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0.1. Anstelle einer Widmung

Der inhaltlich wohl bekannteste Abschnitt eines popularen Buches lautet:

»Alright, said Deep Thought. ,The Answer to the Great Question...*

,Yes ..l
,Of Life, the Universe and Everything ..." said Deep Thought.
,Yes ...l

,Is ..." said Deep Thought, and paused.
,Yes ...I"

‘

s ...
,Yes ..I..?7°

,Forty-two,‘ said Deep Thought, with infinite majesty and calm.” [1]

In einem anderen Welt-Bestseller findet sich folgende Stelle:

JAlle Glieder von Abraham bis zu David sind vierzehn Glieder. Von David bis zur ba-
bylonischen Gefangenschaft sind vierzehn Glieder. Von der babylonischen Gefangenschaft

bis zu Christus sind vierzehn Glieder.” [2]

Wenn man das zusammenfasst, erhalt man: ,Alle Glieder von Abraham bis (...) zu

Christus sind“ zusammen 42 Glieder.
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0.4. Vorwort

Der Wunsch, im Anschlul3 an meine Diplomarbeit [4] weiterhin auf dem Gebiet der
Mikroskopie im weitesten Sinne zu experimentieren, fuhrte mich in die Arbeitsgruppe
Feld-lonen-Mikroskopie der Abteilung Chemische Physik am Fritz-Haber-Institut der
Max-Planck-Gesellschaft (MPG).

Das Fritz-Haber-Institut (FHI) ist seit seiner Griindung im Jahre 1911 als ,Kaiser-Wil-
helm-Institut fur physikalische Chemie und Elektrochemie® auf dem Gebiet der physi-
kalischen Chemie tatig. Nach dem Zweiten Weltkrieg wurde es zusammen mit
anderen ehemaligen Kaiser-Wilhelm-Instituten Teil der ,Deutschen Forschungshoch-
schule Berlin-Dahlem®, bevor es 1953 nach seinem ersten Direktor Fritz Haber

benannt in die Max-Planck-Gesellschaft eingegliedert wurde.

Fritz Haber war den Grindern aufgrund seiner bis dahin durchgeflhrten Arbeiten,
z. B. zur Ammoniak-Synthese, am geeignetsten erschienen, um das mit der Grin-
dung verbundene Ziel zu erreichen, die (auch damals) als weltweit flhrend angese-

hene deutsche chemische Industrie voranzubringen.

Heutzutage liegt der Forschungsschwerpunkt des FHI auf der Erforschung der Kata-
lyse, insbesondere durch Untersuchungen von Oberflachen und Grenzflachen sowie

Reaktionen an diesen.

In der Abteilung Chemische Physik (CP) werden dazu zahlreiche Experimente mit
zum Teil sehr unterschiedlichen Fragestellungen am Modellsystem der Abteilung
durchgefiuhrt, das sich kurz als ,Metall-Deponate auf wohldefinierten Oxiden“ be-

schreiben lafit.

Die Untersuchung dieses relativ speziellen Modellsystems steckt noch in den Kinder-
schuhen, ist jedoch sehr lohnenswert, da die zu erzielenden Erkenntnisse das Ver-
standnis eines weiten Themenbereichs wesentlich beeinflussen, z. B. Auto-Abgas-
Katalysator, Herstellung kunstlicher Nasen (,Wie bringe ich einem Computer/Roboter
das Riechen bei?“), magnetische Speichermedien und Herstellung von Buntglas

(beispielsweise fur mittelalterliche Kirchenfenster) [5].
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Die sich mir zu Beginn stellende spezielle Frage war: Laft sich mit Hilfe der im Feld-
lonen-Mikroskop erzielten atomaren Auflosung die Diffusion eines einzelnen Ad-
atoms auf einer Oxidoberflache verfolgen, wobei man zusatzlich aus der grafischen
Darstellung der Bindungsplatze Rulckschllisse auf die Struktur des Oxids ziehen

kann?

Noch ein kurzes Wort zum Feld-lonen-Mikroskop (FIM): Erwin W. Muller entwickelte
1951 am FHI (s. 0.) aus dem bereits 1936 ebenfalls von ihm erfundenen Feld-
Elektronen-Mikroskop (FEM) das FIM, indem er das angelegte elektrische Feld
einfach umpolte [6]. Damit erzeugte er am FHI (s. 0.) als Erster in der Welt Feld-
lonen-Bilder. Diese Arbeit zeigt die vorerst letzten am FHI aufgenommenen Bilder
dieser Art (siehe Kapitel 8.2.).
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5. Abstract

is work presents investigations on dynamic and electronic properties of platinum,
lladium and iridium particles adsorbed on a thin, well-ordered alumina film grown

NiAl (110) and on clean NiAl (110) respectively. Experimental methods are field

ion microscopy and field electron energy spectroscopy. In detail, the following results

have been obtained:

0.

In

On both surfaces, NiAl (110) and Al,O3 / NiAl (110), the activation energy of sur-
face diffusion of individual Pt adatoms has been determined: 0,48 eV and 0,29 eV

respectively.

Field electron energy spectra measured for particles adsorbed on the alumina film
show a second, low-energy peak caused by resonant tunneling reflecting the local
density of electronic states of the adsorbed particles. From analyses of a series of

such spectra, conclusions can be drawn on the nucleation behaviour.

6. Kurzfassung

der vorliegenden Arbeit werden dynamische und elektronische Eigenschaften ad-

sorbierter Partikel aus Platin, Palladium und Iridium auf einem auf NiAl (110) herge-

stellten, dinnen, wohlgeordneten Aluminiumoxidfilm bzw. auf reinem NiAl (110) un-

tersucht. Untersuchungsmethoden sind die Feld-lonen-Mikroskopie und die Feld-

Elektronen-Energie-Spektroskopie. Im einzelnen wurden folgende Ergebnisse erzielt:

viii

Auf beiden Oberflachen, NiAl (110) und Al2O3 / NiAl (110), wurde die Aktivierungs-
energie fur die Oberflachendiffusion einzelner Pt-Adatome bestimmt: 0.48 eV bzw.
0.29 eV.

Feld-Elektronen-Energie-Spektren mit adsorbierten Partikeln auf dem Aluminium-
oxidfilm zeigen einen durch resonantes Tunneln hervorgerufenen zweiten, nieder-
energetischen Peak, der die lokale elektronische Zustandsdichte der adsorbierten
Partikel wiederspiegelt. Analysen einer Serie solcher Spektren lassen Ruckschlus-

se auf das Nukleationsverhalten zu.
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0.8. Weitere Verzeichnisse

0.8.1.

0.8.1.1.

DFT
FD
FE-
FEE-
FEES
FEM
FEV
FIM
FN-
GGA
UM
LB
RMS
SEM
STM
TED
UHV
UPS
VB
WKB-

0.8.1.2.

CP
DIN
FHI
KWI
MPG

Abkurzungsverzeichnis

Methoden und Instrumente, wissenschaftliche Abklrzungen

Dichte-Funktional-Theorie
Felddesorption

Feldemissions- / Feld-Elektronen-
Feld-Elektronen-Energie-
Feld-Elektronen-Energie-Spektroskopie
Feld-Elektronen-Mikroskop(ie)
Feldverdampfung
Feld-lonen-Mikroskop(ie)
Fowler-Nordheim-

Generalized Gradient Approximation
Strom-Spannungs-Messung
Leitungsband

Root Mean Square
Raster-Elektronen-Mikroskop(ie)
Raster-Tunnel-Mikroskop(ie)
Gesamtenergie-Verteilung
Ultrahochvakuum
Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie
Valenzband
Wentzel-Kramers-Brillouin-

Institutionen

Abteilung Chemische Physik des FHI
Deutsches Institut fir Normung e. V.
Fritz-Haber-Institut der MPG
Kaiser-Wilhelm-Institut

Max-Planck-Gesellschaft zur Forderung der Wissenschaften e. V.
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0.8.1.3.

Compaq

DEC

ESCALAB
HP

PDP

TVGS

VG
VGS

Firmen und Produkte

Compag Computer Corporation, gegrundet 1982, abgeleitet von
COMPAtibility & Quality, 2002 fusioniert mit HP

Digital Equipment Corporation, gegrundet 1957, 1998 ubernommen von
Compaq

Electron Spectroscopy for Chemical Analysis — LABoratory

Hewlett-Packard Company, gegrindet 1939, abgeleitet von den Namen
der Grunder Bill Hewlett und Dave Packard

Programmable Data Processor (Neuschopfung eines Begriffs flr einen
fur die damaligen Verhaltnisse kleinen Computer unter Vermeidung des
Wortes ,Computer®)

Abteilung VGS der Thermo-Gruppe
Vacuum Generators
VG Scientific

0.8.2. Verzeichnis physikalischer Symbole

0.8.2.1. Verzeichnis physikalischer GroRen
Symbol | Einheit Bedeutung Hinweise
geometrischer Korrekturfaktor ,
B 1A (Feldstarke <-> Spannung) Kapitel 2.1.2.6
® eV Austrittsarbeit Kapitel 2.1.3.2
0 1 geometrlsche[ Korrekturfaktor Kapitel 2.1.3.3 bzw. 2.2.4
(VergrofRerung)
g, ¥ Wellenfunktion
a,b A Gitterkonstanten
Hilfsfunktionen zur Taylor- ,
ar, br Entwicklung von D, Kapitel 2.1.2.4
De 1 Durchtrittswahrscheinlichkeit Kapitel 2.1.2.4
Dp cm?/s Diffusionskoeffizient Kapitel 2.3.1
E,W eV Totale (E), normale (W) Energien
Ep eV Diffusions-Aktivierungsenergie Kapitel 2.3.1
Er eV Fermi-Energie
Es eV Schottky-Absenkung
Evak eV Vakuum-Energie

Xiv



Halbwertsbreite des Analysator-

Kapitel 2.1.4.2

AE ev Auflésungsvermogens
f(E,T) 1 Fermi-Verteilung
F VIA Elektrische Feldstarke
Fair V/A Beste Abbildungsfeldstarke best image field
Frev V/A Verdampfungsfeldstarke field evaporation
G (E) 1/eV Analysator-Transmission Kapitel 2.1.4.2
H Hamilton-Operator
I (differenzieller) Elektronenstrom
J A/m? Stromdichte
I nm elementare Diffusionslange Kapitel 2.3.1
m 1 Dimensionalitat Kapitel 2.3.1
M | V| Fouier Nordhem-Darstellng Kapitel 2:126
M 1 VergrofRerung Kapitel 2.1.3.3 bzw. 2.2.4
MAL nAs Mengen-Aquivalenz-Ladung Definition: Kapitel 3.2.4.2
n 1 Symmetriefaktor Kapitel 2.3.1
Np 1 Zahl der Sprunge Kapitel 2.3.1
Ne Versorgungsfunktion Kapitel 2.1.2.3
P Berechnete Energie-Verteilung Kapitel 2.1.2
Q 1 Hilfsfunktion zuBBerechnung von Kapitel 2.1.2.4
e
o am Verruckung eligi?fz;(e)irllchens bei der Kapitel 2.3.1
r nm (Lokaler) Radius der Spitze
Rp Einzel-Sprungrate Kapitel 2.3.1
RsL cm Abstand zwischen_Spitze und
Leuchtschirm
R (E) 1 Enhancement Kapitel 2.1.4.3
s (y) 1 Hilfsfunktion Kapitel 2.1.2.4,2.1.2.6, 8.3
Sen Steigung im I(:_Ic_)r\]/veli:i-;\l)ordheim-Plot Kapitel 2.1.2.6
t(y) 1 Hilfsfunktion Kapitel 2.1.2.4, 2.1.2.6, 8.3
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Te K Diffusionseinsatz-Temperatur Kapitel 2.3.2
Usp V Spannung an der Spitze
Uce Vv Spannung an der Gegenelektrode
Vian m/s tangentiale Geschwindigkeits- Kapitel 2.1.3.4
komponente
v (y) 1 Hilfsfunktion Kapitel 2.1.2.4, 2.1.2.6, 8.3
vV eV Elektronisches Potenzial /
Potenzielle elektronische Energie
VBk eV Bildkraft-Potenzial
Parameter der Hilfsfunktionen s (y), .
1 Kapitel 2.1.2.4, 8.3
y t(y) und v (y) i
~ Kartesische Koordinate senkrecht
zur Oberflache

Tabelle 1: Physikalische Grol3en

0.8.2.2. Verzeichnis physikalischer Konstanten

Symbol Bedeutung Definition Wert(e)

£ elektrische Feldkonstante 8,8541 - 10" F/m
K Fowler-Nordheim-Konstante Kapitel 2.1.2.1 Kapitel 2.1.2.8

Ke SI-GroRen-Vorfaktor Kapitel 2.1.2.1 Kapitel 2.1.2.8

o |spezel deiﬁ;"?rf‘_a_ EO”Sta”te”’ 5?"2“2' 221122423 Kapitel 2.1.2.8

8.1.3

e (positive) Elementarladung 1,6021-10™ C
h, Wimj;‘g‘s‘:ﬁgﬁfum h=h/2m  |h=6,6260-10%Js

k Boltzmann-Konstante 1,3806 - 10%° J /K
Me Ruhemasse des Elektrons 9,1093 - 103 kg

Tabelle 2: Physikalische Konstanten
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1. Einleitung

Das Einsatzgebiet der im Rahmen der Katalyse-Forschung am FHI als Forschungs-
objekt eingesetzten oxidgetragenen Metalldeponate reicht weit Uber die Katalyse
hinaus [5]. Trotz dieses grof3en Interesses an solchen Systemen sind die Erkennt-
nisse Uber die geometrischen, elektronischen und chemischen Eigenschaften sowie

deren genaues Zusammenspiel bisher eher als gering zu bezeichnen.

Einer der Untersuchungsansatze beschaftigt sich mit der Frage, wie sich diese
Eigenschaften beim Ubergang von oxidgetragenen Atomen zu oxidgetragenen

Clustern, also quasi bei der Entstehung oxidgetragener Metalldeponate, verandern.

Wichtig fur das Verstandnis des Wachstums solcher Nano-Cluster ist in diesem
Zusammenhang die Bestimmung der Beweglichkeit einzelner oxidgetragener
Adatome, die bisher weder mit dem STM noch mit anderen Methoden gelungen ist.
Aulerdem war es zu Beginn meiner Arbeit noch nicht geglickt, die Oberflache des
Aluminiumoxidfilms abzubilden bzw. die Anordnung der Oberflachenatome zu
bestimmen. Daher war das Ziel im ersten Teil meiner Arbeit, im Feld-lonen-
Mikroskop durch Diffusionsexperimente an einzelnen Adatomen auf einer
Aluminiumoxidoberflache maoglichst sowohl die Beweglichkeit dieser Adatome als

auch die Oberflachenstruktur des Oxidfilms naher zu bestimmen.

Durch die Charakterisierung der elektronischen Eigenschaften einer grof3en Zahl
oxidgetragener Partikel (sog. Ensemble) hat man, abgesehen von den direkt gewon-
nenen Erkenntnissen, in gewissen Fallen die Maoglichkeit, in Kombination mit
anderen Ergebnissen Ruckschliusse auf die Geometrie der Partikel bzw. deren
Beweglichkeit ziehen zu koénnen [7]. Die Charakterisierung der elektronischen
Eigenschaften einzelner oxidgetragener Adatome wurde kirzlich im STM bzw. mit
STS von Nilius [8] erfolgreich durchgefuhrt, der aber auch den Einflu der Methode
(z. B. elektronische Zustandsdichte der STM-Spitze) zu berlcksichtigen hat. Im
zweiten Teil meiner Arbeit wandte ich mich einer alternativen Methode, namlich der
Feld-Elektronen-Energie-Spektroskopie, zu, um zur Charakterisierung der

elektronischen Eigenschaften oxidgetragener Partikel beizutragen.

Hauptsachlich wahrend der anschlieenden Schreibphase flihrte Dr. T. Kliner,

Gruppenleiter der Theorie-Gruppe der Abteilung CP, Berechnungen von
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elektronischen Zustandsdichten der von mir spektroskopierten Systeme durch, so

dass ich einen gewissen Vergleich anstellen konnte.

Schon aus diesem kurzen Uberblick wird deutlich, dass in dieser Arbeit diverse
Grundlagen und experimentelle Vorgehensweisen erwahnt werden sollten, z. B. zur
Feld-Elektronen-Energie-Spektroskopie (FEES) oder zur Diffusion eines Atoms auf
einer NiAl-(110)-Oberflache. Zusatzlich zu diesen ,reinen“ Grundlagen (Kapitel 2)
bzw. experimentellen Vorbereitungen (Kapitel 4) und dem Aufbau der Apparatur
(Kapitel 3) mochte ich ein paar Punkte, die mir wichtig erscheinen, zu bestimmten
Methoden vorstellen und die wichtigsten geometrischen Eigenschaften des Systems
Al,O3 / NiAl (110) wiedergeben. Diese Erganzungen erscheinen in den nachfolgen-
den beiden Unterkapiteln. Der weitere Aufbau meiner Dissertation (ab Kapitel 5:
Ergebnisse und Diskussion) ist so gestaltet, dass ich an dieser Stelle auf nahere

Ausflhrungen verzichte.

1.1. Anmerkungen zu Methoden

1.1.1. Feld-lonen-Mikroskopie

Die Feld-lonen-Mikroskopie als Instrument der Oberflachenforschung befindet sich,
unter anderem bedingt durch die Erfindung des STM, auf dem Ruckzug (In den
Materialwissenschaften, wie z. B. der Metallphysik, spielt die FIM-Atomsonde fur die
Nanoanalytik eine wichtigere Rolle als das STM mit seinen Varianten). Daher kann
heutzutage angenommen werden, dass nicht jeder Wissenschaftler aus dem Stegreif
in der Lage ist, die wesentlichen Inhalte eines FIM-Bildes zu erfassen bzw. ein FIM-

Bild zu interpretieren.

Vergleicht man die bekanntesten mikroskopischen Methoden mit atomarer Lateral-
auflésung (SEM, FIM, STM) miteinander, fallt die relative Unempfindlichkeit des FIM
gegenuber mechanischen Schwingungen auf, die es um einiges leichter macht,
atomar aufgeloste Oberflachenabbildungen zu erhalten. Andererseits haben die ge-
nannten Mikroskopien den Nachteil gemeinsam, dass man die Oberflache zwar in
atomarer Auflésung betrachten, dabei jedoch nicht zwischen verschiedenen Atom-

sorten unterscheiden kann, da man lediglich Schwarz-Weil3-Bilder erhalt (genauge-
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nommen Hell-Dunkel-Bilder, die meist schwarz-weil® (SEM, FIM) dargestellt werden).
Die in Abbildung 1 (mit einem FIM) abgebildete Spitze konnte demnach statt aus

Nickel-Aluminium z. B. auch aus Wolfram bestehen.

N
o
o
o
o
o
-\I
9)]
o)
N

Abbildung 1: Beispiel eines FIM-Bildes
[110]-orientiertes NiAl, Bildgas: Ne, Us, = 9,0 kV, Uge =-1,3kV, T=44 K

Man erkennt deutlich, dass das Bild aus vielen kleinen weiRen Punkten besteht. Die
schon erwahnte atomare Auflésung legt nahe, dass es sich hierbei um je ein Atom
handelt. Schaut man noch genauer hin, kann man, zumindest bei FIM-Bildern wie in
Abbildung 1, an diversen Stellen mehr oder weniger geschlossene Anordnungen von
Atomketten ausmachen, die ich teilweise durch weile Kreise hervorgehoben habe.
Diese Atomketten bilden den Rand der obersten Atomlage einer Kristallfacette; die
zugehorigen Indizes sind im jeweils nachstliegenden weillen Feld angegeben.
Aulerdem habe ich die Indizes der vier benachbarten {110}-Flachen eingetragen, die

sich in Abbildung 1 jedoch lediglich als dunkle Bereiche zeigen.



Das Feld-lonen-Mikroskop ist nahezu ein Punkt-Projektionsmikroskop, das heif3t die
abzubildende Oberflache der feinen Nadelspitze wird vergrofRert auf den Schirm
projiziert. Geometrische Projektionen werden nach der Lage des Projektionspols
unterschieden, z. B. radiale / gnomonische Projektion oder orthografische Projektion.
Als passendste Beschreibung fur Feld-lonen-Bilder wird die stereografische

Projektion verwendet.

Durch Vergleich eines FIM-Bildes mit einer stereografischen Projektion eines kugel-
formigen Kristallmodells derselben Struktur kann man daraufhin die Indizes der
Kristallebenen bzw. -richtungen den von den Atomketten umschlossenen Flachen im
FIM-Bild zuordnen.

\\
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Abbildung 2: Stereografische Projektion eines bcc-Gitters (Abb. VI.2.(a) in [9])

Die stereografische Projektion eines kubisch-raumzentrierten Kristallgitters bzw.
eines bcc-Gitters ist in Abbildung 2 wiedergegeben. Diese ist auch fur NiAl anwend-
bar, da die Cs-CI-Struktur des NiAl bei Vernachlassigung der unterschiedlichen

Atomsorten in eine bcc-Struktur Ubergeht. Der mit Abbildung 1 zu vergleichende Aus-



schnitt aus dieser Projektion ist mit einer dicken kreisférmigen Strich-Punkt-Linie um-

randet, wobei noch eine Drehung um einen Winkel von ca. 30° zu vollziehen ist.

Bei der Interpretation von FIM-Bildern mufd man demnach sicherstellen, dass man
weild, um was fur Teilchen es sich im jeweiligen Bild handelt. Entsprechend liel3en
sich die Ergebnisse dieser Arbeit in diesem Sinne anzweifeln. Entkraften lassen sich

solche Zweifel im wesentlichen durch zwei Punkte:

e Der Restgasdruck in der evakuierten Kammer war immer besser als
1,0 x 10" mbar (mal abgesehen von den ca. 1,0 x 10 mbar reines Neon als
Bildgas beim Abbilden), so dass die Adsorption von ,Fremd“-Teilchen ziemlich

unwahrscheinlich ist.

* Ich habe durch umfangreiche Begleit-Versuche sichergestellt, dass wir wissen,
wie die FIM-Bilder aussehen, wenn man die Spitze z. B. nicht bedampft und an-
sonsten so verfahrt, als hatte man Teilchen aufgedampft, so dass wir anhand des
Erscheinens von Emissionsflecken in einem bestimmten Bildbereich sicher sagen

kénnen, dass es sich um aufgedampfte Teilchen handelt.

1.1.2. Sondenlochtechnik

In der verwendeten Apparatur kommt die sogenannte Sondenlochtechnik zum Ein-
satz, die erlaubt, durch ein kleines Loch im Schirm (in der Gegenelektrode) des FIM
bzw. FEM einen Teilbereich der Spitzenoberflache zu sondieren, das heif3t spektros-
kopisch zu untersuchen, namlich genau den Teilbereich, der dort abgebildet wirde,
wo das Sondenloch sich befindet. Durch Verschieben (und Kippen) der Spitze relativ
zum Schirm (zur Gegenelektrode) kann man den sondierten Teilbereich variieren,
also letztlich die gesamte relevante Oberflache des Feldemitters einer besonderen
Untersuchung unterwerfen. Abweichend hiervon war in der benutzten Apparatur le-
diglich ein begrenzter Bereich der Oberflache zuganglich. Als besondere Untersu-
chungsmethode wird in dieser Arbeit die Feld-Elektronen-Energie-Spektroskopie
eingesetzt, bei der die Zahl der mit einer bestimmten Energie feldemittierten Elek-

tronen Uber der Energie selber aufgetragen wird (nédhere Angaben in Kapitel 2.1.4).



