogram :: :E t;:: 8 bit Save |

Die Histogramm-Analyse, die
ebenfalls im [/mage-Menii
ausgewihlt werden kann, Abbildung A13: Histogramm-Analyse.

stellt die Verteilung der Grau-

werte graphisch als Balkendiagramm dar. Dabei wird nur der im Hauptfenster als Rahmen
(Frame) gesetzte Bildbereich ausgewertet. Die Darstellung zeigt auf der X-Achse den
Grauwertbereich vom niedrigsten im Bild auftretenden Wert, der haufiger als Offset-mal im
Bild vorkommt, bis zum Hochsten, der ebenfalls dieses Kriterium erfiillt. Durch Set LUT kann
die Ausgabe-Lookup-Tabelle automatisch auf den entsprechenden Wertebereich gestreckt
werden und damit der Bildkontrast angehoben werden. Diese Funktion ist auch im
Hauptfenster unter Get Min/Max erreichbar. Eine Speicherung der ermittelten Werte ist
wieder in Form einer ASCII-Tabelle moglich, wobei jedoch alle Werte erfafit werden.

Close |

Der letzte Punkt im Image-Menii stellt umfangreiche Mdoglichkeiten zur Beschriftung und
Vermessung von Bildern zur Verfiigung. Dabei sind Schriftfarbe, Schriftgrole und Position
frei definierbar. Aulerdem stehen noch einige Zeichenfunktionen zur Markierung oder Ver-
deutlichung von Bilddetails zur Verfiigung.

Das Menii Filter stellt eine groBe Anzahl vordefinierter Filter in unterschiedlicher Grée zur
Verfiigung. Die Filterung erfolgt dabei immer nur im Bereich des gesetzten Frame und erfolgt
an einer internen Kopie des Bildes. Das Originalbild bleibt grundsitzlich unveréndert. Diese
Filter wirken als Matrixfilter im Realraum und untergliedern sich in lineare und Rangord-
nungsfilter. Zur Beschreibung und zum Verstiandnis der Operatoren und Wirkungsweisen der
verschiedenen Operatoren verweise ich auf die Einfiihrungen von W. Abmayr [ABM94] und
die umfangreichen Erklarungen von R. Klette und P. Zamperoni [KLE92, ZAMS&9].

Zusitzlich zu den vordefinierten Filtern konnen beliebige Filtermatrizen bis zu einer Grof3e
von 13 x 13 Pixel definiert werden. Fiir lineare und Rangordnungsfilter stehen dazu jeweils
eigene Dialogboxen mit einem &hnlichen Aufbau zur Verfliigung. Abb. A14 zeigt die
Definition fiir lineare Filter. Die Filtermatrix wird dabei graphisch dargestellt. Jedes Element
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kann mit der Maus ausgewihlt (IS H|

werden um den Faktor im unteren —Horizontal -

Eingabefeld zu editieren. Die ©3 @5
Matrix kann auf Tastendruck auf cr ©8 Cancel |
. c11 013

eine  Gesamtsumme von 1

normalisiert werden, die _ Load |
Denormalisierung errechnet dage- _(_V;“'c’:'ﬁ_ Save |
gen ganzzahhge Werte fiir J@des c7 g

Matrixelement. Einmal definierte 11 013

Filter lassen sich speichern und

wieder einladen. MNormalize | DE-NurmaIizel 1

Neben der Faltung mit Filter- Abbildung Al14: Filterdefinition fiir lineare Filter.
matrizen konnen auch zwei im

Speicher geladene Bilder miteinander verkniipft werden (z.B. zur Errechnung von
Differenzbildern). Dazu stehen neben algebraischen Funktionen (Addition, Subtraktion,
Multiplikation und Division) auch logische Operatoren (AND, OR, XOR, NOT) zur Auswahl.
Da solche Verkniipfungen schon bei geringen Abweichungen in Lage und Ausdehnung der
beiden Bilder zu starken Artefakten im Ergebnisbild fithren konnen sind hier auch Funktionen
zur geometrischen Bildmanipulation vorgesehen. Die Bilder konnen dabei pixelweise
verschoben, in verschiedene Richtungen frei skaliert und um beliebige Winkel gedreht
werden.