1.2. Eigenschaften des Modellsystems

1.2.1. Vereinfachtes Katalysator-Modell

Die meisten kommerziell verwendeten Katalysatoren sind Oxide, auf denen mikros-
kopisch kleine Metallpartikel aufgebracht sind. Die in diesem Zusammenhang haupt-
sachlich eingesetzten Trageroxide sind SiO; und Al,Os: In Auto-Abgas-Katalysatoren
z. B. befinden sich kleine Pt- bzw. Rh-Partikel auf einer Grundierung, die im wesentli-

chen aus Aluminiumoxid besteht [5].

Zur Untersuchung der Eigenschaften von oxidgetragenen metallischen Partikeln ist
der Einsatz von elektronenspektroskopischen Methoden unverzichtbar. Weil Oxide
jedoch Isolatoren sind, wurde man gerne einen dunnen Oxidfilm auf einer
Metallunterlage verwenden, dessen Eigenschaften denen eines Oxidkristalls
trotzdem so nahe wie mdglich kommen. Das in der Katalyse-Forschung haufig

verwendete Modellsystem besteht demnach aus drei Komponenten:
1. einer leitfahigen Tragersubstanz, i. a. ein Metall,

2. einem nichtleitenden Oxidfilm, der das Tragermaterial idealerweise vollstandig
bedeckt und

3. kleinen Partikeln bzw. Clustern aus Elementen (wie z. B. Pd, Pt, Ir), die ganz all-
gemein Metalle genannt werden, als kleine Cluster jedoch die metallischen Eigen-

schaften erst zeigen, wenn die Anzahl der Atome groRRer als ungefahr 10 ist.

3
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Abbildung 3: Drei-Komponenten-Modellsystem
Komponente 1: Tragersubstanz (Metall), Komponente 2: diinner Film (Oxid),
Komponente 3: (kleine) Cluster/Partikel




1.2.2. Al,Os-Film auf NiAl (110)

Zur Modellierung eines Auto-Abgas-Katalysators ware es prinzipiell moglich, einen
dinnen Aluminiumoxidfilm auf einem Aluminiumkristall herzustellen. Jedoch besitzt
dieser Film in den meisten Fallen keine geordnete Struktur. Angesichts dessen kann
es als Glucksfall gelten, dass man durch Oxidation von NiAl (siehe auch Kapitel 4.3)
auf den (110)-Flachen einen wohlstrukturierten Al,Os-Film erzeugen kann [10], der

eine Dicke von etwa 5 A hat [11].

Das entspricht zwei Oxidlagen zu je einer Lage Aluminium bzw. Sauerstoff; die Ober-
flache ist sauerstoffterminiert. Die Einheitszelle des Aluminiumoxidfiims auf
NiAl (110) hat folgende MaRe: a = 10,55 A, b = 17,88 A, a = 88,6°. Sie ist gegeniiber
dem NiAl-Gitter um 24,1° gedreht. Aufgrund der zweifachen Symmetrie der Unter-
lage kann die Bildung zweier spiegelbildlicher Domanen des Oxidfilms beobachtet
werden [7]. Die bekannten geometrischen Tatsachen sind zur Verdeutlichung in
Abbildung 4 aufgeflhrt.

Al,O5; Doméne B

Abbildung 4: Geometrie des Systems Al,O3 / NiAl (110)

Die genaue Anordnung der Sauerstoff- bzw. Aluminium-Atome konnte erst vor
kurzem experimentell bestimmt werden [12], jedoch nicht mit Hilfe der Diffusionsex-

perimente im Rahmen dieser Arbeit.



Wesentliche Grundlage zur Erzeugung des wohlgeordneten Aluminiumoxidfilms ist
die im nachsten Kapitel ausgefuhrte Tatsache, dass NiAl eine vor allem im Vergleich
zum reinen Aluminium so hohe Schmelztemperatur besitzt, dass man die zur Ord-
nung des Oxids notwendigen Temperaturen (etwa 1100 K) einsetzen kann, ohne das

Tragermetall zu verandern.

1.2.3. NiAl

Ich mochte die Einleitung mit ein paar grundlegenden Daten der beiden elementaren

Metalle Nickel und Aluminium sowie ihrer Legierung abschliel3en (siehe Tabelle 3).

Material (gA;‘:n";";“[‘;g}) (ger":‘i;ﬁ; 3) NiAl
Gitterstruktur fcc fcc CsCl
Gitterkonstante [A] 4,0495 3,5240 2,8813 [14] ©
Schmelzpunkt [°C / K] 660 / 933 1455 /1728 | 1638 /1911 [15]

Tabelle 3: Einige Eigenschaften von Aluminium, Nickel und Nickel-Aluminium
Anstelle der Strukturbezeichnung fcc (= face-centered cubic = kubisch-flachen-
zentriert) wird auch ccp (= cubic close-packed = kubisch-dichtgepackt) verwen-
det [16]. Dies steht in Zusammenhang mit der Tatsache, dass sowohl ccp- als
auch hcp-Strukturen die gleiche, flir alle denkbaren Strukturen héchstmdégliche
Packungseffizienz von 74,05% besitzen (siehe auch Keplers Vermutung von
1611 und Prof. Hales’ Beweis von 1998).

Schon anhand dieser wenigen Angaben kann man erkennen, dass man nicht einfach
aus den Eigenschaften der beiden Komponenten auf die entsprechenden Charakte-
ristika der Verbindung schlief3en kann. Dies ist im vorliegenden Fall insbesondere bei
der Schmelztemperatur des NiAl von Bedeutung, wie wir im vorangegangenen

Kapitel schon gesehen haben.

Nickel-Aluminium bildet eine geordnete Legierung mit Casium-Chlorid-Struktur. Die
Nickel- bzw. Aluminium-Atome sind jeweils auf einem einfach-kubischen Teilgitter
angeordnet. Diese beiden Teilgitter sind so ineinandergeschoben, dass die Atome

des einen Teilgitters in der Mitte der wurfelformigen Einheitszelle des anderen
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Teilgitters sitzen. Wirde man die Atomsorten vernachlassigen, erhielte man eine

kubisch-raumzentrierte Gitterstruktur (bcc).

Die fir den Modellkatalysator der Abteilung CP des FHI relevanten (110)-Oberfla-
chen bestehen (in jeder Lage) aus abwechselnden Reihen von Nickel bzw. Alumini-
um, die, betrachtet man erneut den ganzen Kristall, den Abschlul® der in [001]-Rich-
tung gestapelten Nickel- bzw. Aluminium-Lagen bilden (siehe Abbildung 5). Das
heil3t, unter jeder (110)-Oberflachen-Reihe Nickel (Aluminium) befindet sich
wiederum eine um eine halbe Gitterkonstante (b) versetzte Reihe Nickel (Aluminium).
Die (110)-Oberflachen sind leicht aufgeraut, wobei die Aluminium- gegenuber den
Nickel-Atomen um 0,22 A in Richtung Vakuum relaxiert sind [17], [18]. Die
Einheitszelle der (110)-Flachen hat folgende MafRe: a = 2,887 A (in [001]-Richtung,
entspricht der Gitterkonstanten des gesamten Kristalls) und b = 4,083 A (= Wurzel
aus 2a? in [1 -1 0]-Richtung), der Winkel zwischen a und b ist a = 90° [11].

[001] 1. Lage (oberste L) O @
1 2. Lage (]
OPNO. Ni Al
2,887 A
4,083 A
» [110]

Abbildung 5: Strukturmodell von NiAl (110), von oben betrachtet
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2. Grundlagen

In diesem Kapitel sollen sowohl die wichtigsten Aspekte der im Titel erwahnten Feld-
lonen-Mikroskopie und Feld-Elektronen-Energie-Spektroskopie als auch die zur
Anwendung kommende Feld-Elektronen-Mikroskopie bzw. die Oberflachen-

Diffusions-Technik dargestellt werden.

Zwischen den ,Feld“-Methoden bestehen gewisse Zusammenhange. Zum einen ge-
horen die ,Feld-Elektronen“-Methoden in den Bereich der Feldemission (Kapitel 2.1),
zum anderen besitzen die ,Mikroskopie“-Methoden in der Person Erwin Mdller eine
historische Verbindung: Er hatte durch Umpolen eines FEM das FIM (Kapitel 2.2)

entwickelt.

SchlieBlich kann man die Oberflachen-Diffusions-Technik als eine Anwendung des
FIM bezeichnen, da vor Erfindung des STM im wesentlichen nur das FIM das Poten-
zial besaly, mit atomarer Auflésung Oberflachen-Diffusion zu beobachten (Kapi-
tel 2.3).

2.1. Feldemission

Der Begriff ,Feldemission® ist historisch gesehen aus der Notwendigkeit entstanden,
zwischen der temperaturinduzierten Emission von Elektronen aus einem Metall
(»,Gluhemission®) und der feldinduzierten Elektronen-Emission (,Feldemission®) unter-
scheiden zu kdnnen. Einige ausgewahlte historische Details sind im Anhang, Kapitel

8.1, untergebracht.

Im Folgenden wird auf die fir diese Arbeit relevanten Bereiche der Feldemission
naher eingegangen: eine qualitative (Kapitel 2.1.1) und eine quantitative (Kapitel
2.1.2) Beschreibung, die Feld-Elektronen-Mikroskopie (FEM, Kapitel 2.1.3) und die
Feld-Elektronen-Energie-Spektroskopie (FEES, Kapitel 2.1.4).
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2.1.1. Qualitative Beschreibung

Feldemission ist das ,Herausziehen“ (die Emission) von Elektronen aus einem
Festkorper (hauptsachlich Metalle; aber auch Halbleiter und sogar Isolatoren wurden

schon als Feldemitter prapariert) unter Einwirkung eines hohen elektrischen Feldes.

21.1.1. Freie-Elektronen-Gas-Naherung

Zur Beschreibung von Elektronen in einem Metall wird das von Sommerfeld entwor-
fene Modell des Freie-Elektronen-Gases [19] verwendet (als sog. 0. Naherung, die

z. B. fur Aluminium gute Ergebnisse liefert, fur Nickel jedoch nicht):

» Die Leitungselektronen kdnnen sich innerhalb des Metalls frei bewegen. Aufgrund

dessen werden die Zustande der Elektronen haufig als ebene Wellen dargestellt.
» |hre Geschwindigkeiten sind statistisch verteilt.

» FUr die Besetzung der Zustande durch die Elektronen gilt das Pauli-Prinzip, die
Besetzungswahrscheinlichkeit der Zustande folgt der Fermi-Dirac-Statistik (Be-

handlung als Fermionen-Gas).

* Die Energie des bei T = 0 K hochsten besetzten Zustands wird Fermi-Energie

(EF) genannt.

2
;o

-
Q
[ ]

0,75

o
w
o

o
[N
o]

Besetzungsdichte f (E, T

o
o
o

Energie

Abbildung 6: Fermi-Verteilung der besetzten Zustédnde (Er: Fermi-Energie)
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Die potenzielle Energie der Elektronen geht an der Metall-Vakuum-Grenzflache
auf sehr kurzer Distanz (ca. 1,5 nm) gegen Null (Bildkraftpotenzial), so dass sich
sehr hohe elektrostatische Felder ergeben. Diese Felder tragen (neben der
Dipolschicht an der Oberflache, siehe Kapitel 2.1.3.2) dazu bei, die Elektronen
am Verlassen des Metalls zu hindern (siehe auch Abbildung 7).

Egesamt [eV]

-~

5 10 15 20
0 "y 1 1 1 1 ;Z[A]
ol 2
B V.. (z)
|- BK
Er =
_8_

-1
Festkdrper 1 Vakuum
1

Abbildung 7: Modell des Festkérper-Vakuum-Ubergangs

@: Austrittsarbeit, Eg: Fermi-Energie, Vgx: Bildkraftpotenzial

21.1.2. Tunneleffekt

Legt man an ein Metall ein geeignetes aulieres Feld an, ergeben sich folgende
Effekte:

Die Potenzialbarriere fur die Elektronen wird in der Hohe (Schottky-Effekt) und
auf eine endliche Breite reduziert, so dass aufgrund der quantenmechanischen
Tunnelwahrscheinlichkeit eine kalte Emission der Elektronen stattfinden kann
(siehe auch Abbildung 8).

Die Tunnelwahrscheinlichkeit hangt exponentiell von der Barriere ab, die von den
Elektronen zu Uberwinden ist. Daher treten hauptsachlich Elektronen nahe des
Fermi-Niveaus aus, die von allen vorhandenen Elektronen die niedrigste Barriere

,sehen”.
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* Das auldere Feld bzw. der dadurch induzierte Elektronenemissionsstrom verur-
sacht eine Driftgeschwindigkeit der Elektronen im Festkorper, die sehr viel kleiner

als die Fermi-Geschwindigkeit ist.

104

Festk('irpef 1 Vakuum
1

Abbildung 8: Tunneleffekt bei der Feldemission (F = 0,3 V/A)
Er: Fermi-Energie, Es: Schottky-Absenkung, F: elektrische Feldstérke

Mualler gelang es 1936 durch Verwenden einer negativen Hochspannung (zwischen
einer Wolfram-Nadelspitze und einem gegenuberliegenden Leuchtschirm), eine so
hohe Feldstarke (F ~ V/nm) zu erzeugen, dass tatsachlich die oben skizzierte Feld-
emission stattfand [20]. Er wul3te, dass aufgrund der elektrischen und geometrischen
Gegebenheiten eine starke Vergroflerung der Spitzenoberflache stattfand: Das Feld-

Elektronen-Mikroskop war erfunden (siehe Kapitel 2.1.3).
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2.1.2. Theorie

Aufbauend auf dem Sommerfeldschen Modell des Freie-Elektronen-Gases (siehe
Kapitel 2.1.1.1) haben Fowler und Nordheim 1928 eine erste theoretische Beschrei-
bung der Feldemissions-Stromdichte entwickelt [21]. Mit Hilfe der Fowler-Nordheim-
Gleichung fur die FE-Stromdichte konnte die elektrische Feldstarke, die fur experi-
mentelle Untersuchungen notwendig ist, um Elektronen aus einer Metalloberflache
zu emittieren, zuverldssig abgeschatzt werden. Sie betragt etwa 10° V/m (= 1 V/nm)
und wird am einfachsten durch einen sehr kleinen Krimmungsradius extrem scharfer
Nadelspitzen erreicht, was letztlich zur Erfindung des Feldelektronenmikroskops
(FEM) durch Muller 1936 [20] fuhrte, siehe Kapitel 2.1.3.

Im folgenden wird der Versuch unternommen, die wichtigsten Gleichungen aus dem
Gebiet der Feldemission (und der Glihemission) so darzustellen, dass einerseits der
Leser einen Uberblick Gber den heutigen Stand der theoretischen Beschreibung
bekommt und andererseits die fur diese Arbeit notwendigen Gleichungen kurz und

trotzdem verstandlich hergeleitet werden.

21.2.1. Vorbemerkungen

1. Zur vereinfachten Schreibung von Gleichungen wird die folgende, von mir so ge-
nannte Fowler-Nordheim-Konstante k definiert (in fast identischer Form wie bei
Fowler und Nordheim [21]):

K2 = 87sze = ZnZe bzw. Kk = 8ﬂ2me = zme ) (Gleichung 1)
h

me ist die Elektronenmasse, h das Plancksche Wirkungsquantum.

2. Alle Gleichungen sind in moderner Schreibweise gegeben, das heildt, zum
Einsetzen von konkreten Werten wird die Verwendung von Sl-Einheiten
vorausgesetzt; abweichend hiervon — jedoch trotzdem damit kompatibel — ist die
Austrittsarbeit @ in eV einzusetzen. Dies entspricht den international Ublichen
Gewohnheiten in der Oberflachenforschung (,surface science®). Diesen Vorgaben

entsprechend sind die verwendeten Konstanten angegeben. Die in der
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Feldemissionsgemeinde haufig angewandten Gleichungen hat Forbes fiir diesen
Standard formuliert [22].

3. Ein bei Verwendung von Sl-Einheiten (schon) in der Elektrostatik auftauchender
Vorfaktor ist

K,=——. (Gleichung 2)

€o ist die elektrische Feldkonstante und ke das in dieser Arbeit zur Verwendung

kommende Symbol fur diesen Vorfaktor.

4. Bei der Herleitung der Stromdichte wird wesentlich auf die Darstellung von
Modinos [23] zurlckgegriffen, in der Feld- und Glihemission zusammen behandelt

werden.

2.1.2.2. Feldemissionsstromdichte

Betrachten wir ein Metall, in dessen Inneren sich frei bewegliche Elektronen gemal
dem Sommerfeldschen Modell befinden. Die emittierte Stromdichte dieses Metalls,
also die Zahl der von diesem Metall pro Flachen- und Zeiteinheit emittierten
Elektronen, hangt ganz allgemein davon ab, wie viele Elektronen tUberhaupt zur Ver-
fugung stehen und welche Chancen sie haben, das Metall zu verlassen. Die Zahl der
zur Verfugung stehenden Elektronen wird meistens in Form der sogenannten Versor-
gungsfunktion Ne angegeben; sie ist erfahrungsgemal temperaturabhangig. Die
Chancen der Elektronen, das Metall zu verlassen, sind abhangig von ihrer Gesamt-
energie: Wenn die Energie eines Elektrons groRer als die Potenzialbarriere ist, kann
es das Metall recht einfach verlassen: Klassisch betrachtet muf3 sich das Elektron ins
Vakuum bewegen, quantenmechanisch gesehen hat es eine (geringe) endliche
Reflexionswahrscheinlichkeit. Ist seine Energie jedoch kleiner, sind die Chancen sehr
viel geringer und von der Breite und Hohe der Potenzialbarriere abhangig, die sich
wiederum durch eine an das Metall angelegte auldere Feldstarke beeinflussen laft.
Die sogenannten Chancen werden meist in Form der ,Durchtrittswahrscheinlichkeit"
De [20] angegeben, die die Wahrscheinlichkeit angibt, mit der ein Elektron das Metall

verlassen kann. Eine genauere Betrachtung der Energie-Abhangigkeit ergibt noch,
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dass nicht so sehr die gesamte Energie des Elektrons, sondern vielmehr die
Energiekomponente senkrecht zur Oberflache des Metalls entscheidend ist. Das
Produkt P der GroRen N und D. gibt an, mit welcher Wahrscheinlichkeit man

beobachten kann, dass ein Elektron das Metall verlasst.

Jetzt wollen wir dies in eine mathematisch verwendbare Form bringen. Sei E die
Gesamtenergie eines Elektrons, W die zur Oberflache des Metalls — die o. B. d. A.
parallel zur x-y-Ebene sei — senkrechte Komponente von E; N (W,E,T) die erwahnte
sversorgungsfunktion“ oder auch Zahl der Elektronen mit den Energien E bzw. W,
die gegen die Oberflache des Metalls mit der Temperatur T anlaufen; D (W,F)
schliel3lich die Durchtrittswahrscheinlichkeit, dass ein Elektron mit der Energie W die
Oberflache ,durchbricht®, oder ,Durchlassigkeit der Potenzialschwelle® [20] oder auch
bei ausschliel3licher Betrachtung der Feldemission Tunnelwahrscheinlichkeit eines
Elektrons beim einmaligen ,Anlaufen® gegen die Potenzialbarriere, deren Breite

durch die angelegte Feldstarke F auf einen endlichen Wert reduziert wird. Dann ist

PW,.E,F,T)dW dE =N, (W,E,T)D,(W,F)dW dE (Gleichung 3)

die Zahl der das Metall unter den gegebenen Bedingungen verlassenden Elektronen
oder die ,normal-energy distribution“ [24], das heil3t die Verteilung der Elektro-

nen(zahl) in Abhangigkeit von der Energie W.

Durch Integration GUber W und/oder E erhalt man neben einigen anderen Groen vor

allem die folgenden beiden:

1. die Gesamtenergie-Verteilung (total-energy distribution, TED, [24])

P(E,F.T)dE = [P(W,E,F,T)aw dE = [N,(W.E,T)D,(W,F)dW dE.  (Gleichung 4)
w

w

Die TED wird mit Hilfe eines Energie-Analysators gemessen, wobei noch die
Transmissionsfunktion des Analysators zu berlcksichtigen ist; weitere Angaben

hierzu findet man im Kapitel 2.1.4.

2. die Stromdichte
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J(F.T)=e[P(E,F.T)E =e[N,(W,T)D,(W,F)dW . (Gleichung 5)

E

In dieser Darstellung der Stromdichte kann man ganz allgemein ablesen, dass

+ eine Anderung der Feldstarke zu einer Anderung der Tunnelwahrscheinlichkeit
und damit zu einer Anderung der Stromdichte flhrt, die Zahl der zur Verfliigung

stehenden Elektronen jedoch konstant bleibt, also Feldemission vorliegt;

* bei der Gluhemission die Tunnelwahrscheinlichkeit unverandert bleibt und eine
Anderung der Stromdichte nur noch (iber eine Anderung der zur Verfligung

stehenden Elektronen, sprich eine Anderung der Temperatur, zu erreichen ist.

Durch Auswerten der Stromdichte J(F,T) bei tiefen Temperaturen bzw. fir T = 0 K

erhalt man die Fowler-Nordheim-Gleichung (siehe Kapitel 2.1.2.5).

2.1.2.3. Versorgungsfunktion

Die Versorgungsfunktion eines freien Elektronengases ist ganz allgemein (dreidimen-
sional, siehe z. B. Modinos [23], Gleichungen (1.9) bis (1.11))

K2

4, ((E.T)dE dW =
2mh

h3

N, (W,.E,T)dE dW = f(E,T)dE aw , (Gleichung 6)

wobei f(E,T) die Fermi-Verteilung ist:

1

flE,T)= : Gleich 7
( )m{% (Gleichung 7)

Hierbei ist Er die Fermi-Energie und k die Boltzmann-Konstante. Die Zahl der Elek-
tronen mit einer Energie zwischen W und W+dW kann in sehr guter Naherung durch

ihren Wert im thermischen Gleichgewicht ersetzt werden:

K2
N, (W,T)dw =
27h

dWTf(E,T)dE - 2’(7; kT Inf1+ exp{- 2] aw (Gleichung 8)
w
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21.24. Durchtrittswahrscheinlichkeit

Die kalte Emission von Elektronen aus Metallen (Feldemission) wird in der Quanten-
mechanik unter der Voraussetzung eines konstanten elektrischen Feldes durch die

zeitunabhangige Schrddinger-Gleichung

HF.z)W=EW (Gleichung 9)

beschrieben, wobei H der Hamilton-Operator ist. In Kapitel 2.1.2.2 hatten wir die
Metall-Modelloberflache parallel zur x-y-Ebene gelegt, so dass die Elektronen-
emission entlang der z-Achse erfolgt, wir demnach die Wellenfunktion wie folgt
schreiben kénnen (siehe auch [23]):

- -

W= exp{ik Dr}z//(z) mit r = (x,y). (Gleichung 10)

W (z) mdge die eindimensionale Schrédinger-Gleichung

(_ 1 d22 WVIE, Z)j w(2) =W u(z) (Gleichung 11)
K* dz

erfullen. Eine Losung fur diese Differenzialgleichung (Gleichung 11) ist der Ansatz
einer ebenen Welle. Im Metall — links von, aber auch in der Potenzialbarriere — hat

die Wellenfunktion dann folgende Gestalt (einfallende und reflektierte Welle):

w(z) = Aexp{iqu} +Bexp[ —iqL}: . (Gleichung 12)

Aulerhalb des Metalls — rechts von, aber auch in der Barriere (transmittierte Welle) —

sieht die Wellenfunktion (als ebene Welle) so aus:

z//(z) = Cexp{iqu} . (Gleichung 13)

In beiden Fallen ist
gs =Kk* W -Vs), (Gleichung 14)
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mit S = L bzw. R, wobei Vs das konstante Potenzial im jeweiligen Bereich sei.

Aus physikalischer Sicht stellt der Ebene-Wellen-Ansatz eine erste Naherung dar.
Wenn man die Tunnelwahrscheinlichkeit in Abhangigkeit vom Drehimpuls der
Elektronen betrachten mdchte, z. B. | = 2, kann man die Wellenfunktionen nicht mehr

als ebene Wellen ansetzen. Weitere Ausfuhrungen finden sich im Kapitel 2.1.2.6.

Die Stromdichten lassen sich fur alle drei Teilwellen Yy (a = einf(allend), refl(ektiert),

trans(mittiert)) nach z. B. Landau und Lifschitz wie folgt berechnen [25]:

oo = Ly, -, Ly, (Gleichung 15)
’ 2mi 0z 0z

Daraus kann man den Transmissionskoeffizienten bzw. die Durchtrittswahrschein-

lichkeit D (W,F) allgemein als Verhaltnis von transmittierter zu einfallender Welle

angeben:

(Gleichung 16)

z,einf qL

Anschaulich spricht man von einem Uberlapp der Wellenfunktionen, der in Abbildung

9 anhand eines Literaturbeispiels dargestellt ist.

] AY

Abbildung 9: Zum Uberlapp der Wellenfunktionen (Abb. 3 in [26])
Die Hauptaussage dieser Abbildung bleibt unverdndert, auch wenn zusétzlich
zum Feldemitter und zum Vakuum noch ein Adsorbat (resonantes Tunneln)
miteingezeichnet ist.
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Um flr ein gegebenes Potenzial die Durchtrittswahrscheinlichkeit numerisch
angeben zu konnen, kann man fur langsam veranderliche Potenziale mit nur zwei
klassischen Umkehrpunkten eine Generalisierung der WKB-Naherung [25] / [27]
verwenden, die Methode von Miller und Good [28]. Es ist zu beachten, dass jede
Naherung einerseits zu einer geschlosseneren Darstellung beitragt und andererseits
gewisse Einschrankungen mit sich bringt. Als aktuelles Beispiel aus dem Jahr 2003
sei hier der Vergleich zwischen einer exakten Losung und der WKB-Naherung fur die
Durchtrittswahrscheinlichkeit unter Berucksichtigung der Bildkraftwechselwirkung

genannt [29].

Fir praktische Zwecke als gut anwendbar hat sich folgende Darstellung der

Durchtrittswahrscheinlichkeit erwiesen:

1
1+exp{Q(W,F}

, mit QW,F)=2« j V(F,z)-W dz. (Gleichung 17)

Z4

D, (W,F)=

Hierbei sind z4 und z, die beiden klassischen Umkehrpunkte des Elektrons, deren
Differenz die Breite der Tunnelbarriere angibt (V(F,z1) = V(F,z2) = W), und V(F,z) ist
das dem Elektron ,im Weg stehende” Potenzial selber (siehe auch Abbildung 8 unter
Berucksichtigung der von Gleichung 18 abweichenden Wahl des Nullniveaus der

Energieskala):

0 fiir z<0

VIF.z)= 2 : Gleichung 18
(’Z) EF+<D—er—Kee fir 750 (Gleichung 18)

4z

Ke€?/4z ist die Bildkraftwechselwirkung des Elektrons mit der Oberflache und -eFz
der Einflull des auReren Feldes F, durch das die Hohe der Tunnelbarriere reduziert

wird (Schottky-Effekt). Das Maximum des Potenzials betragt

V. =E,+®-.Jk.e°F beiz, = ’:”f . (Gleichung 19)

In Gleichung 17 haben wir uns schon vereinfachend auf die Feldemission einge-

schrankt, fur die W < Vnqax gilt, ansonsten mufite man komplex rechnen. Wenn jetzt
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noch W deutlich unterhalb von V. liegt, ist exp{Q(W,F)} » 1, und man erhalt wie im
Rahmen einer Wentzel-Kramers-Brillouin-Naherung (WKB-N.) die Durchtrittswahr-

scheinlichkeit eines gebundenen Elektrons:

D,(W,F)= exp{— 2K j V(F,z)-w dz}. (Gleichung 20)

Z

Wenn wir weiterhin berticksichtigen (= nahern), dass die wesentlichen Beitrage zum
Tunnelstrom aus Zustanden nahe Er stammen, erhalt man nach Ersetzen des

Exponenten durch die ersten beiden Terme einer Taylor-Entwicklung:
De(W,F):exp{—aT +b; (W—EF}. (Gleichung 21)

Die beiden ,Abklrzungen® ar und bt lauten:

% %
a; = 4K v(yo)q)— =c, v(yo) und (Gleichung 22)
3e F
b Y
b =2% lr(yo)q’T =c, t(yo)ch. (Gleichung 23)
e

Weitere Details zu den beiden in den Definitionen von at bzw. bt auftauchenden

Korrektur-Funktionen

1. v(y), deren Definitionsgleichung etwas langlich ist und daher an dieser Stelle nicht
hingeschrieben werden soll, und

—y— (Gleichung 24)

sowie zur spater noch auftauchenden Funktion
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3. s(y) = v(y)—%yg—; (Gleichung 25)

sind im Anhang, Kapitel 8.3, wiedergegeben (oder finden sich natirlich auch in
einschlagigen Buchern, z. B. [23]).

Der gemeinsame Parameter y dieser Funktionen hat fur unsere Zwecke (W = Ef)

folgende Gestalt:

JK . eF K. e’F JF
=_N"e¥ @ @ -, =NTe =—C. — Gleichung 26
4 D +E. -W| Yo @ o ( 9.20)

2.1.2.5. Fowler-Nordheim-Gleichung

Somit erhalten wir durch Einsetzen von Gleichung 8 und 21 in Gleichung 5 fiur die
Stromdichte

2 oY)
JF.T)= e/;ka exp{- a;} j<ln[1 +exp{— %}] exp{b, (W —EF}> dW . (Gleichung 27)
Das Integral in Gleichung 27 kann analytisch ausgewertet und fir tiefe Temperaturen
ein T enthaltender Faktor zu 1 genahert werden, dann erhalt man die (sogenannte)

Fowler-Nordheim-Gleichung

_ 1 F? & _ € .
J(F) =c, Wy)?exp -c, v(yo)? , Cy = g (Gleichung 28)
0

Diese Gleichung basiert auf den folgenden physikalischen Annahmen:

1. Im Innern des Feldemitters befindet sich ein Freie-Elektronen-Gas (Kapitel
21.1.1).

2. Die Elektronen sind im thermischen Gleichgewicht und folgen der Fermi-Dirac-
Statistik.

3. Alle Betrachtungen erfolgen bei einer Temperatur von T = 0 K.

4. Der Feldemitter ist eben und glatt (halbunendlicher Kristall).
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5. Die Austrittsarbeit besitzt auf der gesamten emittierenden Flache den gleichen

Wert und ist unabhangig von aulReren Feldern.
6. Das elektrische Feld oberhalb der emittierenden Oberflache ist gleichformig.

7. Die Wechselwirkung zwischen einem emittierten Elektron und der Oberflache

kann in Form des Bildkraftpotenzials bertcksichtigt werden.
8. Die Durchtrittswahrscheinlichkeit wird mit Hilfe der WKB-Naherung bestimmt.
Die wichtigsten Anmerkungen zu diesen Naherungen bzw. Einschrankungen sind:

1. Die Annahme des Freie-Elektronen-Gases ist z. B. fur ein d-Band-Metall wie
Wolfram nur schwer haltbar. Es mussen Beschreibungen gefunden werden, die
den Einflud der Bandstruktur bzw. das Tunneln aus d-Bandern berlcksichtigen.

Weitere Ausfuhrungen hierzu finden sich im nachfolgenden Kapitel 2.1.2.6.

2. Wenn fur die Elektronen die Fermi-Dirac-Statistik gelten soll, dann muissen bei
den experimentell benutzten, von 0 K verschiedenen Temperaturen auch Elektro-
nen mit Energien oberhalb der Fermi-Energie zum Tunnelstrom beitragen. AulRer-
dem bekommt man dann eventuell Probleme mit der WKB-Naherung, weil sie fur
Elektronenenergien oberhalb der Hohe der Tunnelbarriere keinen Grenzwert
liefert.

3. Vernachlassigt man die in Punkt 7 angesprochene Bildkraftwechselwirkung zwi-
schen einem emittierten Elektron und der Oberflache, erhalt die Potenzialbarriere

eine simple Dreiecksform, von der auch Fowler und Nordheim ausgingen.
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2.1.2.6. Beitrage zum Emissionsstrom durch d-Elektronen

,We feel that the success of free-electron theories of tunneling results from the fact that the
tunneling process exponentially filters out current from nonfree-electron-like bands as
illustrated here. Thus the measured current results from the free electron part of the electron

states and the free-electron theory is successful.” [30]

Eine allgemeine Betrachtung der Winkelabhangigkeit der Wellenfunktionen ergibt,
dass mit zunehmender Drehimpulsquantenzahl die Richtungsanisotropie der Aufent-
haltswahrscheinlichkeit ebenfalls zunimmt. Man spricht von einer mit der Drehimpuls-

quantenzahl zunehmenden Lokalisierung der Wellenfunktionen.

Eine im Vergleich zu s-Elektronen starkere Lokalisierung der d-Elektronen fuhrt
andererseits dazu, dass sie nicht mehr als frei im Sinne des Modells des Freie-Elek-
tronen-Gases bezeichnet werden kénnen und daher ihr Beitrag zum Tunnelstrom
gering ist. Bildlich gesprochen heilt das, dass der Uberlapp der Wellenfunktionen
abnimmt, weil die d-Wellenfunktionen im Metall nicht so weit in die Potenzialbarriere

hineinreichen wie s-Wellenfunktionen (siehe auch Abbildung 10).

\UFREE

Abbildung 10: Zur Tunnelwahrscheinlichkeit von d-Elektronen (Abb. 6 in [30])
Die Lage der verschiedenen d-Orbitale auf der Energieachse erflillt hier nicht
die notwendige Bedingung flir den Tunneleffekt, dass die Energie der Wellen-
funktionen links und rechts von der Potenzialbarriere gleich sein muss. Es
wurde vielmehr Wert auf eine (bersichtliche Darstellung gelegt. Aus Symmetrie-
griinden ist der Uberlapp der d-Orbitale mit m = + 1 mit der Vakuum-
Wellenfunktion gleich null [30].
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FUr quantenmechanische Beschreibungen der Tunnelwahrscheinlichkeit in Abhan-
gigkeit vom Drehimpuls kann man den Ansatz ebener Wellen nicht mehr aufrecht
erhalten, so dass die Formulierung der notwendigen Gleichungen prinzipiell
komplizierter wird, z. B. [31] / [32] / [33]. Als Beispiel eines konkreten Ergebnisses
seien Rechnungen fir Metalle der Platin-Gruppe (Ir, Rh, Pd, Pt) angefihrt, die
ergeben, dass die Beitrage der d-Bander im Vergleich zu denen der s-Bander um bis

zu zwei Grollenordnungen kleiner sein konnen [34].

21.2.7. Bestimmung der Austrittsarbeit aus Strom-Spannungs-Messungen

In einem sogenannten Fowler-Nordheim-Plot wird In(J/F?) Gber 1/F aufgetragen. Die

Steigung der sich ergebenden Geraden, Sgy, kann berechnet werden:

din-%
S,y = diF = —c, s( O)qa%, (Gleichung 29)
F

wobei sich s(y) gemal Gleichung 25 ergibt.

Mittels Gleichung 29 laRt sich aus J-F-Messungen grundsatzlich die Austrittsarbeit
ermitteln, was jedoch praktisch (fast) unmdglich ist, da man in den allermeisten
Fallen die Feldstarke nicht kennt, da man lediglich die Spannung messen kann. Auch
die Stromdichte J wird meist nicht direkt gemessen, und die genaue Form der
Tunnelbarriere beeinflut den Wert von @ ebenfalls in exakten Berechnungen nicht
zuganglicher Art und Weise (z. B. [23]).

Durch Messung der Strom-Spannungs-Abhangigkeit und einer FEE-Verteilung mit
Hilfe der Sondenlochtechnik (siehe Kapitel 2.1.3) unter gleichen Bedingungen bietet

sich ein gangbarer Ausweg an: Die Austrittsarbeit ® ergibt sich zu

® =, tlyo) _mey Lo =215, (Gleichung 30)
S(Yo) mgpUs, Cy

Hierbei ist mgy die Steigung der Strom-Spannungs-Abhangigkeit in Fowler-Nord-

heim-Darstellung

26



d '0910\72 ) s P c
me, = L= A= ¢ sy, )—, ¢y = ——
FN 1 6°\V 0 » Ug )
di  Bin10 V; IN10

Usp

(Gleichung 31)

mep die Steigung des exponentiellen Anstiegs in der FE-Energie-Verteilung

1 ®
mED~—bT:C7t(yO)£’ C; = %

= =2 Gleichung 32
In10 F 7 In10 (Gleichung 32)

und Us, die wéhrend der FEE-Verteilung an die Spitze angelegte Spannung, aus der

sich gemalf}
F=pBUs, (Gleichung 33)

die Feldstarke F ausrechnen laf3t. Der Umrechnungsfaktor [3 ist

3(y,). (Gleichung 34)

FN

In einem iterativen Verfahren kann man mit Hilfe von Gleichung 30, 34, 33, 26 und
24/25 (in dieser Reihenfolge) die Austrittsarbeit berechnen, wenn man zu Beginn in
Gleichung 30 und 34 s(yo) = t(yo) = 1 setzt und dann den in einer Gleichung
erhaltenen Wert in die nachste einsetzt. Am Ende der Reihe angelangt setzt man die
Werte wieder in Gleichung 30 ein und wiederholt das Ganze so oft, bis man die

gewunschte Genauigkeit erreicht hat.

Dieses Verfahren liefert lokale Werte fir @ und F, namlich fir die in der FEE-
Verteilung sondierte Flache. Entlang der Spitzenachse werden diese Werte fur einen
Abstand von 10-20 A vor der Oberfliche bestimmt, was etwa der Breite der

Tunnelbarriere entspricht; man erhalt demnach eher einen globalen Wert fur F.
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2.1.2.8. Zahlenwerte der Konstanten

kg
2 = 1,6382 01 038
) (Usy

x =12799110" |- K9

(Js)’

«. =89876010° V"
As

= =__N" ¢ , gleich Konstante b in [22
' 3e 3 e oV m J 122]

2717,/2
czzzgzzﬂ—meztomemom 4

eh eV2m
3
c, =4k €% = /4;% =3,7947 EIO‘SeV\/@, gleich Konstante c in [22]
3
c, = ©  -15414110° A 92V , gleich Konstante a in [22]
7h %
5 :C_7:_2:£:2|j§:§:1’5
Ce C % 4 4
C, o V
Cg = =2,9666 (10
® In10 eV2m
c, s V
c, = =4,449910
" In10 oV 2m
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2.1.3. Feld-Elektronen-Mikroskop

2.1.3.1. Prinzip des FEMs

Das Abbildungsprinzip des Feld-Elektronen-Mikroskops (FEM) lakt sich vereinfacht
so beschreiben: Durch Anlegen eines negativen aulieren Feldes bringt man eine
scharfe Metallspitze dazu, Elektronen zu emittieren, die sich entlang der Feldlinien zu
einem als Gegenelektrode fungierenden Leuchtschirm bewegen und dort beim

Auftreffen einen Leuchtfleck verursachen (siehe Abbildung 11).

Betrachtet man flr einen Moment lediglich das aulierste Ende der Metallspitze, das
sich naherungsweise als Halbkugel beschreiben lafdt, so verlaufen die Feldlinien in
radialer Richtung. Man erhalt demnach schon bei geringem Abstand (wenige cm)
zwischen Spitze und Leuchtschirm ein stark vergroRertes Abbild. Es handelt sich
wirklich um ein Mikroskop in dem Sinne, dass man mit ihm sehr kleine Dinge auf der

Spitze vergrof3ert abbildet.

"a@".

') ¥ + ¥
Leuchtschrim

Abbildung 11: Prinzip des Feld-Elektronen-Mikroskops
(mit schematischer Darstellung der Elektronenbahnen)

Handelt es sich bei der Metallspitze um einen geordneten Kristall, kann man aus
dem durch die Elektronen erzeugten Bild Riuckschlisse auf die Kristallstruktur ziehen
bzw. bei bekannter Struktur diese wiedererkennen, da die Anzahl der emittierten
Elektronen exponentiell von der Austrittsarbeit abhangt (siehe Gleichung 28), die

wiederum eng mit der Oberflachenstruktur der einzelnen Kristallfacetten verknupft ist.
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In den folgenden Abschnitten werden die zugrundeliegenden physikalischen Verhalt-
nisse ausfuhrlicher besprochen und die wesentlichen Charakteristika eines Mikros-

kops nachvollzogen.

2.1.3.2. Austrittsarbeit, Smoluchowski-Effekt

Will man ein Elektron aus einem Metall bzw. Festkérper ins Vakuum beférdern, ist
eine Mindestarbeitsleistung erforderlich, die als Austrittsarbeit ® bezeichnet und als
Energiedifferenz zwischen der Fermi-Energie, Er, und der Vakuum-Energie, E,a, in

hinreichend groRem Abstand vor der Oberflache beschrieben wird:

® = Eya — Er. (Gleichung 35)

Genau genommen ist die Austrittsarbeit die Energiedifferenz zwischen dem Anfangs-
und dem End-Gleichgewichtszustand, wenn aus einem Metall bzw. Festkorper mit
zunachst N Elektronen (N sehr gro3) eines entfernt wird, so dass sich nur noch N-1
Elektronen im Kristall befinden, das entfernte Elektron mdge sich dann ohne kineti-
sche Energie weit entfernt vom Kristall aufhalten. Dies bedeutet, dass die Austrittsar-

beit bei unendlich langsamem Entfernen des Elektrons gemessen wird.

Das rein praktische Zustandekommen der Austrittsarbeit genannten Energieschwelle
kann man so erklaren: Zur angemessenen Beschreibung der elektronischen Eigen-
schaften einer Oberflache darf man nicht einfach die entsprechenden Volumeneigen-
schaften gleichmaliig bis an die Oberflache fihren und konstant ins Vakuum fort-
setzen. Vielmehr flihren die an der Oberflache sich abrupt andernden Verhaltnisse
zur Ausbildung einer Oberflachenschicht mit spezifischen Eigenschaften. Es treten
zusatzliche Oberflachenzustande fur Elektronen auf, und die Volumenzustande wei-
sen eine veranderte Ladungsverteilung auf. Aufgrund der endlichen Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit der Valenzelektronen kurz vor der Oberflache tritt eine negative Fla-
chenladung an der Oberflache auf, die durch positive Ladungen im Kristall neutrali-
siert wird. Die so gebildete Dipolschicht hindert die Elektronen (zusatzlich zur Bild-
kraftwechselwirkung bei grolReren Abstanden, siehe Kapitel 2.1.1.1) am Verlassen
des Festkdrpers und kann fir Metalle mit hoher Ladungsdichte wenige Atomlagen

dick sein.
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Die Austrittsarbeit ist andererseits empfindlich von der Oberflachenstruktur abhangig,
z. B. a@ndert sich die lokale Austrittsarbeit einer Oberflache mit ihrer Bedeckung mit
Fremdatomen. Auch die Packungsdichte der Oberflachenatome selber spielt eine
entscheidende Rolle, so dass sich verschiedene Facetten eines Kristalls anhand
ihrer Austrittsarbeit unterscheiden lassen. Als Erklarung dient hier das Smoluchows-
ki-Modell [35]:

Zusatzlich zur Ausbildung der (austrittsarbeitserhdhenden) Dipolschicht durch die
Ausdehnung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen ins Vakuum gibt es
noch einen anderen Effekt, der zur Verringerung der Austrittsarbeit beitragt und mit
der anisotropen Verteilung der Oberflachenatome zusammenhangt: die Glattung der
Oberflache der Elektronenwolke an der Kristalloberflache (austrittsarbeitserniedrigen-
de Dipolschicht). Um hiermit die Anisotropie der Elektronen-Austrittsarbeit erklaren
zu kdnnen, mufl® man zunachst die positive bzw. negative Ladungsverteilung, mit der
die Atomrimpfe bzw. die Valenzelektronen modelliert werden, der anisotropen Ver-

teilung der Atome entsprechend anpassen (siehe Abbildung 12).

e o o © ©
OO OO OO0

rauere Oberflache, glattere Oberflache,
kleinere Austrittsarbeit groRere Austrittsarbeit

Abbildung 12: Zum Smoluchowski-Effekt

Je rauer die Oberflache (beispielsweise durch einen grolReren Abstand der Oberfla-
chenatome), desto starker neigen die vor der Oberflache befindlichen Elektronen da-
zu, von den ,Bergen” in die ,Taler* der Oberflachen-Rauigkeit zu wandern. Dadurch
wird jedoch die die Austrittsarbeit wesentlich hervorrufende Dipolschicht reduziert, so

dass die folgende Zuordnung gilt:
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Packungsdichte| Oberflachen- Oberflachen- Austrittsarbeit
der Atome Rauigkeit Dipolschicht
klein rau ddnn niedrig
grof} glatt dick hoch

Tabelle 4: Zum Smoluchowski-Effekt

Im Feld-Elektronen-Bild machen sich diese Unterschiede der Kristallfacetten als
Helligkeitsunterschiede mehr oder weniger stark bemerkbar. Henzler und Gopel
geben z. B. an, dass fur kubisch-raumzentrierte Metalle (und die Cs-CI-Struktur des
NiAl ist damit ja durchaus vergleichbar) die Austrittsarbeit von den {110}- Uber die
{100}- zu den {111}-Flachen abnimmt [36]. In Abbildung 13 ist dazu beispielhaft das
letzte von mir aufgenommene FEM-Bild einer reinen NiAl-Spitze wiedergegeben, das

diese Verhaltnisse eindrucksvoll bestatigt.
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Abbildung 13: FEM von NiAl — Helligkeit als umgekehrtes Mal fiir die Austrittsarbeit
[110]-orientiertes NiAl, Us, =-1500 V, T < 50 K
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2.1.3.3. VergroRerung im FEM

Die mit dem FEM erreichte VergroRerung ist M = Rs. / (r * p), wobei Rs. der Abstand
zwischen Spitze und Leuchtschirm, r der Radius am Ende der Spitze und p ein geo-
metrischer Korrekturfaktor ist (p liegt typischerweise zwischen 1,5 und 1,8 [9]). Typi-
scherweise liegt r zwischen 30 und 70 nm sowie Rs. zwischen 50 und 100 mm. Dann
betragt die VergroRerung etwa 10°. Genaugenommen ist der geometrische Korrek-
turfaktor fur eine gegebene Feldemitterspitze nicht fur alle Stellen der Oberflache
gleich grol3, weil einerseits der emittierende, vordere Bereich der Spitze lediglich na-
herungsweise halbkugelférmig ist, also besser als Ellipsoid beschrieben wirde, und
andererseits der Schirm eine Ebene bildet, und nicht etwa einen Kugeloberflachen-
ausschnitt. Ganz allgemein kann man sagen, dass daher die VergréRerung sowohl
auf unterschiedlichen Kristallfacetten als auch fur unterschiedliche Abstande zum
Mittelpunkt einer Facette verschiedene Werte annimmt. Letzteres kann man sehr gut
in Abbildung 42 (site visitation map) anhand der Krimmung der Gitterlinien

erkennen, die nicht der Realitat entspricht.