Fl'ir Filteroperationen 1m Frequengraum steht I
im Meniipunkt FF7, mit dem der in Abb. A15

abgebildeten Dialog gedffnet wird, eine schnel- Position and Size
le Fourier-Transformation zur Verfligung. X Y Size
Aufgrund des verwendeten FFT-Algorithmus ‘250 ‘ ‘25'] HZSE"%E =l
ist die Verarbeitung auf quadratische Felder mit Mouse |

einer Kantenldnge von 2 Pixel beschrankt. Im
Size Wahlfeld kann die Groe von 32x32 Pixel Forward FFT |
bis 1024x1024 Pixel ausgewihlt werden. Die | [ Filters
Position des Filterbereichs kann mit der Maus low freq. high freq.
ausgewdhlt oder direkt eingegeben werden. i | [r.o00000 |
Beim Druck auf Forward FFT wird die Band Pass |

Transformation vom  Signalprozessor in

doppelter Genauigkeit ausgefiihrt und die Taste
éin.dert' i‘hre Aufschrift in Reverse FFT. Zur scaling scaling
Visualisierung des Frequenzraumes kann das [0.003806 | [651.739502 |
Leistungsspektrum (Power Spec.) und das
Phasenspektrum (Phase Spec.) berechnet und Power Spec. | Phase Spec. |
am Bildschirm dargestellt werden. Die
Darstellung erfolgt dabei jeweils zentriert und
durch einen wéhlbaren Skalierungsfaktor

korrigiert. Abbildung Al5: Fourier-Transformation

Zur Filterung im Fourierraum stehen ein Band- #d Filter im Frequenzraum.
paB- und ein Bandstop-Filter zur Verfligung,
wobei die Grenzfrequenzen zwischen 0 und 1
in doppelter Genauigkeit wéhlbar sind. Durch
entsprechende Wahl der Grenzen sind damit

Band Stop |

— Spectrum

Cancel |
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auch TiefpalB3- und HochpaB-Filter einfach zu realisieren.

Der Einsatz von Filtern in der digitalen Bildverarbeitung dient zum einen der Optimierung der
Visualisierung zum andern der Bildanalyse. Die Filter wirken dabei grundsatzlich so, daB sie
bestimmte Bilddetails hervorheben und andere Details unterdriicken. Dabei ist auch zu
beachten, dal3 jeder Filter in einem diskreten Bild zu Randeffekten und Verféalschungen fiihrt.
Der Einsatz muf3 daher sorgfiltig abgewogen werden und die entsprechenden Filter miissen
auf ihre Wirkungen und Nebenwirkungen hin untersucht und dem Einsatzzweck angepal3t
werden.
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A2. Bedienung des Helium-Kryostaten

Der Helium-DurchfluB-Kryostat ist fiir die Verwendung eines starren Helium-Hebers ausge-
legt. Ein Betrieb mit einem flexiblen Heber wurde nicht erprobt, sollte aber technisch pro-
blemlos mdéglich sein und die Arbeit sogar erleichtern.

Die Verwendung des starren Hebers ist bei der Heliumbestellung anzugeben, damit die He-
lium-Kanne (Dewar) mit einem entsprechenden Adapter mit Nadelventil ausgeliefert wird.
Zusétzlich bendtigt man eine Hubeinrichtung um die Kanne auf das Niveau des Kryostaten
anzuheben.

Die Inbetriebnahme des Kryostaten verlduft in drei Schritten: Vorbereitung, Spiilen und
Betrieb.

Vorbereitung

Man vergewissert sich, daBl die Ventile der
Helium-Riickleitung im Nachbarraum und am
Kannenanschlul  gedffnet sind. Da  der MVG”“'
Kannenanschluf3 selber ein internes
automatisches Ventil besitzt ist dies meistens der
Fall. Die RiickfluBleitung des Kryostaten zur
Pumpe besteht aus kéltefestem Teflon und wird Mikroskop O
an Kryostat und Pumpe angeschlossen. Fiir die .
Temperaturmessung und Regelung wird der
Temperaturcontroller mit den  MeBstellen
verbunden. Die Thermoelemente vom Typ K und
TypE  besitzen dazu  genormte  und
gekennzeichnete AnschluBstecker. Der vierpolige [
Anschluf3 des Pt100-Widerstandsfiihlers sitzt am §
o

Rickfluf

Heber

Ruckflufd

He-Kanne

Kryostaten radial gegeniiber dem = o Hubwagen
Thermoelement-Anschlufl. Der vierpolige An-
schluf im 90° Winkel dazu enthdlt die Zu- Riickflu®

leitungen der Probenheizung, sowie den elek- mVentil
trischen Anschluf} fiir das Probenpotential.