2.1.3.4. Auflosungsvermogen des FEMs

Das Auflésungsvermogen eines FEM wird wesentlich durch zwei Faktoren begrenzt:

a) die tangentiale Geschwindigkeitskomponente des Elektrons direkt nach dem

Durchtunneln der Potenzialbarriere (siehe Abbildung 14) und

b) die Beugung der Elektronenwellen an kleinen Objekten, namlich den Oberflachen-

atomen.
Die tangentiale Geschwindigkeitskomponente macht den Hauptanteil aus.

Das Auflosungsvermogen ist proportional zur (Quadrat-)Wurzel des Spitzenradius
sowie umgekehrt proportional zur vierten Wurzel der Austrittsarbeit bzw. der

angelegten Spannung und liegt typischerweise bei einigen nm [3].
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Abbildung 14: Zur tangentialen Geschwindigkeitskomponente
Elektronen, die an der gleichen Stelle wie das beispielhaft betrachtete aus der
Spitze austreten, kommen aufgrund ihrer tangentialen Geschwindigkeitskompo-
nente irgendwo innerhalb des auf dem Schirm (rechts) eingezeichneten ,Streu-
scheibchens® an, die Abbildung des Austrittsortes erfolgt demnach ,ver-
schmiert®, das heil3t mit einer gewissen Ungenauigkeit.

2.1.4. Feld-Elektronen-Energie-Spektroskopie

21.4.1. Energieverteilungen

Wie der Name schon sagt, wird bei dieser Methode der spektrale Feld-Elektronen-
Strom Uber der Energie gemessen bzw. aufgetragen. An eine Spitze der bereits er-
wahnten Art wird ein konstantes elektrisches Feld angelegt. Mit Hilfe eines geeig-
neten Detektors und vorgeschalteter Hilfsgerate wird dann die Energie im relevanten

Bereich durchgefahren und dabei ein FEE-Spektrum aufgenommen.

Das Ergebnis ist dann eine Kurve oder Gesamtenergie-Verteilung, die einer Abbil-
dung der GroRe P (E, F, T) in Gleichung 4 in Kapitel 2.1.2.2 entspricht. Um sie bes-
ser verstehen zu kdnnen, mochte ich zunachst die beiden Komponenten Ne (W, E, T)
bzw. De (W, F) und anschlie®end ihr Zusammenwirken betrachten. Zum besseren
Verstandnis sind in den begleitenden Abbildungen die entsprechenden Kurven in
vereinfachender Weise dargestellt, was der Physik dahinter keinen Abbruch tun

sollte.

N. ist die ,Versorgungsfunktion®, die angibt, wie viele Elektronen mit der Energie E
bzw. W zur Verfigung stehen; im wesentlichen stellt sie — bei (angenommener) kon-

stanter Zustandsdichte im Energiebereich von 0 eV bis 1,5 eV (was flr s-Elektronen
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in der Regel zutreffen sollte, z. B. fur NiAl) — eine Fermi-Verteilung dar (siehe
Abbildung 15).
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Abbildung 15: Fermi-Verteilung fir T = 45 K

D. ist die Tunnelwahrscheinlichkeit fur die Elektronen und im wesentlichen eine Ex-

ponentialfunktion (siehe Abbildung 16).
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Abbildung 16: Tunnelwahrscheinlichkeit der Elektronen

In der ,Multiplikation“ dieser beiden Funktionen miteinander ergibt sich die TED, mit

dem charakteristischen Peak in der Nahe der Fermi-Energie (siehe Abbildung 17).
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Abbildung 17: Beispiel eines theoretischen FEE-Spektrums
Parameter: T=45K, F=0,35 V/A, ®=4,4¢eV, AE=0¢eV

2.1.4.2. Transmission des Energie-Analysators

Bei praktischen Anwendungen hat man das Transmissionsverhalten des Energie-
Analysators zu berlcksichtigen, das naherungsweise einer Gauld-Verteilung

entspricht und somit zu einer Linienverbreiterung fuhrt.

Die hier zur Simulation bzw. Anpassung von FEES-Kurven verwendete mathema-
tische Formulierung geht zurtick auf die Beschreibung von Young und Kuyatt [37].
Sie beinhaltet im wesentlichen die Faltung einer TED (siehe Gleichung 4) mit einer

Gaul-Kurve, die das Auflosungsvermdgen des Analysators beschreibt:
Jineo(E) = [P(E") G(E-E) dE", (Gleichung 36)
wobei G(E) eine normierte Gaul3-Funktion ist:

G(E) = f (E, AE), (Gleichung 37)

und P(E) die Wahrscheinlichkeit angibt, dass ein Elektron der Energie E emittiert

wird:

exp{“ 7}

P\E)= : Gleich 38
()m{% (Gleichung 38)
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mit d = heFk und yo gemal Gleichung 26.

2 t(yo),/2meCD

Eine solchermalden simulierte Messkurve hat bei ansonsten gleichen Parametern wie

in Abbildung 17, jedoch mit einer angenommenen Analysator-Auflésung von 0,2 eV,
das in Abbildung 18 wiedergegebene Aussehen, wobei das FEE-Spektrum aus

Abbildung 17 zum Vergleich miteingezeichnet ist (gepunktete Linie).
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Abbildung 18: Verbreiterung einer FEES-Kurve durch den Analysator
Simulation einer theoretischen FE-Energie-Verteilung (gestrichelte Linie, glei-
che Parameter wie in Abbildung 17) bzw. einer realen Kurve (durchgezogene
Linie, Parameter gleich, jedoch AE = 0,2 eV)

2.1.4.3. Verstarkung durch resonantes Tunneln, Enhancement-Analyse

In speziellen Systemen kann die Elektronenausbeute bei der Feldemission unter ge-
wissen Umstanden fur bestimmte Energien verstarkt werden. Ein spezielles System
in diesem Sinne liegt vor, wenn sich auf einer Oberflache Adsorbate befinden. Zu
den gewissen Umstanden gehort dann, dass die Energiebereiche mit zur Feldemis-
sion beitragenden Energieniveaus der Adsorbate schmal sind und sich mindestens
teilweise im spektroskopierten Bereich befinden und dass sich die Adsorbate selber
in einem bestimmten Abstand zur Oberflache befinden. Eines der ersten experimen-
tell nachgewiesenen Beispiele sind adsorbierte Atome auf einer Metall-Oberflache
[26].
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Duke und Fauchier leiten aus einfachen Modell-Annahmen Vorhersagen Uber die
Form der Gesamtenergie-Verteilungen solcher Systeme ab [38]. Zu den Vorher-

sagen gehdren die folgenden:

» Es tritt eine Intensitatserhnbhung auf, wenn die Adsorbate sehr nah an der
Oberflache sind und Uber einen breiten Bereich beteiligter Energieniveaus

verfugen.

» Es tritt eine zusatzliche Struktur in der Gesamtenergie-Verteilung auf, wenn die
Adsorbate schmale Valenz-Energieniveau-Bereiche besitzen und mindestens 3 A
Abstand zur Oberflache haben.

Dieser Mindestabstand kann z. B. durch eine geeignete Zwischenschicht hergestellt
werden, so dass man fur den Modellkatalysator aus Kapitel 1.2.1 folgendes Feld-
emissionsverhalten ableiten kdnnte: Die erste Komponente eines solchen Systems
alleine emittiert bei einer wohldefinierten Feldstarke Elektronen nahe ihrer Fermi-
Energie; ab einer bestimmten Energie unterhalb dieser Fermi-Energie ist die Elektro-
nenausbeute jedoch wieder nahe null, das heif3t Elektronen mit kleinerer Gesamt-
energie werden eher nicht emittiert. Mithilfe der zweiten Komponente (sogenannter
»Spacer”) kann man in einem gewissen Abstand zur leitenden Basiskomponente eine
weitere leitfahige Komponente aufbringen (dritte Komponente), die Uber freie Zustan-
de bei vorher (erste Komponente allein) unzuganglichen Energien verfugt. Aufgrund
des geringen Abstands durch den ,Spacer‘ kénnen die Elektronen aus dem Trager-
material in die Zustande der dritten Komponente gelangen, von wo aus sie das Ge-
samtsystem verlassen kénnen und die zugehorige Elektronenausbeute erhdhen.
Quantenmechanisch wird von einem Uberlapp der Wellenfunktionen gesprochen;
Energie-Zustande der dritten Komponente werden von Elektronen der ersten Kompo-
nente resonant durchdrungen und konnen zu Strukturen in der FEE-Verteilung

beitragen.

Um meinen experimentellen Ergebnissen (Kapitel 5.3.3) nicht vorzugreifen, habe ich
ein Beispiel einer solchen Kurve ,von Hand zusammengebaut®: Die in Abbildung 19
gezeigte Kurve ergibt sich als Addition der (unveranderten) verbreiterten FEES-
Kurve aus Abbildung 18 und der gleichen um 0,4 eV auf der Energieachse verscho-

benen und in der Intensitat auf 30 % reduzierten Kurve.
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Abbildung 19: Fiktives Beispiel der Verstarkung durch resonantes Tunneln
Mébgliche FEES-Kurve einer wie in Kapitel 1.2.1 beschrieben aufgebauten FE-
Spitze: System mit Clustern (durchgezogene Linie) bzw. ohne Cluster (gestri-
chelte Linie)

Durch eine sogenannte Enhancement-Analyse (,enhancement analysis®) kann man
herausfinden, welche Anteile eines solchen FEE-Spektrums auf die Partikel der
dritten Komponente zurlckzufiihren sind. Ich werde bei der Auswertung meiner

Daten folgenden Ansatz verwenden: Das Enhancement R (E) ist der Quotient aus
« dem gemessenen Elektronenstrom mit den adsorbierten Partikeln und

* der Anpassung an die Elektronenstrom-Messung ohne adsorbierte Partikel:

Iexp,mit (E)

RE)=1" €)'

(Gleichung 39)

Das Enhancement R (E) gibt demnach an, wie viel die Intensitat bei einer bestimm-

ten Energie durch das Vorhandensein der adsorbierten Partikel verstarkt wird.

39



2.2. Feld-lonen-Mikroskopie

2.2.1. Prinzip des FIMs

Das Abbildungsprinzip des Feld-lonen-Mikroskops (FIM) laldt sich vereinfacht so dar-
stellen: Durch das an eine gekuhlte, feine Spitze angelegte positive elektrische Feld
werden die Atome des Abbildungsgases (Gasdruck von ca. 10 mbar) ionisiert und
sofort zum als Gegenelektrode fungierenden Leuchtschirm beschleunigt (siehe
Abbildung 20).

Leuchtschirm

(NiAl-)Spitze ©

®

Neon-Gas

Abbildung 20: Prinzip des Feld-lonen-Mikroskops (FIM)
(mit schematischer Darstellung der lonen-Trajektorien)

Die dort erzeugten Leuchtflecke ergeben zusammen ein stark vergrof3ertes Abbild

der Spitzen-Oberflache, weil die Feldlinien wie beim FEM radial verlaufen.

Im Unterschied zum FEM ist die Auflésung um ca. eine Grélkenordnung besser, da
die Atome des Bildgases in der Umgebung der Spitze vor ihrer lonisierung mit der
Spitze wechselwirken und dabei ebenfalls gekuhlt werden, so dass unter Berucksich-
tigung ihrer im Vergleich zu den Elektronen deutlich groReren Masse ihre tangentiale

Geschwindigkeit vernachlassigt werden kann.

Das Auflosungsvermogen erreicht dadurch atomare Dimensionen, so dass das FIM
seit seiner Erfindung 1951 durch Mduller [6] das erste Mikroskop mit atomarer Auf-
|I6sung war und dies bis 1981, bis zur Erfindung des Rastertunnelmikroskops durch

Binnig et al. [39], auch geblieben ist.
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2.2.2. lonisierung des Bildgases

Oppenheimers Entdeckung aus dem Jahr 1928, dass ein Wasserstoff-Atom im
elektrischen Feld eine gewisse Wahrscheinlichkeit besitzt, durch einen Tunnelprozef®
ionisiert zu werden [40], konnte nicht sofort experimentell Uberprift werden, weil die
notwendigen hohen elektrischen Feldstarken noch nicht realisierbar waren. Erst das
von Mdller 1936 erfundene FEM [20] setzte solche Feldstarken ein; und so war es
Mdaller selbst, der 1951 die ersten FIM-Bilder unter Ausnutzung der Wasserstoff-

(Molekdl-)lonisierung erzeugte [6].

Die lonisierung des Bildgases in einem nach heutigem Wissensstand aufgebauten
FIM erfolgt nach dem folgenden Schema: Die in der Nahe der geklhlten Spitze
befindlichen Gasatome werden einerseits durch das von der Spitze ausgehende
inhomogene elektrische Feld polarisiert, so dass sie aufgrund der Feldgradienten
eine Kraft in Richtung der vordersten Spitze erfahren, und andererseits durch StoRe
mit der Spitze gekuhlt, so dass ihre Eigenbewegung deutlich reduziert wird. Diese
beiden Effekte fUhren dazu, dass dem vorderen Bereich der Spitze standig an-
nahernd ruhende Gasatome zugefluhrt werden. Diese werden dort ionisiert, weil
insbesondere an herausragenden einzelnen Atomen oder Atomreihen (Kanten) aus-
reichend hohe elektrische Feldstarken herrschen, und den Feldlinien folgend zum

Leuchtschirm beschleunigt.

Die eigentliche lonisierung findet statt, wenn sich das Gasatom im fur die lonisierung
kritischen Abstand zur Spitze befindet (siehe auch Abbildung 21).

Dann kann ein Valenzelektron das Atom nicht nur durch Uberwindung der (reduzier-
ten) Potenzialbarriere verlassen, was prinzipiell bereits durch das Vorhandensein des
hohen elektrischen Feldes maglich ist, jedoch einer gewissen Aktivierungsenergie
bedarf, sondern auch durch einen Tunnelprozel3, wenn die Potenzialbarriere durch
das elektrische Feld und durch die Anndherung an die Spitze ,dinn“ genug

geworden ist.

FUr eine detaillierte Beschreibung des lonisierungsprozesses unter Einbeziehung
feldadsorbierter Gase sei z. B. auf [41] verwiesen; eine Zusammenstellung der wich-

tigsten in Frage kommenden Mechanismen ist in Abbildung 22 wiedergegeben.

41



E

gesamt

A

__

Fest-
karper e

5A

Z, ritisch ~

i A—

<

Abbildung 21: Einelektronenmodell zur Feldionisation eines Gasatoms [9]
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Abbildung 22: Verschiedene Mechanismen der Feldionisierung (Abb. 5 in [42])
(a) Stolinduzierte Feldionisation eines feldadsorbierten Atoms mit Adatom-Aus-
tausch, (b) Feldionisation eines nicht akkommodierten Bildgasatoms, (c) Feldio-
nisation eines akkommodierten Atoms vor einem feldadsorbierten Atom
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2.2.3. Feldverdampfung und Felddesorption

Neben der lonisierung der Bildgasatome kann man durch Anlegen eines hohen

elektrischen Feldes noch andere Effekte erzielen:

 das als Feldverdampfung bezeichnete Ablésen von Atomen des die Spitze

bildenden Metalls und
* das als Felddesorption bezeichnete Entfernen von Fremdatomen auf der Spitze.

Im allgemeinen ist eine Metallspitze nach Einbau in eine UHV-Apparatur mit
Fremdatomen besetzt oder kontaminiert. Diese Fremdatome kénnen felddesorbiert
werden, wenn die angelegte Feldstarke das notwendige Mald erreicht hat. Durch

Felddesorption wird die Spitze gereinigt.

Erhdoht man das anliegende Feld weiter, werden von der gereinigten Spitze auch
Atome des Spitzenmaterials abgetragen bzw. feldverdampft. Dadurch wird die Spitze
in die sogenannte Tieftemperatur-Feldverdampfungsendform gebracht, eine Nicht-
gleichgewichtsform des Kristalls, bei der die Spitze atomar glatt und annéhernd halb-
kugelférmig ist. Durch weitere Feldverdampfung kann man dann den Kristall Lage fur

Lage abtragen und evtl. Stérungen in die Tiefe verfolgen.

Sowohl bei der Felddesorption als auch bei der Feldverdampfung werden die Atome
als positive lonen entfernt, die als einzelne Adatome oder Reste einer Stufenkante
besonders hervorstehen. Das kommt daher, dass in Bereichen mit sehr kleinem
Krimmungsradius die lokale Feldstarke groRer ist als z. B. auf atomar glatten

Kristallflachen.

Diese beiden Prozesse eignen sich daher exzellent zur Herstellung einer wohldefi-
nierten, sauberen Spitzen-Oberflache, an der weitere Experimente vorgenommen

werden konnen.
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2.2.4. VergrofRerung im FIM

Die mit dem FIM erreichte VergroRerung ist ebenfalls M =Rs / (r * p) (siehe Kapitel
2.1.3.3), wobei Rg. der Abstand zwischen Spitze und Leuchtschirm, r der Radius am
Ende der Spitze und p ein geometrischer Korrekturfaktor ist. Typischerweise liegt r
zwischen 30 nm und 70 nm sowie Rs. zwischen 50 mm und 100 mm, wodurch die

VergréRerung etwa 10° betragt.

Erganzend sei auf die Ausfuhrungen in Kapitel 2.1.3.3 zum geometrischen Korrektur-

faktor verwiesen.

2.2.5. Auflésungsvermdogen des FIMs

Im Unterschied zur VergroRerung, die fur FEM und FIM prinzipiell gleich ist, ist das
Auflosungsvermogen eines FIMs wesentlich besser als das eines FEMs, da insbe-

sondere der Einflul® der Tangentialkomponente geringer ist [3] / [9].

Es lassen sich drei Komponenten des Auflosungsvermoégens ausmachen:
* ein thermischer Beitrag,

» ein wellenmechanischer Anteil und

» die lokale Feldverteilung am Ort des abzubildenden Atoms.

Bei eingehender Betrachtung lassen sich mindestens zwei einfache Forderungen an

die experimentellen Parameter ableiten:

e Durchfuhrung als Tieftemperaturexperiment und

» Einsatz von hohen elektrischen Feldern (bzw. Spannungen).
Das Auflésungsvermogen eines FIM ist letztlich abhangig

« vom Radius r der Spitze,

» von der Temperatur T der Spitze,

» von der elektrischen Feldstarke F und

* von der Masse mg,s der Bildgasteilchen.
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Es betragt wenige A und verdient daher zurecht die Bezeichnung ,atomar®.

Details der parametrischen Abhangigkeiten kénnen nachgelesen werden in [9]/ [43]/

[44].

2.2.6. Arbeitsbereich des FIMs

Unter welchen Rahmenbedingungen

letztlich Feld-lonen-Mikroskopie betrieben

werden kann, wird ganz wesentlich von den drei Faktoren Temperatur, Feldstarke

und mechanische Stabilitat des Festkdrpers beeinflusst. Man kann daher den Ar-

beitsbereich fur die FIM in einem Feldstarke-Temperatur-Diagramm anhand dreier

grundlegender Kurven festlegen (siehe Abbildung 23 und Tabelle 5).

Parameter Wertebereich | Einheit | Material (Gas / Spitze)
Temperatur T 6...100 K G: He ... Ar
Abbildungsfeldstarke Fgir 22 .45 V/nm G: Hy, Ar ... He
Verdampfungsfeldstarke Frey 25 ...60 V/nm S: YBaCuO ... WC

Tabelle 5: Charakteristische Parameter-Werte fiir Feld-lonen-Mikroskopie

Elektrische Feldstarke

»

Temperatur

Abbildung 23: Arbeitsbereich eines FIMs (Abb. 1.14. in [45])

Fgir: Mindest-Feldstéarke fiir bestmégliche Abbildung, Frey: Feldverdampfungs-
Feldstérke, Fsiess: Stabilitdtsgrenz-Feldstérke
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Da ist erstens die temperaturabhangige Stabilitats- oder Zerstérungsgrenze Fstress,
die angibt, bei welcher Feldstarke der Festkorper die mechanischen Zugspannungen
nicht mehr aushalt und unkontrolliert auseinanderreifl3t. Es gibt zweitens den eben-
falls temperaturabhangigen Einsatz der Feldverdampfung Frgy, der flr eine stabile
Abbildung nicht Uberschritten werden sollte. Drittens bendétigt man eine Mindestfeld-
starke Fgir, ab der die Abbildung optimal ist, das heil3t nicht durch unnétige Unschar-
fen beeintrachtigt wird. Daraus ergibt sich, dass man gute, stabile, spitzenerhaltende
Feld-lonen-Bilder lediglich im schraffiert gezeichneten Bereich in Abbildung 23
(Arbeitsbereich) erhalt.

Die Temperatur an der Spitze des Arbeitsbereiches mufd unterschritten werden, um
(gute) FIM-Bilder zu erhalten; durch Einsatz eines anderen Bildgases lafdt sich die
Gerade der besten Abbildungsfeldstarke entweder nach oben oder nach unten ver-
schieben, so dass sich auch die Spitze des Arbeitsbereiches bzw. die Abbildungs-
hdchsttemperatur verandert. Ebenfalls zu beachten ist die mindestnotwendige Abbil-
dungstemperatur des jeweiligen Bildgases, die erfahrungsgemal} leicht oberhalb der
Siedetemperatur liegt. Diese Mindesttemperatur bewegt sich, wie in Tabelle 5 ange-

geben, zwischen 6 K fir Helium und 100 K fur Argon.

Die mit der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Apparatur erreichbare niedrigste
Temperatur betragt etwa 20 K. Eine Abbildung von NiAl mit Helium war nicht mog-
lich, da Fgir (He) = 4,5 V/A groRer als Frey (NiAl, T = 20 K) = 3,8 V/A ist. Ich habe
stattdessen Neon mit Fgr (T < 30 K) < 3,5 V/A verwendet.
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2.3. Oberflachen-Diffusion

Wie schon zu Beginn des Kapitels ,Grundlagen“ erwahnt, war das Feld-lonen-
Mikroskop lange Zeit (bis zur Erfindung des STM) das einzige Gerat, mit dem man
mit atomarer Aufldsung die Oberflachen-Diffusion von einzelnen Atomen oder

kleinen Clustern beobachten konnte.

Ich mochte in diesem Kapitel einen Einblick in die theoretische Beschreibung der
Diffusion geben, die letztlich immer statistischer Natur ist, bevor ich kurz das flr
diese Arbeit angewendete Vorgehen erklare. Abschlie®end mochte ich noch einige
wichtige Punkte zur Simulation der Diffusion mit Monte-Carlo-Rechnungen

wiedergeben.

2.3.1. Random-Walk-Modell, Diffusionskoeffizient

Einstein hat 1905 eine theoretische Beschreibung flr die Brownsche Molekular-
bewegung geliefert, bei der er fur die mittlere quadratische ,Verrickung® eines

Teilchens folgende Beziehung fand [46]:

<r§> =2mD, t. (Gleichung 40)

Hierbei ist Dp der Diffusionskoeffizient, t die Zeit, und m gibt die Dimension(alitat) der

betrachteten Bewegung (Diffusion) an.

Andererseits kann man im Rahmen der Ubergangszustands-Theorie (,transition state
theory“) fir die Zufallsbewegung (,random walk®) eines auf einer Oberflache

gebundenen Teilchens die folgende Beziehung aufstellen:

(r2) =N, I?[47] 1 [48], (Gleichung 41)

wobei Np die Zahl der Springe Uber die Potenzialbarriere und | die elementare

Sprunglange bezeichnet (siehe auch Abbildung 24).
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Abbildung 24: Eindimensionale Diffusion eines gebundenen Teilchens (Modell)
Ep: Oberflachendiffusions-Aktivierungsenergie, I: elementare Diffusionslénge

Die Zahl der Spriinge laft sich wie folgt beschreiben:

N,=ntR,. (Gleichung 42)

n ist ein Symmetrie-Faktor, der die Symmetrie der Oberflache beschreibt, also
explizit die Zahl der Sprungkanale (z. B. gleich sechs fir hexagonale Strukturen)
angibt, und Rp die Einzelsprungrate fur einen einzelnen Sprungkanal, die ausge-

schrieben naherungsweise so aussieht [47] / [48]:

R, = %exp{— 5} . (Gleichung 43)

Ep ist die Aktivierungsenergie, die von dem Teilchen aufzubringende Energiediffe-
renz zwischen Ausgangs- und Ubergangszustand, T die Temperatur des Systems, k
die Boltzmann-Konstante und h das Plancksche Wirkungsquantum. Fur diese Nahe-

rung wird die Entropiedifferenz in der exakten Darstellung vernachlassigt [47] / [48]:

kT E,-TAS
R,=—expi—-—2 ———1}, Gleichung 44
b= p{ T } ( g 44)

Wir erhalten fur die mittlere quadratische Verschiebung eines Teilchens:

<r§> =nl? %exp{— I;_—;’_} t. (Gleichung 45)
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Setzt man Gleichung 40 und 45 gleich, so erhalt man fir den Diffusionskoeffizienten
2
D,=n KT /—m exp{— 5} =D, exp {—i} : (Gleichung 46)

Dies sind die Grundzlige der theoretischen Beschreibung der Diffusion, wie sie auch
von Kellogg [47] fur die Analyse von Diffusionsexperimenten im Feld-lonen-Mikros-
kop angegeben werden. Der Symmetriefaktor n wird z. B. von Valone et al. [49] oder

Klrpick et al. [48] verwendet und kurz erlautert.

2.3.2. Aktivierungsenergie aus Diffusionsexperimenten

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie Ep aus Diffusionsbeobachtungen scheint

folgendes Vorgehen sinnvoll:

Das auf einer Oberflache gebundene, zu beobachtende Teilchen wird ,eingefroren®,
so dass es sich nicht mehr bewegt. Durch vorsichtige Energiezufuhr (in der Regel
durch Heizen der Unterlage) kann man das System fir eine bestimmte Zeit t auf eine

genau festgelegte Temperatur T erwarmen.

Wenn die zugefuhrte Energie ausreicht, kann man eine mehr oder weniger kleine
Verschiebung des Teilchens beobachten. Durch Variation der Temperatur T und
mehrfache Wiederholung solcher Diffusionsversuche zur statistischen Absicherung
kann man aus der kleinsten gerade noch beobachtbaren Verschiebung die Einsatz-

temperatur Tg der Oberflachendiffusion des Teilchens ermitteln.

Durch Umformen von Gleichung 46 und Einsetzen der ebenfalls umgeformten

Gleichung 40 erhalt man fur die Aktivierungsenergie Ep:

r3)

E, =—KT In{ ———
2m D, t

} . (Gleichung 47)

Damit kann man aus den experimentellen Parametern Temperatur und Zeit die

Aktivierungsenergie berechnen, wobei man im Fall der Diffusionseinsatz-Temperatur
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fur die mittlere quadratische Verschiebung das Quadrat der elementaren Sprung-

lange annimmt [47].

Die Temperatur geht linear in die Berechnung ein, deswegen sollte die Temperatur
zur Vermeidung groferer Fehler im Ergebnis so genau wie moglich gemessen
werden. Fehler bei der Bestimmung bzw. Messung der mittleren quadratischen
Verschiebung, des Vorfaktors Dy und der Zeit haben geringere Auswirkungen, da die
zugehorigen GroRen im Argument des Logarithmus stehen. Die Bestimmung der
mittleren quadratischen Verschiebung basiert auf der Messung einzelner Werte fur
die Verschiebung, deren Genauigkeit wesentlich von den Madglichkeiten der

Beobachtungsmethode abhangt; flr das FIM sei hier auf Kapitel 2.2.4 verwiesen.

Die theoretische Bestimmung des Vorfaktors Dy gemal} der in Gleichung 46 enthalte-
nen Definition 1al3t lediglich Einflisse Uber ungenigende Kenntnisse der elementaren
Sprunglange zu; die experimentelle Bestimmung von Dy liefert Gber mehrere Groflken-
ordnungen verteilte Werte [47]. Andererseits verursacht ein Unterschied von einer
GréRenordnung bei Dy eine unter 10 % liegende Anderung der Aktivierungsenergie,

wobei <s®> = 107'® cm? angenommen wurde [47].

Aufgrund des groRRen Einflusses der Temperatur liegt es nahe, die Aktivierungse-
nergie allein durch eine prazise Bestimmung der Diffusionseinsatz-Temperatur zu
bestimmen, wobei die Bestimmung der (mittleren) Verschiebung bzw. der Zeit in den
Hintergrund tritt und man trotzdem fur den Fehler der Aktivierungsenergie etwa

1 10 % angeben kann.

2.3.3. Monte-Carlo-Simulationen

Wenn man zum besseren Verstandnis der experimentellen Ergebnisse beitragen
mdchte, kann man die Diffusion auch simulieren. Dazu implementiert man in einem
entsprechenden Computerprogramm ein geeignetes Modellsystem, in dem man die
Diffusion beobachten mochte, und laldt den Rechner dann eine relativ gro3e Zahl von
simulierten Diffusionsversuchen bearbeiten. Dadurch erhalt man eine der Genauig-
keit des implementierten Modells entsprechende Statistik flr die Diffusion mit den ge-

gebenen Parametern.
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Das hierflr eingesetzte Programm wurde uns freundlicherweise von Prof. Gert
Ehrlich von der University of lIllinois in Urbana-Champaign zur Verfugung gestellt
[50]. Es simuliert die Diffusion eines einzelnen Atoms auf einer fcc-(111)-Flache [51],
einer idealen hexagonalen Oberflache, in Annaherung an die Oberflachenstruktur
des Aluminiumoxidfilms. Diese Flache ist kreisformig begrenzt. Als Parameter der Si-

mulation kdnnen eingegeben werden:
» der Durchmesser der Kreisflache,

» die elementare Diffusionslange, das heil3t der (Mindest-)Abstand zwischen zwei

Adsorptionsplatzen,

+ das Diffusionsintervall, das heild3t die Zeit, die der einzelne Diffusionsversuch

dauert,
« die Temperatur, bei der die Diffusion simuliert werden soll,

» die Anzahl der Diffusionsversuche (ein Maf fur die Qualitat der sich ergebenden
Statistik),

» die Hohe der Diffusionsbarriere (= Aktivierungsenergie fur die Diffusion)

« die Sprungrate, die angibt, mit welcher Frequenz das Atom gegen die Barriere

anlauft, und
» das ,Verhalten“ des Kreisrandes (reflektierend / nicht-reflektierend).

Zu Beginn eines jeden Diffusionsversuchs wird eine zufallige Anfangsposition ausge-
wahlt. Durch Ermittlung weiterer Zufallszahlen wird entschieden, ob das Atom auf
einen benachbarten Bindungsplatz springen darf und wenn ja, auf welchen. Der
Gesamtwert fur die Verrlickung des Atoms nach Ablauf des Diffusionsintervalls kann
sich aus einer Vielzahl solcher Springe zusammensetzen, wobei kein direkter

Zusammenhang zwischen der Zahl der Springe und der Gesamtverrickung besteht.

Ergebnisse solcher Simulationen sind in Kapitel 5.2.2.3 ausfuhrlicher beschrieben.
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3. Aufbau

Die fir diese Arbeit verwendete Apparatur wurde unmittelbar nach Beendigung der
Messungen abgebaut, um Platz fir ein Tieftemperatur-STM zu schaffen. Deshalb
mufte die Beschreibung des experimentellen Aufbaus eigentlich komplett in der Ver-
gangenheitsform geschrieben sein, wovon ich deswegen abgesehen habe, weil es
prinzipiell jederzeit mdglich sein sollte, erneut eine identische Apparatur aufzubauen,

an der genau die gleichen Verhaltnisse und Zustande herrschten.

3.1. Gesamtapparatur

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird die MelRapparatur verwendet, die von Unger
aufgebaut wurde [52] und folgende Modifikationen erfahren hat:

» Der Gegenfeldenergieanalysator wurde ausgebaut.

» Statt des Glas-Kuhlfingers (Kuhlmittel in der Regel Stickstoff) wird ein Ganz-

metall-Kuhlfinger verwendet, der mit Helium gekuhlt wird (siehe Kapitel 3.2.1).

Abbildung 25: Foto der gesamten Apparatur mit den vier Bereichen
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Die vier separat gepumpten UHV-Bereiche der Apparatur sind (siehe Abbildung 25):
» der Rezipient, in dem sich das eigentliche Feld-lonen-Mikroskop befindet,

» der unter dem Rezipienten angeordnete Analysator, der aus dem Halbkugelanaly-

sator, einer Rohrlinse sowie einem Quadrupol-Massenspektrometer besteht,

* der sogenannte Gasbahnhof 1, der die Abbildungsgase zur Verfugung stellt bzw.

vorratig halt, und

* dem Gasbahnhof 2, der in Abbildung 25 hinter dem Gasbahnhof 1 zu erkennen

ist und den Sauerstoff fir die zahlreichen Oxidationen liefert.
Die gesamte Apparatur soll aus zwei ,Blickwinkeln betrachtet werden:

* Abbildung 26 gibt die zuletzt benutzte Konfiguration der Apparatur wieder, wobei
durch Verwendung der DIN-Symbole fur Vakuum-Apparaturen [53] der Schwer-

punkt auf die Darstellung der Vakuumverhaltnisse gelegt wurde.

@ qAnalysator I I
SQLJ;@ ﬁiu Rezipient @ QF

@%U
v

Abbildung 26: Vakuum-System der Apparatur nach DIN [53]

&
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Druck-Re- O,
duzderung v
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» Den Uberblick Uber die experimentellen Mdglichkeiten gibt Abbildung 27 wieder;
deutlich zu sehen ist die von uns eingesetzte Sondenlochtechnik, ohne die die

spektroskopischen Messungen nicht moglich gewesen waren.

¢ Proben-Manipulator
U He-Kuhlfinger

Feldemitter 1
,I'

Metallverdampfer |~ Kanalplatte und Leucht-
schirm mit Sondenloch
Spiegel
Pumpen und < =l= Restlichtkamera
Gasbahnhof 1
Channeltron|€>glJ
[ |—w* venti
P
umpend—l: Rohrlinse
Eingangs- |- 1
blenden-
Karussell L-Goldnetz zur
~F Abbremsung

0o
crat W

Hemispharischer
Energie-Analysator
far lonen und Elektronen

Abbildung 27: Schematische Darstellung der Apparatur
Das Channeltron oberhalb des Ventils habe ich fiir die I-U-Messungen (Fowler-
Nordheim, Bestimmung der Austrittsarbeit) und wéhrend der Oxidation (Ande-
rung der Austrittsarbeit) benutzt.
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3.2. Der Rezipient

-‘\_

Abbildung 28: Einblick in das Innere des Rezipienten — Hauptteile des FIM

Im Inneren der Edelstahlkugel, die den Rezipienten bildet, sind (von oben nach
unten) der Kuhlfinger, die Gegenelektrode, eine Mikrokanalplatte, der Leuchtschirm,
der Spiegel fur die Mikroskopbild-Auskopplung sowie ein System aus drei elektrosta-

tischen Linsen flr die Spektroskopie fest eingebaut.

Hinter den weil3en Keramikrohrchen im unteren Teil der Abbildung 28, auf denen die
Gegenelektrode steht, befindet sich der Kasten mit dem Spiegel, durch den die vom
Leuchtschirm kommenden Lichtstrahlen durch ein seitliches Fenster des Rezipienten
nach ,draussen” (aulderhalb des UHV) umgelenkt werden. Der Kihlfinger, an dessen
Ende der Kristall der FIM-Spitze befestigt ist, ragt von oben kontaktfrei in den Zylin-
der der Gegenelektrode hinein. Desweiteren sind in Abbildung 28 links die Kapillare
sowie von rechts unten an die Gegenelektrode sich annahernd der Verdampfer zu
sehen. In der Abbildung ist deutlich zu erkennen, dass der Verdampfer zum Zeit-

punkt der Aufnahme mit Hilfe der Metallscheibe an seinem Ende geschlossen war.

56



3.2.1. Der Kuhlfinger

Es wird ein Ganzmetall-Kuhlfinger verwendet, der als Eigenentwicklung im friheren
Tieftemperaturlabor des FHI entstanden ist und spater von Bozdech und Ernst Gber-

nommen und weiterentwickelt wurde [54] / [55].

3.21.1. Aufgaben und Anforderungen

Der Kuhlfinger hat mehrere Aufgaben gleichzeitig zu erflllen:
» die Kuhlung der Probe und

« die elektrische Versorgung der Probe: Hochspannung, Heizstrom und Tempera-

turbestimmung.

Der Kuhlfinger mul® daher eine Reihe von Anforderungen erfullen, die sich gegensei-

tig beeinflussen, so dass gewisse Einschrankungen unvermeidbar sind.

3.2.1.2. Kuhlung

Die eigentliche Aufgabe des Ganzmetall-Kuhlfingers ist die Kihlung der Probe. Zur
Klhlung wird kaltes He-Gas oberhalb der Flissigkeit aus einer Helium-Kanne her-
aus- und durch die entsprechenden Rohrchen und den eigentlichen Kuhlkorper des
Kahlfingers hindurchgepumpt oder -gesaugt. Um eine gute Kuhlleistung zu erreichen,

sollte

» der Weg des Helium-Gases durch den Kuhlfinger so lang wie moglich sein, was
bedeutet, dass der Abstand zwischen der Probe (bzw. dem Kuhlkorper) und dem
Einbauflansch des Kihlfingers ein gewisses Ausmafy annimmt (in unserem Fall

ca. 50 cm),

» die Probe so direkt wie moglich auf den eigentlichen Kuhlkdrper, einen Kupfer-

block, aufgebaut sein und

* Dbei allen Bauteilen die Warmeleitfahigkeit bzw. die Warmekapazitat berucksichtigt

werden.
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3.2.1.3. Elekirische Versorgung

Zur Versorgung mit Hochspannung mussen im wesentlichen alle spannungfihrenden
Teile ausreichend isoliert sein, was bereits einen Metall-Metall-Kontakt zwischen

Spitze und Kuhlkérper ausschlief3t.

Einerseits ist es ratsam, dinne Drahte zu verwenden, um durch die elektrischen Zu-
fuhrungen die Kuhleigenschaften so wenig wie moglich zu beeinflussen, andererseits
sollen die zufuhrenden Drahte fur den Heizstrom einen moglichst groRen Durchmes-
ser haben, damit man mit groRen Stromen schnell eine kurzfristige Erwarmung her-
beiflihren kann, ohne die Drahte durchzuglihen. Hier mul® demnach ein Kompromif}

gefunden werden.

FUr die Temperaturbestimmung mittels Widerstandsmessung [56] / [57] braucht man
zwei weitere Drahte (,Sensordrahte“), die so dicht wie mdglich neben der
Befestigungsstelle der Spitze angebracht sein sollten. |hr Durchmesser sollte so
gering wie maoglich sein, damit die Warmeleitung dieser Teile klein ist und sich die

Spitze nach einer Erwarmung schnell genug wieder abkuhlen kann.

Die technische Umsetzung der Temperaturbestimmung erfolgt so, dass man Uber die
beiden Drahte flir den Heizstrom einen kleinen Strom flieBen lasst und Uber die bei-
den Sensordrahte den Spannungsabfall midt. Daraus berechnet die Elektronik des
selbstgebauten Meligerates einen Widerstand und zeigt einen Temperaturwert an.
Weil der Widerstand von den lokalen Materialbedingungen abhangt, muf® das Mel}-
gerat regelmaldig geeicht werden. Ich habe jedesmal vor einem Wiedereinbau des
Kahlfingers die Eichung der Temperaturskala an zwei leicht einstellbaren Punkten —
T =78 K (flussiger Stickstoff) bzw. Raumtemperatur (T = 21° C = 294 K) — Uberpruft
und ggf. korrigiert.

3.21.4. Kupferblock und Spitze

Abbildung 29 zeigt ein Foto, das das Ende des Kuhlfingers mit dem Kupferblock und

der Spitze sowie die dazwischen befindlichen Bauteile wiedergibt.
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NiAl-Kristall {
(Spitze);

Saphir-
Zylinder

Abbildung 29: Detailbild - vom Kupferblock zur Spitze

Von den zwei Kupferteilen in der unteren Bildhalfte mit unterschiedlichem Durchmes-
ser ist das mit dem kleineren Durchmesser von Interesse, da es sich um den schon
mehrfach erwahnten Kupferblock handelt. Auf diesem Kupferblock ist ein weitgehend
massiver Saphir-Zylinder angeschraubt (versenkte Schraube), der fur die elektrische
Isolation verantwortlich ist. Um diesen Saphir-Zylinder herum befinden sich gleich-
mafig verteilt die Keramikrohrchen, durch die die vier Drahte flr den ,elektrischen
Betrieb® der Spitze gefuhrt sind: in den etwas kurzeren Keramikréhrchen die beiden
Drahte fur den Heizstrom, mit dem die gekulhlte Spitze kurzzeitig erwarmt wird, und
in den etwas langeren Keramikréhrchen die beiden Sensordrahte. Die Halterung der
vier Drahte auf dem Saphir-Zylinder ist so konstruiert, dass mechanische
Spannungen nach Mdglichkeit von der Spitze ferngehalten werden. Auf den beiden
dicken Blgeln fur die Heizdrahte ist ein dlinner Platin-Blgel befestigt, in dessen Mitte
der NiAl-Kristall (die Spitze) festgeschweifldt ist. Links und rechts vom Kristall, am
Platin-Blgel ansetzend, kann man die beiden feinen Drahte fur die
Temperaturbestimmung mittels Widerstandsmessung erkennen (mit schwarzen

Linien hervorgehoben).
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3.2.1.5. Verstellmoglichkeiten

Die Spitze ist in drei Raumrichtungen verstellbar. Der dazu verwendete x-y-z-
Manipulator gleicht zudem die Lange des Kuhlfingers aus, die bei direkter
Befestigung auf einem Flansch des Rezipienten stérend wirken konnte. AuRerdem
besteht durch einen zusatzlich eingebauten Faltenbalg die Moglichkeit, den

Kahlfinger zu kippen.

3.2.2. Bildverarbeitung (FIM / FEM)

3.2.21. Gegenelektrode

Als Gegenelektrode ist zunachst jede elektrisch leitende Konstruktion verwendbar.
Hierfur wirde die Oberseite der Mikrokanalplatte ausreichen (Bezeichnung
,Oberseite“ entspricht der tatsachlichen Lage im Raum), auf die im nachsten
Abschnitt genauer eingegangen wird. Diese ,Mindest“-Gegenelektrode wird jedoch
durch einen elektrisch mit der Oberseite der Kanalplatte verbundenen Metallzylinder
zur Spitze hin hochgezogen, um durch die damit einhergehende grélRere Flache, die
der Spitze gegentbergestellt wird, mehr Feldlinien ,einzufangen“ und dadurch eine
grolRere Feldstarke zu erreichen. Als Nebeneffekt erhalt man aullerdem einen

verbesserten Schutz der Kanalplatte vor Bedampfung.

In diesen Zylinder sind dartber hinaus drei Locher eingelassen, eins fur die Kapillare,

eins fur den Teilchenstrahl vom Verdampfer und eins flr die Justierung der Kapillare.

3.2.2.2. Mikrokanalplatte

Mikrokanalplatten wie die hier verwendete zeichnen sich durch eine leichte Neigung
der Kanale um wenige Grad gegenuber der rechtwinkligen Verbindung zwischen den
beiden Oberflachen aus. Durch diese Schragstellung der Kanale wird erreicht, dass
ankommende einzelne Teilchen (lonen oder Elektronen) durch Stol3 mit der Wand
eines Mikrokanals eine lawinenartig zunehmende Kaskade von Sekundarelektronen

auslosen, die durch ein separat (an der ,Unterseite”) angelegtes Potenzial formlich
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aus dem Kanal herausgesaugt wird. Dadurch wird die Intensitat eines Feld-lonen-

bzw. -Elektronen-Bildes wesentlich verstarkt.

Eine genauere Untersuchung der Eigenschaften von Mikrokanalplatten findet sich in
Referenz [58]; ein Foto der Oberseite der von uns verwendeten Mikrokanalplatte
zeigt Abbildung 30.