Heber

Ruckfluy

Die He-Kanne wird nun auf dem Hubwagen pla-
ziert und mit der Riickleitung verbunden. Mit der
Kanne in unterster Hubstellung wird der Heber in Mikroskop| ()
den Kryostaten und den Kannenadapter einge- 5
fiihrt, bis er satt am unteren Anschlag des Kryo-
staten sitzt. Er wird dann mittels Réndelver-
schraubung gesichert und abgedichtet.

Spiilen

[}
Nun wird das Ventil am Pumpenausgang geoft- §
net und die Pumpe in Betrieb genommen. Da das | ~ |==° ' ' iy
Nadelventil am K dapt h hl
Nadelventil am Kannenadapter noch geschlossen dung Al6: Aufbau der Kryostat-
ist, werden Kryostat und Heber evakuiert. Um . o
. - N Komponenten beim Einkiihlen.
eine Olriickstromung von der Pumpe zu Oben: Spiil - Betrieh
vermeiden sollte dieser Zustand nur wenige en. Spulen, unten: betrieb.

He-Kanne

Hubwagen
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Anhang A2 Helium-Kryostat

Minuten beibehalten werden. Wéhrend dieser Zeit wird die Riickleitung der Kanne getrennt
und die Kanne mittels Ballon unter Druck gesetzt. Nun 6ffnet man das Nadelventil und spiilt
den Kryostaten so mit Helium-Gas (Abb. A16 oben). An der Volumenabnahme des Ballons
kann beobachtet werden, ob der Kryostat eine freie Durchstromung ermoglicht.

Das Spiilen des Kryostaten mit Helium-Gas sollte mindestens 15 Minuten aufrechterhalten
werden. Dabei ist stets auf ausreichende Fiillung des Ballons zu achten und bei Bedarf nach-
zupumpen.

Betrieb

Nach AbschluB3 des Spiilvorgangs wird die Helium-Kanne mit dem Hubwagen angehoben und
gleichzeitig der Heber-Adapter in die Kanne abgesenkt. Sobald der Adapter in das fliissige
Helium eintaucht entsteht ein starker Uberdruck in der Kanne und der Ballon bliht sich stark
auf. Fiir ein schnelles Einkiihlen kann die Kanne unter Druck gehalten werden und damit eine
hohere Durchstromung des Kryostaten erreicht werden. Dazu wird das Ventil am Ballon ge-
schlossen. Um einen Uberdruck zu vermeiden muB dabei aber die Druckanzeige im Auge
behalten werden. Um einen langen Betrieb des Kryostaten sicherzustellen sollte der Heber-
adapter weit in die Kanne eingeschoben werden. Sobald die gewiinschte Einkiihltemperatur
erreicht ist, wird die Kannenriickleitung wieder angeschlossen um eine gleichbleibende Stro-
mung zu sichern (Abb. A16 unten). Zur optischen Kontrolle und um ein Vergessen zu vermei-
den sollte dann auch sofort wieder das Ballonventil gedffnet werden.

Wird ein langsames Einkiihlen gewiinscht, so kann auch auf den Uberdruckbetrieb verzichtet
werden und die Kannenriickleitung sofort nach Eintauchen des Adapters angeschlossen
werden.

Eine grobe Temperaturregelung kann durch das Nadelventil am Adapter erfolgen, das eine
Drosselung des Helium-Flusses bewirkt. Die gesteuerte Feinregelung sollte jedoch iiber kon-
trolliertes Gegenheizen mit dem Temperaturcontroller erfolgen. Dabei sollte die Regelungs-
charakteristik des PID-Reglers der gewiinschten Temperatur, Temperaturspanne und Variati-
onsgeschwindigkeit angepalit werden. Die besten Resultate erreicht man, wenn der Helium-
Durchfluf so eingestellt wird, daB3 die minimal gewliinschte Temperatur knapp unterschritten
wird, so dall mit wenig Leistung geheizt wird um die Temperatur zu halten. Kleine Tempera-
turspannen konnen dann schnell mit geringem Integralanteil des Reglers eingeregelt werden.
Sind grofBere Temperaturspannen gewlinscht, dann sollte die Regelgeschwindigkeit verringert
und der Integralanteil des Reglers erhoht werden. In dieser Einstellung arbeitet die Tempera-
turkontrolle auch bei hohen Heizleistungen sehr exakt, erlaubt aber nur langsame Tempera-
turdnderungen.
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