Abbildung 30: Blick in den Zylinder der Gegenelektrode auf die Mikrokanalplatte
3.2.2.3. Leuchtschirm

Die aus der Unterseite der Mikrokanalplatte austretenden Elektronenlawinen werden
durch ein weiteres Potenzial am Leuchtschirm so stark beschleunigt, dass sich Quer-
komponenten der Elektronengeschwindigkeit geringer auswirken als ohne Anlegen
dieses Potenzials, das heifdt, die Elektronenlawinen werden ,fokussiert* bzw. paralle-
lisiert. Auf dem Leuchtschirm erzeugen die Elektronen daraufhin die eigentlichen

Lichtflecken, die zusammen ein sichtbares Abbild der Spitzenoberflache ergeben.
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3.2.24. Spiegel und Restlichtkamera

Die vom Leuchtschirm ausgehenden Lichtstrahlen werden durch einen um 45° ge-
neigten Spiegel aus dem weiteren Verlauf der Apparatur-Hauptachse unter einem
Winkel von 90° herausgefuhrt und verlassen durch ein Fenster in der Apparaturwand
das Ultrahochvakuum, wo eine Restlichtkamera das noch sehr schwache Bild so ver-
starkt, dass man es bequem auf einem gewohnlichen Monitor betrachten bzw. mit

einem Video-Recorder aufzeichnen kann.

3.2.3. Elektronenoptik (FEES)

3.2.3.1. Voraussetzung: Sondenlochtechnik

Far die FEES erweist sich ein Sondenloch im FIM als hilfreich, dessen Funktion
schon kurz in Kapitel 1.1.2 beschrieben wird: Prinzipiell sollte irgendwo zwischen
Feldemitter und Analysator eine Blende vorhanden sein, um lokale Feldemissions-

strome analysieren zu kdnnen.

Fir solche spektroskopischen Untersuchungen der Probe befindet sich in der Mikro-
kanalplatte, im Leuchtschirm und im Spiegel ein mittig angeordnetes Loch, durch das
Strahlen geladener Teilchen (Elektronen oder lonen) hindurchtreten und, beeinflusst
durch die elektronenoptischen Komponenten, zum (Halbkugel-)Analysator gelangen

konnen.

3.2.3.2. Elektronenoptische Komponenten

Die vorhandenen elektronenoptischen Bauteile sind

» die ,FIM-Linse®, die elektronenoptische Kombination aus (Unterseite der) Kanal-
platte und Leuchtschirm (als Einzelteile schon weiter oben beschrieben),

« die ,Platten-Linse®, drei hintereinander direkt unterhalb des Spiegels angeordnete

metallische Lochblenden und

e eine Rohrlinse vor dem Eintrittsspalt des Analysators.
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In diesem Abschnitt werden lediglich die ,FIM-Linse” und die ,Platten-Linse“ be-
schrieben, die sich im Rezipienten befinden; die Rohrlinse befindet sich in der

Analysator-Kammer und ist dementsprechend dort aufgefuhrt.

3.2.3.3. FIM-Linse”

In der Liste der elektronenoptischen Komponenten wird auch die ,FIM-Linse"
aufgefuhrt, die dadurch entsteht, dass an die Unterseite der Kanalplatte und an den
Leuchtschirm zwei unterschiedliche Potenziale angelegt werden, also letztlich bei

geschickter Wahl der beiden Potenziale ein fokussierender Effekt erzielt wird.

3.2.34. .Scheiben-Linse*

Die ,Scheiben-Linse” innerhalb des Rezipienten besteht aus drei flachen, ca. 3 mm
dicken, metallenen Kreisscheiben, in deren Mitte sich jeweils ein Loch von ca. 1 cm
Durchmesser befindet. Der Abstand zwischen je zwei dieser Scheiben betragt ca. 0,5
cm. Die unterste liegt auf Massepotenzial, das heif’t, ihr Potenzial kann wahrend der
spektroskopischen Analysen nicht verandert werden. Die anderen Potenziale werden
separat Uber ein entsprechendes Netzgerat eingestellt. Legt man die oberste
Scheibe ebenfalls auf Massepotenzial, dann betreibt man die ,Scheiben-Linse* als

sogenannte Einzellinse.

3.2.4. Der Verdampfer

3.241. Beschreibung des Gerates

Bei dem von uns verwendeten Verdampfer handelt es sich um ein Standardgerat der
Firma Omicron mit der Typbezeichnung EFM 4, mit dem immer nur eine

Materialsorte auf einmal verdampft werden kann.
Abbildung 31 zeigt die zwei ,Kammern® des Verdampfers:

* links den (kupfernen) sogenannten Verdampfer-Ofen und

63



* rechts die silbrig glanzende Kammer zur lonen-Strom-Messung (von Omicron

Flux-Strom genannt).

Kammer zur
lonen-Strom-
Messung

R e e

~ Verdampfer-Ofen

Abbildung 31: Der Omicron-Verdampfer EFM 4

Im Verdampfer-Ofen, dessen Mantel mit Wasser gekihlt wird, wird eine feine
Drahtschlaufe durch einen hohen elektrischen Strom (typischerweise 1,5-2 A) so
erhitzt, dass Gluhemission stattfindet. Die Elektronen werden durch eine geeignete
Spannung (typisches Potenzial am Verdampferdraht ca. + 800 V) zum Verdampfer-
draht gezogen, der sich ebenfalls erhitzt — und das Drahtmaterial verdampft. Aus der
Geometrie des Elektronenbombardements folgt eine mehr oder weniger gerichtete
Bewegung der hauptsachlich neutralen Teilchen und der relativ wenigen lonen zur
zweiten Kammer hin. Mit Hilfe einer Mechanik kann der Verdampferdraht von Zeit zu
Zeit weiter in die Apparatur hineinbewegt werden, so dass auch Uber einen langeren
Zeitraum hinweg die Zahl der verdampfenden Teilchen auf einem bestimmten Niveau
gehalten werden kann bzw. das Verdampfen des Materials Uberhaupt fur einen

langeren Zeitraum moglich gemacht wird.

Im Anschluf® an den Verdampfer-Ofen befindet sich die zweite Kammer, in der der so
genannte Flux-Strom gemessen wird, der ein Mal} fur die Dichte des Teilchenstroms
oder ganz einfach ein Mal} fur die Zahl der verdampfenden Teilchen angibt. Dabei
werden die auf den Wanden der Flux-Strom-Kammer auftreffenden lonen registriert
und am Netzgerat des Verdampfers als ,Flux-Strom“ (wahrend dieser Arbeit typi-

scherweise einige nA) dargestellt.

Vor dem Austrittsloch der zweiten Kammer ist eine bewegliche Metallplatte als

VerschluR angebracht. Durch Offnen und SchlieRen dieses Verschlusses ist es
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mdglich, die Zeit festzulegen, wahrend der der Teilchenstrahl zur Probe gelangen

kann.

3.2.4.2. Definition der Mengen-Aquivalenz-Ladung (MAL)

Durch Variation des Flux-Stromes bzw. der VerschluBR-Offnungs-Zeit kann die Teil-
chenmenge, die sich als gerichteter Strahl zur Spitze bewegt, verandert werden, und
damit auch die Zahl der Teilchen, die auf der jeweiligen Oberflache deponiert
werden. Fur die in Abbildung 61 dargestellten Spektrenpaare habe ich jeweils die
wahrend der FIM-Abbildung auf der NiAl-(110)-Flache sichtbar werdenden Pd-Atome

ausgezahlt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengetragen.

Produkt aus Strom und Zeit Zahl der Pd-Atome
(= MAL) in nAs
6 keine FIM-Abbildung
12 ~20
30 ~48
300 > 67

Tabelle 6: Zahl der auf NiAl (110) nachgewiesenen Pd-Atome fiir verschiedene MAL

Laut Tabelle zeichnet sich ein gewisser (proportionaler?) Zusammenhang zwischen
der Menge der angebotenen Teilchen und der Anzahl der tatsachlich auf der Spitze
nachweisbaren Atome ab. Somit ist das Produkt aus Flux-Strom und Verschlul3-

Offnungs-Zeit ein geeignetes MaR fiir die erwahnte Teilchenmenge.

Die bei der Bedampfung von ebenen Einkristallproben angewandte Methode zur
Mengenbestimmung mit Hilfe eines Schwing-Quarzes stand in der eingesetzten

Apparatur nicht zur Verfugung.

Diese beiden Tatsachen haben mich dazu bewogen, das in nAs angegebene Pro-
dukt aus Flux-Strom (in nA) und VerschluR-Offnungs-Zeit (in s) als Mal fiir die ver-
dampfte bzw. der Spitze angebotene Teilchenmenge zu verwenden und Mengen-

Aquivalenz-Ladung (MAL) zu nennen, weil die Einheit nAs der Einheit der elek-
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trischen Ladung entspricht und die so gemessene Ladung zur Teilchenanzahl bzw.

-menge proportional ist.

3.3. Der Analysator

Mit ,Analysator” ist hier ausdrucklich der gesamte Bereich der UHV-Apparatur ge-
meint, in dem sich neben anderen Komponenten auch der Halbkugel-Analysator be-
findet. Der separat gepumpte Analysator-Bereich kann durch SchlielRen eines

Drehschieberventils vom Rezipienten getrennt werden.

3.3.1. Die Rohrlinse

Zwischen dem Sperrschieber, der den Rezipient- und den Analysator-Bereich von-
einander trennt, und dem Halbkugel-Analysator erreicht der Teilchenstrahl (Elektro-
nen oder lonen) in einem T-formigen Zwischenstlck die Rohrlinse (siehe Abbildung
32), die der elektrostatischen Fokussierung der Teilchen auf die Eintrittsblende des
Halbkugel-Analysators dient. Die beiden inneren Teile der Rohrlinse (hier willkarlich
mit Potenzial 1 bzw. 2 bezeichnet) lassen sich Uber entsprechende Netzgerate auf
separate elektrische Potenziale legen. Die beiden anderen Rohren sind geerdet; die

Apertur-Offnung A der innersten Rohre hat einen Durchmesser von 40 mm.

Am dritten Ende des T-Rohres setzt das Pumpensystem des Analysator-Bereichs an,

in dessen Verlauf noch eine Abzweigung zum Massenspektrometer fuhrt.

Abbildung 32: Rohrlinse vor dem Analysator
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3.3.2. Der Halbkugel-Analysator

Der Halbkugel-Analysator ist ein dispersives Energie-Spektrometer ([59], [60], [61]),
in dem die geladenen Teilchen zwischen zwei halbkugelférmigen Flachen, in deren
Bereich ein elektrostatisches Feld angelegt wird, auf Kreisbahnen gezwungen
werden (toroidaler Ablenkkondensator), wodurch am Ende lediglich Teilchen mit der
gewulnschten Energie ankommen und von den insgesamt funf Channeltrons
registriert werden. Das elektrostatische Feld kann innerhalb gewisser Grenzen

korrigiert werden, um die Teilchenausbeute zu optimieren.

Das ganze Gerat (inklusive diverser Steuergerate) ist der Energie-Analysator MklI
aus der ESCALAB-200-Serie der Firma TVGS (ex VGS), der von einem PDP-11-

Rechner der Firma DEC angesteuert wird.

3.3.3. Massenspektrometer

Das von der Firma Leybold erworbene Quadrupol-Massenspektrometer erlaubt die
massenselektive Aufnahme eines Spektrums des Restgases, das sich in der UHV-
Apparatur bzw. in den vakuumtechnisch mit dem Massenspektrometer verbundenen
Bereichen befindet. Neben der Restgasanalyse kann mit dem Massenspektrometer
auch eine Reinheitsprifung des Abbildungsgases durchgeflihrt werden, was allge-
mein von Interesse sein kann, unter anderem auch dann, wenn der Inhalt der

Abbildungsgasflasche nahezu aufgebraucht ist.

3.4. Die beiden Gasbahnhofe

Die beiden Gasbahnhoéfe sind, was das Vorratsvolumen und die verwendeten
Pumpen angeht, identisch aufgebaut: Das Volumen innerhalb einer Stickstoff-Kuhl-
falle wird zur Bevorratung benutzt, wobei die Sauberkeit vor der Befullung noch
durch einen Titan-Verdampfer (Titan-Sublimationspumpe) verbessert werden kann.
Das (Basis-)Ultrahochvakuum wird durch eine Turbomolekular- und eine Drehschie-

berpumpe erzielt.
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3.4.1. Gasbahnhof 1

Der erste ,Gasbahnhof* wird benutzt, um einen Vorrat des Abbildungsgases (in 99 %
unserer Falle Neon) aufzubewahren, der am Beginn eines Experimentiertages aus
einer Gasflasche abgefiillt wird. Von diesem Vorrat wird daraufhin durch eine
standardisierte Prozedur eine wohldefinierte Menge Abbildungsgas in den

Rezipienten eingelassen.

Die ebenfalls in Gasflaschen vorhandenen Gase sind Wasserstoff, Helium und

Argon, die bis auf wenige Male (Argon) nicht benutzt wurden.

3.4.2. Gasbahnhof 2

Im zweiten ,Gasbahnhof* wird fir jede Oxidation aus einer Flasche mit gasférmigem
Sauerstoff, die unter hohem Druck steht, eine Vorratsmenge abgefullt, die bei
Anwendung der Standardprozedur ausreicht, um wahrend der Oxidation mittels der

Kapillare einen konstanten Sauerstoffeintrag in den Rezipienten zu gewahrleisten.
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4. Vorbereitung der Experimente

4.1. Praparation des NiAl-Kristalls

4.1.1. Praparation in Luft

Damit ist alles gemeint, was vom halbwegs in Form geschnittenen NiAl-Kristall bis

zur feldemittierenden Spitze notwendig ist. Dies sind im wesentlichen vier Schritte:
1. das Abrunden und evtl. Schmalern des [110]-orientierten NiAl-Kristallstabchens,
2. das Herstellen einer konischen Form an einem Kristallende,

3. das Festschweilen des Kristalls am Platin-Blgel und

4. das Atzen einer unter dem Lichtmikroskop scharfen Spitze.

Die Kristalle werden vom Kristalllabor der Abteilung CP aus einem groReren Stiuck

auf folgende Male geschnitten: 0,5 mm x 0,5 mm x ca. 1 cm.

Bis auf Schritt 3 werden alle Schritte als elektrochemisches Atzen durchgefiihrt,
wobei die zweite Elektrode eine Ringelektrode aus Pt-Draht ist. Die erste Elektrode
ist naturlich der Kristall selber (Abbildung 33).

>

NiAl-Kristall Platin-
(— Drahtschlaufe

mit Atz-Lsung

+

Abbildung 33: Prinzip des elektrochemischen Atzens
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Far die Schritte 1 und 2 wird folgende Lésung verwendet: 25 % 70-prozentige
Perchlorsaure und 75 % Eisessig. Die zwischen den beiden Elektroden angelegte

Gleichspannung betragt ca. 3-10 V.

Far den 4. Schritt werden 2 % 70-prozentige Perchlorsaure mit 98 % 2-butoxy-
Ethanol (Ethylen-Glycol-Monobutyl-Ether) gemischt; die verwendete Spannung
betragt ca. 3-8 V DC.

Nach diesen vier Schritten wird die Spitze in die Apparatur eingebaut und dort noch

einer weiteren Behandlung unterzogen.

4.1.2. Praparation im Vakuum

Nach dem (Wieder-)Einbau der Spitze wird zunachst unter Feld-lonen-Bedingungen
versucht, eine Abbildung bei méglichst geringen Spannungen (2-3 kV) zu erreichen.
Wenn dies erfolgreich ist, kann die Apparatur ausgeheizt werden, um die fur die

weitere Arbeit notwendige Sauberkeit in der Apparatur zu erreichen.

Nach dem Ausheizen wird die Spitze im Feld-lonen-Mikroskop so lange mit
schrittweise gesteigerter Spannung abgebildet, bis die regelmalige Kristallstruktur
erkennbar ist, das heil3t, bis durch Felddesorption der Fremdatome die Spitze sauber
ist und durch Feldverdampfung der Kristallatome alle Unebenheiten der Oberflache
und so viele Atomlagen von den einzelnen Facetten abgetragen sind, dass das Ende
der Spitze eine naherungsweise halbkugelartige Form hat und man im Feld-lonen-
Bild keine Unregelmaligkeiten in der Kristallstruktur sehen kann. Mit einer Spitze in
diesem Zustand konnen daraufhin die eigentlichen Vorbereitungen fur die
Experimente beginnen. Als Referenz flir die weiteren Schritte wird die bis hierhin
angelegte Spannung unter der Bezeichnung ,Feldverdampfungsspannung®

gesondert vermerkt.

Fir die vorrangige Beobachtung von Adatomen auf einem Aluminiumoxidfilm, der auf
einer moglichst groflen NiAl-(110)-Flache hergestellt werden soll, und fur die
hauptsachlich zu Justierzwecken notwendige Beobachtung von Adatomen direkt auf
der NiAl-(110)-Facette ist als nachster Praparationsschritt die VergroRerung der

(110)-Facette notwendig. Dies geschieht durch Heizen der Spitze auf eine
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Temperatur von ca. 1000 K fiir etwa eine Minute. Nach einer gewissen Abklhlphase
kann man sich dann die Spitze erneut im Feld-lonen-Modus anschauen und erhalt
schon bei Spannungen deutlich unterhalb der Feldverdampfungsspannung ein
Abbild, namlich im wesentlichen vom deutlich nach aul3en verlagerten Rand der
(110)-Facette.

4.2. Justierung der Aufdampfposition

Jedesmal nach dem (Wieder-)Einbau des Kuhlfingers mit einer neuen Spitze (neuer
Kristall bzw. nachgeatzte Spitze) ist es notig, die Position im Raum zu bestimmen,
bei der das Ende der Spitze optimal vom Verdampferstrahl getroffen wird. Dazu wird
die (110)-Facette der Spitze thermisch vergroRert und dann versucht, Teilchen
aufzudampfen. Der Nachweis der Teilchen (wenn vorhanden) erfolgt Uber die

anschliellende Abbildung im Feld-lonen-Mikroskop.

Fir die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Verdampfer-Materialien, die Elemente
Platin (Pt), Palladium (Pd) und Iridium (Ir) sind nachstehend entsprechende FIM-
Bilder wiedergegeben, wobei Bild (a) jeweils die saubere, das heil3t adatomfreie ver-
grollerte (110)-Facette zeigt, wahrend auf Bild (b) jeweils einige aufgedampfte
Adatome zu erkennen sind. Der Rand der (110)-Flache ist durch einen grof3en durch-
gezogenen Kreis markiert, die jeweiligen Adatome sind durch kleine gestrichelte
Kreise hervorgehoben; soweit im Bild vorhanden ist das Sondenloch durch eine
schwarze Kreisscheibe verstarkt worden. Farbunterschiede der Kreislinien (schwarz
bzw. weil}) grinden einzig und allein im gewlnschten Kontrast und haben keine in-

haltliche Bedeutung.
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4.2.1. Platin
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Abbildung 34: NiAl (110): (a) ohne und (b) mit Platin-Adatomen
T=45K, Us, = 5,7 kV

4.2.2. Palladium
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Abbildung 35: NiAl (110): (a) ohne und (b) mit Palladium-Adatomen
T=40K, Us, = 6,6 kV, Uge =-6,0 kV

4.2.3. Iridium
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Abbildung 36: NiAl (110): (a) ohne und (b) mit Iridium-Adatomen
T=33K, Usp, =9,0kV, Uge =-7,0 kV
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4.3. Oxidation der NiAl-(110)-Flache

Auf einer solchermal3en vergroRerten (110)-Facette kann man jetzt den Aluminium-
oxidfilm herstellen. Dazu wird zunachst unter einem Oz-Gasdruck von
ca. 1x 10° mbar eine Schicht atomarer Sauerstoff auf die Spitze aufgebracht
(AP =+ 1 eV). Mithilfe der Sondenlochtechnik und des einzelnen Channeltrons
(siehe Abbildung 27) kdénnen wir den Elektronenstrom von einem Teil der (110)-
Facette messen, dessen rascher und extrem starker Rickgang die Bedeckung mit

Sauerstoff anzeigt (siehe Abbildung 37).
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Abbildung 37: Sauerstoff-Adsorption auf NiAl (110) bei 67 K (Abb. 6 in [55])
Diese Messung wurde mit der von mir verwendeten Apparatur gemacht; die
Zé&hlrate (count rate) ist der mit dem einzelnen Channeltron (siehe Text) ge-
messene Elektronenstrom.

Danach wird die sauerstoffbedeckte Spitze in einer sauerstoffreichen Umgebung
(Sauerstoff-Partialdruck wie eben) fur ca. 35 min auf einer Temperatur von ca. 550 K
gehalten, wodurch die eigentliche Oxidation stattfindet, das heif3t, die Aluminium-
Atome der oberen Kristalllagen verbinden sich mit den Sauerstoffatomen zu
Aluminiumoxid, die Nickel-Atome diffundieren in tiefere Schichten. Nach dieser
Oxidation wird das Aluminiumoxid auf der (110)-Facette durch 3-4 Warmepulse von

5-10 s Dauer und einer Maximaltemperatur von ca. 800-900 K geordnet, das heil}t,
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die Atome haben Gelegenheit, ihre Position in Richtung der quasi-hexagonalen

Struktur des y-Al,O3 zu optimieren.

Bei der Abbildung des Oxidfilms bzw. der Adatome auf diesem ist es wichtig, sicher
zu gehen, dass auch in der Mitte des Oxidfilms noch mogliche Adatome zu sehen
sind. Welchen Durchmesser der Oxidfilm hierbei hat, weil3 man nach einigen Malen
aus Erfahrung. Durch das Anlegen der Spannung und Steigern auf die entspre-
chenden Werte werden die Oxide auf den anderen Kristallfacetten im Laufe der Zeit
felddesorbiert (Ublicherweise habe ich einen Oxidfilm zwei Wochen lang verwenden
konnen), so dass man im Prinzip eine NiAl-Spitze erhalt, auf deren zentraler (110)-
Facette sich eine Aluminiumoxidinsel befindet. Dieser Zustand war fur die FEES-
Experimente sogar erforderlich, da ich trotz der Ortsempfindlichkeit der FEES (siehe
Kapitel 5.3.1.3) bei Vorhandensein der peripheren Oxidfilme niederenergetische
Elektronen nachgewiesen habe (siehe Kapitel 5.3.1.2). Nach Entfernen dieser

peripheren Oxide wurden die niederenergetischen Elektronen nicht mehr registriert.
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.1. Austrittsarbeit von Al;O3/ NiAl (110)

Ein wesentliches Charakteristikum eines Materials / Feldemitters ist die Austrittsar-
beit. Sie spielt z. B. eine wichtige Rolle beim Verstandnis der elektronischen Eigen-
schaften der Oxid-Cluster-Grenzflache von Katalysatoren. Austrittsarbeitsanderun-
gen wiederum kénnen helfen zu verstehen, was auf der betreffenden Flache vor sich
geht, z. B. Sondierung der Bedeckung mit Sauerstoff bei der Praparation des Oxid-
films, siehe Kapitel 4.3. Zum Weiterlesen sei das Buch von Henrich und Cox empfoh-
len [62].

Deswegen habe ich im Rahmen der mir gegebenen Madglichkeiten versucht, dazu
beizutragen, das Wissen um die Austrittsarbeit insbesondere von Al,O3 zu vergro-

Rern.

Die Austrittsarbeit 1aRt sich grundsatzlich sehr einfach bestimmen, wenn die jeweils
anliegende Feldstarke bekannt ist. Bei Feldemittern besteht jedoch die Schwierigkeit,
dass man lediglich die angelegte Spannung kennt und diese nur mit einem gewissen
Fehler in die Feldstarke umrechnen kann. Bei Vorliegen einer Strom-Spannungs-
Messung (I-U-Messung, kurz IUM) und eines FEE-Spektrums kann man mit Hilfe des
in Abschnitt 2.1.2.6 besprochenen Verfahrens diese Schwierigkeiten umgehen und
mit mehr oder weniger hinreichender Genauigkeit einen Wert fur die Austrittsarbeit

berechnen.

Ich konnte annehmen, dass die Austrittsarbeit von NiAl (110) bekannt ist. Veroffent-
lichte Werte der FIM-Arbeitsgruppe sind z. B. 5,6 eV fur die FEV-Form bzw. 5,1 eV
fur die thermisch vergroRerte (110)-Facette [54]. Andere verdffentlichte Werte ohne

Zuordnung zu einer bestimmten Facette sind 4,6 eV [63] bzw. 5,1 eV [64].
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5.1.1. Bestimmung aus Experimenten

Fir die Bestimmung der Austrittsarbeit eines dinnen Al,Os-Films auf NiAl (110) habe
ich insgesamt drei Messungen durchgefihrt. Der Al,Os-Film existierte jedesmal ,nur
noch” als Oxidinsel, da die Oxidation (gemaR Kapitel 4.3) immer schon mindestens
eine Woche vorher durchgefuhrt wurde und an den dazwischenliegenden Mef3tagen
immer wieder ausreichend hohe Spannungen zur vollstandigen Abbildung des Oxid-
films auf der NiAl-(110)-Facette angelegt wurden, so dass die peripheren Oxide

bereits vollstandig felddesorbiert sein durften.

Im Mittelwert der entsprechenden Berechnungen ergibt sich die Austrittsarbeit des
Aluminiumoxidfilms zu 5,9 eV. Dies ist eine erhebliche Abweichung gegenuber einem
in der Molekularstrahl-Gruppe der Abteilung CP bestimmten Wert: Die Austrittsarbeit
des Aluminiumoxidfilms auf NiAl (110) wird mit 4,4 eV angegeben; dazu wurde ein
speziell fur diesen Zweck aufgenommenes Photo-Elektronen-Spektrum ausgewertet
[65].

Beispielhaft soll eins der drei Kurvenpaare (IUM und FEES) wiedergegeben werden,
auch um einen optischen Eindruck davon zu vermitteln, wie grol3 die Abweichungen
und damit die Fehler bei der Berechnung ungefahr sind. Im Verlauf eines einzigen

MeRtages wurden folgende Messungen durchgefuhrt:

» ein Feld-Elektronen-Energie-Spektrum (Kreise in Abbildung 41),

die Abbildung im Feld-lonen-Mikroskop (kleines Bild in Abbildung 38),

die 1. I-U-Messung (siehe Abbildung 38),

die 2. I-U-Messung (siehe Abbildung 39) und
» ein erneutes Feld-Elektronen-Energie-Spektrum (Dreiecke in Abbildung 41).

Zur Erzielung der einzelnen Datenpaare der I|-U-Messungen wurde die
entsprechende negative Spannung an die Spitze angelegt und fir ca. 100 s der
Elektronenstrom als Anzahl der im einzelnen Channeltron (siehe Abbildung 27) an-
kommenden Elektronen pro Sekunde gemessen (siehe Abbildung 38 und Abbildung
39).
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Abbildung 38: I (t), abnehmende Spannung, 1. Durchgang
Eingefuigt ist ein vor dieser Messung aufgenommenes FIM-Bild, das die relative
Position von Spitze und Sondenloch wéhrend dieser und der nachfolgenden
I-U-Messung wiedergibt; der schwarze Fleck in der Mitte markiert das Sonden-
loch, der weil3e Kreis gibt die ungefdhre Lage des Randes der Oxidinsel an.
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Abbildung 39: I (t), abnehmende Spannung, 2. Durchgang
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Zur Berechnung des in der Fowler-Nordheim-Darstellung der IUM eingetragenen
Wertes wurde jeweils Uber die ,inneren® 90 s (Messung zu Beginn und am Ende um
je 5 s reduziert) der entsprechenden Elektronenstrom-Teilmessung gemittelt.
Abbildung 40 zeigt die so erhaltene Fowler-Nordheim-Darstellung der IUM,
Abbildung 41 die mit einer an die Feldemitterspitze angelegten Spannung von
-1200V vor und nach den I|-U-Kurven gemessenen Feld-Elektronen-Energie-
Verteilungen.
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Abbildung 40: I-U-Messungen in Fowler-Nordheim-Darstellung ftir Al,O3 / NiAl (110)
Die Bezeichnung 1. und 2. Durchgang bezieht sich auf die zweimal durchge-
fluhrte I-t-Messung, siehe Abbildung 38 und Abbildung 39
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Abbildung 41: Feld-Elektronen-Energie-Spektrum von Al,O3 / NiAl (110)
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5.1.2. Literaturwerte

Im folgenden soll ein Vergleich mit veroffentlichten Werten, sogenannten Litera-
turwerten, durchgefuhrt werden. Hierzu sei angemerkt, dass diese Literaturwerte alle
fur mehr oder weniger anders geartete Systeme gelten, so dass der Vergleich
lediglich eingeschrankt gultig ist, sofern nicht durch andere Daten eine Ubrig bleiben-

de Differenz hinreichend erklart werden kann.

1) Magkoev und Vladimirov [66]: Al,O3 (~ 5 A) / Mo (110) ®=43eV

Magkoev und Vladimirov haben experimentell herausgefunden, dass die Austrittsar-
beit ® abhangig von der Bedeckung des Mo-Kristalls mit Al,O3 abnimmt, und zwar
von 5,0 eV (reines Molybdan) auf ca. 4,3 eV fur Al,O3 / Mo (110). Diese Werte habe

ich aus Abbildung 1 in deren Veroffentlichung [66] herausgelesen.

2) Magkoev et al. [67]: Al,O3 (~ 5 A)/ Mo (110) ®=39eV

In einer weiteren experimentellen Arbeit haben Magkoev und Vladimirov zusammen
mit anderen Wissenschaftlern das schon erwahnte System Al,O3; / Mo (110) erneut
untersucht und fur die Austrittsarbeit ® einen Wert von 3,9 eV erhalten [67]. Auler-
dem vergleichen sie ihr Melergebnis mit einem Literaturwert flr einen (reinen) Al,Os-
Kristall, der 4,2 eV betragt (angeblich in Referenz 20: Kowalczyk et al. 1977,

Erwahnung unklar; ebenso Referenz 21).

Den Wert von 5,0 eV fur die Austrittsarbeit der (110)-Facette von Molybdan haben
Magkoev und Co. in beiden Fallen bei Berge et al. nachgelesen und beide Male (!)
als Referenz Nr. 16 gelistet. Im Original wird diese Austrittsarbeit mit 4,95 + 0,02 eV
angegeben [68].

3) Kiejna und Lundquist [69]: Al,O3 (~ 5 A) / Al (111) ®=56eV

Kiejna und Lundquist haben bei ihren Ab-initio-DFT-Rechnungen herausbekommen,
dass die Austrittsarbeit @ von Al,O3; / Al (111) um 1,5 eV hdher liegt als bei reinem
Al (111) [69]. Da dies lediglich die Anderung der Austrittsarbeit durch den Al,Os-Film
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wiedergibt, wird noch die Austrittsarbeit von Al (111), die Kiejna und Lundquist in
einer frheren Arbeit berechnet haben (Referenz 5 in [69]) bendtigt. Im Mittel der
berechneten Austrittsarbeiten fur relaxierte bzw. nichtrelaxierte Al-(111)-Oberflachen
ergibt sich ein Wert von 4,09 eV [70], der bis auf 0,15 eV mit einem experimentellen
Wert von Grepstad et al. [71] Ubereinstimmt. Jetzt mu® man lediglich ~ 4,1 eV und
1,5 eV addieren und erhalt 5,6 eV.

4) Sambe und Ramaker [72]: Al,O3 (~ 30 A) / Al (111) ®=40eV

Sambe und Ramaker haben bei ihren Untersuchungen an einem etwa 30 A dicken
Aluminiumoxidfilm auf verschiedenen Aluminium-Kristallflachen fur die Austrittsarbeit
@ von Al,O3 / Al (111) ermittelt, dass diese um 0,2 eV niedriger liegt als fur Al (111)
[72]. Einen ahnlichen Wert (ca. 0,25 bis 0,3 eV) fur die Austrittsarbeitsdnderung (A®)
von Al (111) zu Al,O3 / Al (111) haben im Ubrigen schon Michel et al. bei der
Bedeckung mit Sauerstoff und anschlieRender Oxidation verschiedener Aluminium-
Facetten gemessen [73], ohne jedoch Angaben zur Filmdicke zu machen. Wenn wir
fur die Austrittsarbeit von Al (111) den Wert von Grepstad et al. (~ 4,2 eV) [71]
einsetzen, erhalten wir insgesamt eine Austrittsarbeit von 4,0 eV fur das System von

Sambe und Ramaker.

5.1.3. Diskussion

Zur Bestimmung der Austrittsarbeit mit Hilfe der hier verwendeten Methode (siehe
Kapitel 2.1.2.6) mochte ich einige Punkte anfuhren, an denen beispielhaft zu erken-
nen ist, wie leicht bestimmte Einflisse zu Auswirkungen fuhren, die man sehr schwer

abschatzen bzw. systematisch erfassen kann:

* Da ist zum einen die Tatsache, dass die Feldstarke innerhalb einer ebenen Teil-
flache einer Feldemitter-Oberflache (z. B. eine Facette) nicht fur jeden Punkt die-
ser Teilflache den gleichen Wert hat, sondern vielmehr zur Mitte der Flache hin

abnimmt.

e Zum anderen spielt die allgemeine Form der Spitze eine Rolle, wie an [110]-

orientierten Wolfram-Spitzen gezeigt werden konnte: Je scharfer die Spitze, desto
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kleiner ist der gemessene Austrittsarbeitswert; je stumpfer die Spitze, desto
groRer wird die gemessene Austrittsarbeit fur eine (110)-Facette und nahert sich
so dem wahren Wert [74].

* Meldtechnische Fehler konnen sich bei den I-U-Messungen ergeben, wenn sich
die Transmission des Sondenlochs bzw. die Elektronenoptik mit der angelegten

Spannung andert, weil zum Beispiel die Spitze nicht ideal positioniert ist.

* Auch bei den FEE-Spektren konnte die Kalibrierung und Festlegung der Energie-
achse zur Ermittlung eines falschen Wertes beitragen. Diesen Einfluss kann ich
fur meine Messungen ausschlielen, da ich anhand einiger speziell zu diesem
Zweck aufgenommenen Spektren sichergestellt habe, dass die in den Abbildun-

gen eingetragene Energieachse den wirklichen Verhaltnissen entspricht.

Anhand der lokalen Emissionsstrommessungen im Zuge einer Oxidation kann man
den Eindruck gewinnen, dass die Austrittsarbeit der Al,Os-bedeckten NiAl-(110)-Fa-
cette geringer sein konnte als die der reinen NiAl-(110)-Flache, weil der Emissions-
strom der oxidbedeckten Spitze groRer ist als der der reinen NiAl-Spitze. Hier muss
man jedoch einwenden, dass an dieser Stelle lediglich eine Aussage Uber den mit
der Sondenlochtechnik gemessenen Strom getroffen wird, wobei nicht mit letzter Si-
cherheit gesagt werden kann, wie grol3 der jeweils sondierte Bereich ist. Es ist
maoglich, dass erhebliche Anteile von Peripherie-Flachen stammen, wie ich anhand
der FEE-Spektren der komplett oxidbedeckten Spitze feststellen konnte (Kapitel
5.3.1.2). Daher sind Aussagen Uber Austrittsarbeitsdanderungen (und davon
abgeleitet  Uber  Austrittsarbeiten), die von den oben  genannten

Emissionsstrommessungen abgeleitet werden, mit grol3er Vorsicht zu behandeln.

Beim Vergleich meines Wertes fur die Austrittsarbeit von Al,O3 / NiAl (110) von
5,9 eV mit den zitierten Literaturwerten ergibt sich folgendes Bild: Die Literaturwerte
mit den Nummern 1 und 2 kénnten so stark von meinem Wert abweichen, weil der
Tragerkristall des Aluminiumoxidfilms ein anderer ist, namlich Molybdan anstelle von
Nickel-Aluminium. AuRerdem wird in den beiden zitierten Arbeiten berichtet, dass die
Austrittsarbeit von Mo durch Aufbringen des Aluminiumoxidfilms verringert wird. Die
Differenz von etwa 2 eV zwischen dem Literaturwert Nr. 4 und dem von mir

ermittelten Wert konnte daher stammen, dass der Aluminiumoxidfilm sechsmal so
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dick ist (30 A statt 5 A). Weiterhin ist zu bertiicksichtigen, dass ein 5 A dicker Oxidfilm
auf Aluminium die Austrittsarbeit erhéht und der 30 A dicke Oxidfim die
Austrittsarbeit lediglich um 0,2 eV verringert. Die beim Literaturwert Nr. 4 zusatzlich
auftretenden 25 A Aluminiumoxidfilm reduzieren demnach die Austrittsarbeit um 1,7
eV. Diese Eigenschaften des Aluminiumoxidfiims bedirfen jedoch genauerer

Untersuchungen.

Damit bleibt der unter Nr. 3 aufgefuhrte Literaturwert, der in etwa mit meinem Wert
ubereinstimmt. Es handelt sich hier um einen theoretisch berechneten Wert, so dass
die bekannten Stérungen und Fehler im Aluminiumoxidfilm auf der Aluminium-
Oberflache schlicht nicht auftreten kénnen. Dadurch ist die Ordnung des Oxidfiims
sehr ahnlich bzw. vergleichbar, und es kann nur noch der Tragerkristall zur Erklarung
von Unterschieden herangezogen werden. Hier lassen sich zwei kleine Unterschiede

leicht erkennen:
* In einem idealen NiAl-Kristall ist jedes zweite Atom Nickel anstelle von Aluminium.

* Eine {111}-Facette eines bcc- bzw. Cs-Cl-Kristalls hat eine geringere Austrittsar-
beit als eine {110}-Facette.

Mit Hilfe dieser Materialunterschiede konnte der Unterschied von 0,3 eV in der

Austrittsarbeit begrindet werden.

Andererseits soll nicht Ubersehen werden, dass alle hier zitierten experimentellen Ar-
beiten zu dem qualitativen Ergebnis kommen, dass der Aluminiumoxidfilm unabhan-
gig von seiner Starke und unabhangig vom Tragermaterial eine Herabsetzung der
Austrittsarbeit bewirkt. Die gleiche Tendenz ergibt sich, wenn man den Wert fir die
Austrittsarbeit von NiAl (110) (5,1 eV; FIM; [54]) mit dem unveréffentlichten Wert flr
das oxidbedeckte System (4,4 eV; UPS; [65]) miteinander in Beziehung setzt.

Um den UPS-Wert fur die Austrittsarbeit von Al,O3 / NiAl (110) kritisch zu bewerten,
kénnte man anflhren, dass an einem oxidbedeckten Einkristall gemessen wurde. Bei
Proben dieser Art weist der Oxidfilm Stérungen bzw. diverse Abweichungen von der
idealen Oxidstruktur auf [7], wie z. B. Domanengrenzen, Defekte etc., die dazu
fuhren konnen, dass der ermittelte Wert flr die Austrittsarbeit vom Wert fur eine
perfekte Oberflache abweicht. Die von mir praparierte und analysierte Oxidinsel hat

eine atomar nahezu perfekte Oberflache. Deshalb kénnen die meisten bzw. alle der
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angedeuteten Storeffekte nicht auftreten bzw. durch Abbildung im FIM mit grol3er
Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden. Dies war insbesondere bei den Proben
so, an denen ich Messungen zur Bestimmung der Austrittsarbeit vorgenommen
habe.

SchlieRlich stellt sich die Frage nach der Angabe von relativen Werten. Die Antwort
ist einfach und unbefriedigend zugleich: Die von mir bestimmten Werte fur die
Austrittsarbeit von NiAl (110) sind so unrealistisch (und zwar zu grof3), dass sich eine

Verwendung zur Berechnung von Austrittsarbeitsanderungen verbietet.

Eine Bestimmung der Austrittsarbeits-Anderung aus den Sondenloch-Emissions-
strommessungen vor und nach einer Oxidation bleibt wegen des Einflusses der Elek-

tronen aus den Peripheriebereichen des analysierten Oxids unsicher.

5.2. Oberflachen-Diffusion (FIM)

Zu Beginn dieser Arbeit war es mein Ziel, durch die Beobachtung der Diffusion eines
einzelnen Adatoms auf einem Al,Os-Film, der auf einer (110)-Flache einer NiAl-
Nadelspitze hergestellt wird, Aussagen Uber die Aktivierungsenergie der

Oberflachendiffusion und die Struktur der benutzten Oberflache zu machen.

Im Feld-lonen-Mikroskop werden die zur Auswertung bendtigten Daten so erhalten:
Durch Aufdampfen einiger weniger Atome auf die Oxidoberflache und geschicktes
Felddesorbieren der meisten davon (bis auf eins!) erhalt man ein Abbild des zu beob-
achtenden Atoms auf seiner Start-Position. Anschliellend wird das System im feld-
freien Zustand definiert erwarmt (Temperatur und Zeitdauer) und danach wieder ab-
gebildet. Dabei erhalt man ein Abbild des Atoms auf einer weiteren Position. Durch
Wiederholen dieser beiden Schritte (Heizen und Abbilden) findet man einerseits ir-
gendwann eine Temperatur, bei der das Atom sich gerade nicht mehr oder gerade
noch bewegt (fuhrt zur Berechnung der Aktivierungsenergie), und bekommt anderer-
seits im |dealfall so viele Bilder, dass man eine ,Landkarte” der vom Atom ,besuch-
ten® Bindungsplatze (site visitation map) erstellen kann, die direkt die Struktur der

Oberflache wiedergibt. In Abbildung 42 ist ein Beispiel fur solch eine ,site visitation
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map*“ wiedergegeben, bei der Cowan und Tsong ein W-Atom auf einer W-(110)-
Oberflache diffundieren liel3en [75].

[110] W/ W (110)

{o01]

Abbildung 42: Beispiel einer ,site visitation map“ (Abb. 2 in [75])

Stellvertretend fur den gesamten Lichtfleck eines Atoms wurde lediglich der Mittel-
punkt des jeweiligen Leuchtflecks eingezeichnet. Im rechten Teil der Abbildung
wurde ein nichtorthogonales Gitternetz Uber die Bindungsplatze des Atoms gelegt.
Die Nichtorthogonalitat ergibt sich aus der zur Mitte einer Kristallfacette hin leicht
abnehmenden VergrolRerung im FIM, sie stammt demnach nicht von der
Kristallstruktur des Wolframs, sondern ist ein Abbildungsfehler bzw. eine feldbedingte

Verzerrung.

In den folgenden Abschnitten werde ich darstellen, welche Kombinationen aus
Adatom und Unterlage ich hinsichtlich der Diffusion untersucht habe und was dabei

herausgekommen ist.

5.2.1. Pt/ NiAl (110)

Da ich nicht Uber experimentelle Erfahrung mit der Adatom-Diffusion verfligte, schien
es angebracht, zunachst ein paar Wochen mit einem einfachen System zu Uben. Die

Erfahrungen der FIM-Arbeitsgruppe besagten, dass das Aufdampfen von Atomen auf
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die reine NiAl-Oberflache um etwa einen Faktor 10 leichter ist als fur die Aluminium-
oxidfilm-Oberflache, sofern eine gleiche Menge an Atomen der Oberflache angebo-
ten wird. Oder anders ausgedruckt: Auf einer Metalloberflache bleiben die angebo-

tenen Atome eher haften als auf einer (inerteren) Oxidoberflache.

Bei der in den nachsten beiden Abbildungen wiedergegebenen Untersuchung han-
delt es sich um die Beobachtung eines einzigen einzelnen Platin-Atoms, das auf der
NiAl-(110)-Flache herumgewandert ist. Dazu habe ich 49 Diffusionsversuche unter-
nommen, das heil3t, ich habe die Spitze 49-mal geheizt (siehe Tabelle 7) und wieder
abgebildet. Die Basistemperatur des Systems, bei der abgebildet und von der aus

geheizt wurde, betrug etwa 45 K.

Anzahl der Temperatur Pt-Atom- Symbol in
Diffusions- FK] Zeit [s] Position aus Abgildun 44
versuche Bild Nr. 9
10 ~ 170 20 1-11 Raute
15 ~ 180 20 12 - 27 Kreis
10 ~ 190 20 28 — 37 Quadrat
5 ~ 200 20
38 -47 Dreieck
5 ~ 200 40
4 ~ 210 40 48 — 50 Stern

Tabelle 7: Diffusionsparameter der Pt-Diffusion auf NiAl (110)

Das Atom habe ich nach dem 15. Heizen (183 K, 20 s) zweimal abgebildet, so dass
51 Bilder entstanden sind. Aus den Bildern 1 bis 50 habe ich die jeweilige Position
des Platin-Atoms ermittelt, in Bild 51 war es nicht mehr zu sehen bzw. abbildbar, das
heil3t es hat vermutlich die oberste NiAl-(110)-Lage verlassen. Zusatzlich habe ich
aus den Bildern 1 und 51 die Positionen der (mutmaRlichen) Randatome ermittelt. Da
die angelegte Spannung fur Bild 51 um ca. 400 V hoher lag als bei den Bildern
davor, ergibt sich der (scheinbare) Effekt, dass eine der letzten drei Atompositionen
ausserhalb der NiAl-(110)-Flache liegt. Dabei handelt es sich um einen scheinbaren
Effekt, da der Rand durch die hdhere angelegte Spannung bereits um eine nicht

genau zu ermittelnde Anzahl von Atomreihen nach innen verschoben worden ist und
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dementsprechend abgebildet wird, namlich zufallig in dem Bereich, wo kurz zuvor
noch das Atom abgebildet wurde. Dieser Effekt geht demnach auf den mehr oder
weniger vollstandigen Verlust der Information Uber den zeitlichen Ablauf in der
Abbildung und die durch die hdéhere Spannung verursachte teilweise Feldverdam-
pfung der NiAl-(110)-Flache zurtck.
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Abbildung 43: ,site visitation map* der Diffusion eines Pt-Atoms auf NiAl (110)
dullerer Ring: Rand der (110)-Facette vor Beginn der Diffusionsversuche,
innerer Ring: Rand der (110)-Facette nach Verschwinden des Adatoms,
einzelne Punkte: vom Pt-Atom besuchte Bindungsplétze

In Abbildung 43 ist zunachst die gesamte (110)-Flache wiedergegeben. Deutlich zu
erkennen ist, dass der Rand im Laufe der Beobachtungen nicht konstant geblieben
ist, sondern sich durch allmahliche Feldverdampfung zusammengezogen hat. Die
aulleren, mit Linien verbundenen Punkte geben den Rand aus Bild 1 wieder, die
inneren, ebenfalls mit Linien verbundenen Punkte den Rand aus Bild 51; die Ubrigen

Punkte stellen die vom Atom besuchten Bindungsplatze dar.

In Abbildung 44 ist der Bereich der besuchten Bindungsplatze vergroRert wiederge-
geben. AuRerdem wurde der Versuch unternommen, den zeitlichen Ablauf ansatz-
weise erkennbar zu machen. Dazu sind die Positionen des Pt-Atoms entsprechend

der Einteilung in Tabelle 7 dargestellt. Unten links in der Abbildung ist noch ein Stuck
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von der Darstellung des Randes aus dem letzten Bild (Nr. 51) der Diffusion (das Pt-

Atom ist nicht mehr vorhanden) zu sehen.

Pt / NiAl (110)
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Abbildung 44: Detail aus Abbildung 43 — die besuchten Bindungsplétze
Die Symbole geben die Temperatur an, auf die geheizt wurde, um eine
Diffusion des Pt-Atoms zu erreichen — Raute: ~ 170 K, Kreis: ~ 180 K, Quadrat:
~ 190 K, Dreieck: ~ 200 K, Stern: ~ 210 K.

Aus solchen Diffusionszyklen hat sich ergeben, dass sich ein einzelnes Pt-Atom
auch bei mehrfachem Versuchen erst ab einer Temperatur von 165 K bewegt,
das heil3t, dies ist die Einsatztemperatur fur die Oberflachendiffusion von Platin auf

NiAl (110). Ein entsprechendes Experiment ist in Abbildung 45 wiedergegeben.
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Pt / NiAl (110)

a)

b)

Video Frame #9: Video Frame #10:

Before heating After heating 165K, 20s
¢) d)
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Abbildung 45: Diffusionseinsatz von Pt auf NiAl (110) (Abb. 4 in [55])
Ne-FIM-Abbildung eines Pt-Atoms auf NiAl (110), das Polygon markiert den
Rand der (110)-Facette, das Kreuz die Position des Pt-Atoms: a) vor dem Hei-
zen, b) nach dem Heizen auf 165 K fiir 20 s; c) Ergebnis der Bildverarbeitung,
Subtraktion: Bild a) minus Bild b); d) Modelldarstellung der Verschiebung des
Pt-Atoms um ca. 8,7 A

Abbildung 45 a) zeigt das Pt-Atom auf der NiAl-(110)-Facette vor dem Heizen,
Abbildung 45 b) dasselbe Pt-Atom nach dem Heizen auf 165 K fur 20 s; wahrend des
Heizens lag keine Spannung an der Spitze an. In Abbildung 45 c) ist per Bildverar-
beitung die Differenz aus den beiden Teilabbildungen a) und b) berechnet worden,
so dass die Position des Atoms nach dem Heizen dunkel statt hell erscheint. In
Abbildung 45 d) schliel3lich ist ein Modell der NiAl-(110)-Oberflache wiedergegeben
sowie die Richtung der Verrickung des Atoms zwischen zwei moglichen Bindungs-
platzen eingezeichnet worden. Der in der Teilabbildung d) eingezeichnete Abstand

zwischen zwei nachstliegenden Briicken-Bindungsplatzen (2,49 A) entspricht der
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halben Diagonale der NiAl-(110)-Einheitszelle. Aus einer zuverlassigen Abschatzung
des Flacheninhalts der (110)-Facette (Radiusbestimmung einer Facette durch
Abzahlen der Stufen zu einer weiteren Facette), die eine Bestimmung der Lange der
Verschiebung ermdglicht, und der beobachteten Richtung der Verschiebung kann
man schluf3folgern, dass sich das Pt-Atom durch das Heizen vom Anfangs- zum
Endpunkt des in Teilabbildung d) eingezeichneten weillen Pfeils bewegt hat, was
einer Verschiebung um 8,7 A entspricht. Kleinere Verschiebungen als diese wurden
nicht beobachtet, auch nicht bei unter 165 K liegenden Temperaturen (siehe auch
Abbildung 46), so dass man mit einiger Sicherheit sagen kann, dass die Temperatur
des Diffusionseinsatzes von einzelnen Pt-Atomen auf einer NiAl-(110)-Oberflache bei

ungefahr 165 K liegt.
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Abbildung 46: Bild-Positionen eines Pt-Atoms
Diffusionsversuche bei Temperaturen von 150 K bzw. 160 K zeigen innerhalb
der Mel3genauigkeit keine Verriickung des Pt-Atoms auf der NiAl-(110)-Ober-
flache
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5.2.2. Pt/ Al,O5;/ NiAl (110)

5.2.21. Ergebnis

Durch Variation bzw. Reduzierung der Temperatur in vielen Versuchen mit einzelnen
Pt-Atomen, die spatestens nach einem weiteren Diffusionsschritt nicht mehr abgebil-
det werden konnten, also wohl von der Oxidoberflache verschwunden sind, ist es mir
gelungen, herauszufinden, dass die Einsatztemperatur fur die Oberflachendiffusion
von Platin auf einem NiAl-(110)-getragenen Al,Os-Film bei 100 K liegt. Eins der
wenigen Experimente mit Diffusionsversuchen nahe 100 K, in dem sich das Atom

gerade noch wahrnehmbar bewegt hat, wird im folgenden wiedergegeben.

In Abbildung 47 ist auf beiden Seiten das eine Pt-Atom abgebildet, das sich an dem
Tag auf der Oxidinsel befand. Bild (a) gibt die Verhaltnisse vor dem zu
besprechenden (erfolgreich verlaufenden) Diffusionsversuch wieder, Bild (b) nach
der Diffusion. Um den Leuchtfleck des Pt-Atoms besser erkennen zu kdnnen, wurden
die Intensitaten im markierten Bereich rund um das Atom in der Mitte der beiden
Bilder mit dem angegebenen Faktor multipliziert. Zwischen den beiden Bildern wurde

an die feldfreie Spitze flr 15 s eine Temperatur von 100 K angelegt.
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Abbildung 47: Pt-Adatom auf Al,O3 / NiAl (110) vor und nach Heizen (100 K, 15's)
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Um sicherzustellen, dass die beobachtete, sehr kleine Platzanderung des Atoms
nicht von einer Verschiebung des gesamten Bildes oder anderen Fehlerquellen ver-
ursacht wurde, ist eines der Randatome der Oxidinsel (links oben in den beiden
Bildern in Abbildung 47) beispielhaft markiert worden. Wie man durch Vergleich
dieses Randatoms in den vergrélierten Ausschnitten in Abbildung 48 sieht, bleibt es
unverandert an seiner Stelle. Daher ist die Verrickung des Platin-Atoms zweifelsfrei

auf Diffusion zurtckzufiuihren.

Abbildung 48: Markiertes Randatom aus Abbildung 47 vor und nach dem Heizen

Im nachsten Schritt wollen wir uns jetzt Ausschnitte mit dem Platin-Atom naher
ansehen. Wie man in Abbildung 49 anhand des Fadenkreuzes durch das
Helligkeitsmaximum des vom Pt-Atom verursachten Leuchtflecks erkennt, hat sich
das Atom auf eine andere Position bewegt, die jedoch sehr nahe an der
Ausgangsposition liegt, so dass man vermuten darf, dass diese Verschiebung zu den

kUrzestmaoglichen auf der gegebenen Oberflache zahlt.

Abbildung 49: Pt-Atom aus Abbildung 47 vor und nach dem Heizen
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Aus vorangegangenen Experimenten in der Arbeitsgruppe war bekannt, dass die
Verrickungen eines Pt-Atoms bei etwas hoheren Temperaturen deutlich groRer

ausfallen [54]. Eine vergleichende Darstellung ist in Abbildung 50 wiedergegeben.
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Abbildung 50: Bild-Positionen eines diffundierenden Pt-Atoms (Abb. 8 in [565])
Positionen der Leuchtflecke eines auf Al;Os / NiAl (110) diffundierenden Pt-
Atoms: Bei hbheren Temperaturen (Teilabbildung a) sind die Positionsénderun-
gen wesentlich gréBer als nahe der Diffusionseinsatz-Temperatur (Teilabbil-
dung b). Zu beachten ist auch die unterschiedliche relative Skalierung in den
beiden Teilabbildungen.

Aus diesen beiden Tatsachen kann gefolgert werden, dass die verwendete
Temperatur der Einsatztemperatur fur die Oberflachendiffusion von Platin auf Al,O3 /
NiAl (110) sehr nahe kommt bzw. dieser sogar entspricht. Der Diffusionseinsatz von
Platin soll noch anhand eines vereinfachten Modellbildes dargestellt werden (siehe

Abbildung 51).
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Abbildung 51: Diffusionseinsatz von Platin auf Al,O3 im Modell

Die grol3en grauen Kreise stellen die oberste Atomlage des Oxidfiims (Sauerstoff)
dar, deren quasihexagonale Anordnung hier vereinfacht hexagonal abgebildet ist, auf
die Darstellung aller darunterliegenden Schichten wurde aus Grunden der
Ubersichtlichkeit verzichtet; das eingezeichnete Rechteck gibt die Einheitszelle des
Aluminiumoxidfiims wieder. Diese Oberflache ist in Abbildung 51 so gedreht
dargestellt, dass sie den (vermuteten) tatsachlichen Verhaltnissen auf der Spitze
entspricht. Der Pfeil ist ebenso in der tatsachlich aufgetretenen Richtung der
Diffusion eingezeichnet, also als Verbindung der beiden Atompositionen, wenn die

beiden Bilder Ubereinanderlegt werden.

Durch Ausprobieren, auf welcher der beiden Domanen des Aluminiumoxidfilms diese
Richtung mit groRerer Ubereinstimmung eine solch kurze Versetzung mdglich macht,
habe ich herausgefunden, dass es sich bei dem verwendeten Oxidfilm mit groRer
Wahrscheinlichkeit um Domane B handelt, die, so eingezeichnet ist, dass die Rich-
tungen ihrer Einheitszelle zu den Gitterrichtungen des Nickel-Aluminiums passen.
Und diese Gitterrichtungen der NiAl-Spitze lassen sich aus vorhergehenden (und

nachfolgenden) FIM-Bildern sehr genau bestimmen.

Auf einen willkirlich gewahlten Bindungsplatz ist (mit gestrichelter Umrandung) die

Ausgangsposition des Pt-Atoms eingezeichnet; die drei kleineren Kreise (Rand:
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durchgezogene Linie) reprasentieren mogliche Endpositionen, wobei die in
Pfeilrichtung abnehmende KreisgrolRe gleichzeitig die abgeschatzte Wahrscheinlich-
keit dafur angeben soll, dass das Atom tatsachlich auf die jeweilige Position

~.gewandert” ist.

5.2.2.2. Literaturwert

Fir die Diffusion eines einzelnen Pt-Atoms auf einer Aluminiumoxidoberflache habe
ich lediglich einen gerechneten Wert in der Literatur gefunden bzw. aus gerechneten
Adsorptionsenergien abgeleitet [76]. Dieser Wert fur die Aktivierungsenergie von
Platin auf Al,O3 / Al (111) stammt aus theoretischen Modellrechnungen, die verwen-
dete Struktur des Aluminiumoxidfilms ist in Abbildung 52 wiedergegeben. Bei diesen
Modellrechnungen wurden mit Hilfe der lokalen Dichte-Naherung (local-density ap-
proximation, LDA) im Rahmen der Dichte-Funktional-Theorie (DFT) Adsorptionsener-
gien fur die in Abbildung 52 eingezeichneten und benannten Bindungsplatze (Alp, Aly,
H, O) berechnet. Die Differenz der flir eine Bedeckung von © = 1/3 angegebenen Ad-

sorptionsenergien zwischen einem Alp- und einem O-Platz betragt 0,7 eV.

Abbildung 52: Struktur des Al,Oz-Films auf Al (111) (Abb. 1 in [76])

Wenn man fur einen Moment die Unterschiede der Unterlage des Aluminiumoxidfilms
vernachlassigt, ergibt ein Vergleich dieses Wertes mit meinem experimentell ermittel-
ten, dass die Modellierung fir die Berechnung solcher Werte noch verbessert wer-

den muss, da die beiden Werten sich um einen Faktor von mehr als 2 unterscheiden.
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5.2.2.3. Monte-Carlo-Simulationen

Ich habe das in Kapitel 2.3.3 beschriebene Programm unter zwei Aspekten einge-
setzt, um Vergleichsinformationen fur die Oberflachendiffusion zu erhalten. In der
einen Simulationsreihe habe ich mit vorgegebener Aktivierungsenergie die Tempera-
tur des Systems, die Diffusionstemperatur, variiert sowie in einem zweiten Ansatz die
Temperatur festgehalten und die Diffusion bei verschiedenen Aktivierungsenergien
simuliert. Zur Verdeutlichung der Verhaltnisse auf der Modelloberflache ist in
Abbildung 53 ein Ausschnitt der simulierten, (ideal) hexagonalen Oberflache darge-
stellt sowie die (an diese Oberflache angepaldte) Einheitszelle der realen Oxidober-
flache und die sechs nachstgelegenen Bindungsplatze einer zufallig ausgewahiten

Stelle eingezeichnet.

Abbildung 53: Modelloberflache (Ausschnitt): Bindungsplatz und ndchste Nachbarn

In der ersten Simulationsreihe habe ich eine Aktivierungsenergie von 370 meV ange-
nommen (nach meinem Wissen zum Zeitpunkt der Simulation willkirlich gewahliter
Mittelwert zwischen einer Obergrenze von 470 meV und einer unteren Grenze von
290 meV) und die Diffusionstemperatur variiert, um herauszufinden, wie deutlich man
erkennen kann, wann die Diffusionseinsatz-Temperatur Uber- oder unterschritten ist.

Die anderen Parameter sind in der nachstehenden Tabelle angegeben.
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Diffusionszeit 20s
Diffusionstemperatur 100/160/170 K
Aktivierungsenergie 370 meV

Elementare Sprunglange 0,3 nm
Durchmesser der Modelloberflache 19,2 nm
Anzahl der Versuche 1.000

Tabelle 8: Parameter fiir die Simulationsergebnisse in Abbildung 54
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Abbildung 54: Monte-Carlo-Simulationen mit unterschiedlicher Diffusionstemperatur

Wie in Abbildung 54 erkennbar, besteht zwischen den Werten fir Temperaturen von
160 K bzw. 170 K kein allzu groler Unterschied; die nach der RMS-Methode
berechnete durchschnittliche Verrickung betragt 5,4 nm bzw. 6,0 nm. Anders sieht
das Ergebnis fur eine Temperatur von 100 K aus: Das simulierte Atom bewegt sich
uberhaupt nicht, die dem Atom Uber die Systemtemperatur zugefihrte Energie reicht
nicht zur Diffusion aus, die Diffusionseinsatz-Temperatur ist bei der gegebenen

Aktivierungsenergie eindeutig unterschritten.

Zu einem spateren Zeitpunkt (mit dem Wissen, dass die Aktivierungsenergie fur die
Diffusion von Platin-Atomen auf der Aluminiumoxidoberfliche 290 meV
entsprechend einer Diffusionseinsatz-Temperatur von 100 K betragt) habe ich noch

eine Simulationsreihe durchgefuhrt und diesmal die Aktivierungsenergie, ausgehend
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von 290 meV, um 10 % erhdht bzw. erniedrigt. Die weiteren Parameter sind in

Tabelle 9 verzeichnet, die Simulationsergebnisse zeigt Abbildung 55.

Diffusionszeit 15s
Diffusionstemperatur 100 K
Aktivierungsenergie 261/290 /319 meV

Elementare Sprunglange 0,3 nm
Durchmesser der Modelloberflache 17,4 nm
Anzahl der Versuche 10.000

Tabelle 9: Parameter fiir die Simulationsergebnisse in Abbildung 55
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Abbildung 55: Monte-Carlo-Simulationen mit unterschiedlicher Aktivierungsenergie

Wie man in Abbildung 55 sieht, treten bei nur um 10 % reduzierter (erhdhter) Akti-
vierungsenergie deutlich weniger / klirzere (mehr / langere) Verrickungen auf als fur
den Ausgangswert von 290 meV. Daraus ladt sich schlieRen, dass die zu berick-
sichtigenden Abweichungen insgesamt weniger als 10 % ausmachen, das heil}t, eine
einmal experimentell hieb- und stichfest bestimmte Diffusionseinsatz-Temperatur
bzw. die daraus berechnete Aktivierungsenergie sind zuverlassige Werte mit wenig

Schwankungsmadglichkeiten.
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5.2.3. Pd/Al,O3;/NiAl (110)

Die alles in allem recht schwierigen Diffusionsexperimente mit Platin-Atomen auf der
Aluminiumoxidoberflache veranlal3ten mich, weitere Experimente mit einem anderen,
fur die Katalyse relevanten Element durchzufiihren, wobei ich mich fur Palladium ent-

schied.

Zunachst hoffte ich, dass sich die Palladium-Atome auf dem NiAl (110) genau so gut
abbilden lassen wie Platin-Atome (vergleiche Abbildung 34 und Abbildung 35) und
sich bei gleichem Heizstrom am Verdampfer ein deutlich héherer Flux-Strom errei-
chen laldt. Die Zeit, in der eine gewisse Menge Palladium-Atome verdampft bzw. der
Spitze zur Adsorption angeboten wird, konnte demnach kurzer gewahlt werden als
beim Platin, bzw. in gleichen Zeiten konnten insgesamt mehr Palladium-Atome ange-
boten / verdampft werden. Dann bleiben, unter Annahme eines gleich groflten Haftko-
effizienten, mehr Palladium-Atome auf dem Oxidfilm haften. Diese vermutlich grof3e-
re Zahl Palladium-Atome auf dem Oxidfilm lief3 sich nicht mit Sicherheit abbilden, das
heildt, es gibt Videoaufnahmen, auf denen man unter Umstanden ein oder zwei Pd-
Atome erkennen kann, die sich jedoch so nah am Rand befinden, dass man Zweifel
haben muf3, ob es sich wirklich um Pd handelt. Eine weitere Bestatigung dieser Ab-
bildungsschwierigkeiten habe ich durch die in Kapitel 5.3.3.1 diskutierten FEE-

Spektren erhalten.

Aulierdem habe ich untersucht, ob ich durch Verwendung von Argon als Abbildungs-
gas eine Chance habe, die Pd-Atome auf dem Aluminiumoxidfilm abzubilden. Der
Arbeitsbereich von Argon reicht, wie in Kapitel 2.2.6 angesprochen, bis zu einer
Temperatur von 100 K, so dass die berechtigte Hoffnung besteht, dass die Mindest-
feldstarke zur guten Abbildung der Spitze geringer ist als mit Neon und evtl. auch die
Palladium-Atome abgebildet werden kénnen. Leider liegt sowohl die Schmelz- als
auch die Siedetemperatur von Argon relativ hoch (83,8 K bzw. 87,3 K [13]), so dass
es sich bei Verwendung der vorhandenen He-Kuhlung als zu schwierig erwies, die
Parameter der Kuhlung passend einzustellen: Einerseits soll die Spitze eine Tempe-
ratur von unter 100 K haben, und andererseits sollen die gelegentlich notwendigen
bzw. auftretenden ,Kuhlschube® die Temperatur an der Spitze nicht unter die Siede-

temperatur von Argon bringen, da ein Anfrieren von Argon an die Spitze (und die
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Oxidoberflache) kurz danach zur Abbildung von vielen angefrorenen Ar-Atomen

fuhrt, die naturlich die Beobachtung von Pd-Atomen praktisch unmoglich machen.

5.3. Spektroskopie elektronischer Eigenschaften (FEES)

Die seltenen Erfolge bei der Diffusion von Platin-Atomen und die Tatsache, dass sich
Palladium-Atome nicht zuverlassig abbilden lassen, lieRen eine zufriedenstellende
Beantwortung der Fragestellung zu Beginn meiner Arbeit unwahrscheinlich
erscheinen. Nach einer Besprechung innerhalb der Arbeitsgruppe entschloss ich
mich, die Frage, zu deren Beantwortung ich Messungen anstellen wirde, neu zu
formulieren, namlich: Kann man durch spektroskopische Charakterisierung der
elektronischen Eigenschaften von adsorbierten Partikeln etwas Uber diese

herauszufinden?

Da zu dem Zeitpunkt Palladium im Verdampfer eingebaut war, begann ich mit der
Aufnahme von Energiespektren der Spitze mit und ohne Aluminiumoxidfilm sowie mit

und ohne adsorbierte Pd-Partikel. Wichtig waren folgende Punkte:

« Kann man mit Hilfe der Feld-Elektronen-Energie-Spektroskopie adsorbierte
Partikel auf den beiden Unterlagen, NiAl (110) bzw. Al,O3 / NiAl (110), nachwie-

sen?

* Wenn ja: Hangt der Einfluss der adsorbierten Partikel von der Anzahl ihrer Atome

ab?
+ Haben einzelne Atome einen nachweisbaren Effekt?
* Lassen sich kleine Cluster begleitend im FIM oder FEM abbilden?

Zur Beantwortung dieser und noch weiterer Fragen war eine Vielzahl von Experimen-
ten bzw. Spektren ndtig, von denen ich in den folgenden Kapiteln die bedeutendsten
bzw. aussagekraftigsten abhandeln mochte, und zwar in zwei Gruppen unterteilt,

wobei jede Gruppe einer der beiden Unterlagen entspricht.
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5.3.1. Allgemeines

5.3.1.1. Oxidation und Fermi-Enerqgie

Eine der wichtigsten Feststellungen im Rahmen meiner Untersuchungen ist die Tat-
sache, dass der diunne Aluminiumoxidfiim auf der NiAl-(110)-Facette die Lage der
Elektronenemission auf der Energieskala nicht beeinflut, das heil’t, die
Hauptbeitrage zum FEE-Spektrum liegen mit und ohne Oxidinsel bei der gleichen
Energie. Oder anders ausgedruckt: Der Oxidfilm zeigt keine andere Fermi-Energie
als das NiAl. Zum Beweis habe ich in Abbildung 56 zwei entsprechende FEE-
Spektren dargestellt.

— NiIAI (110)
-- -AIZOS-InseI

Elektronenausbeute (w. E.)

1396,0 13965 1397.,0 1397.,5
Energie (eV)

Abbildung 56: FEES vor und nach einer Oxidation

Das erste Spektrum (,NiAl (110)“) ist am Tag vor der Oxidation an der vergréRerten
(110)-Facette gemessen worden, das zweite (,Al,Os-Insel“) drei Tage (Wochenende)
nach der Oxidation an der wie Ublich praparierten Oxidinsel auf der (110)-Facette.
Dargestellt ist in beiden Spektren die normierte Elektronenausbeute Uber der
tatsachlichen Energie der Elektronen, da evtl. bestehende Unterschiede durch die
Bestimmung der Fermi-Energie mittels einer computergestitzten Kurvenanpassung

,weggerechnet® wurden. Davon abgesehen ist in dem vorliegenden Fall aus dieser
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Richtung Entwarnung zu geben, da flr beide Spektren ein Wert von 1397,02 eV

abzuziehen ware, um 0 eV mit der Fermi-Energie gleichzusetzen.

Wie man in Abbildung 56 gut erkennen kann, sind die beiden Spektren sowohl
hinsichtlich ihrer Form als auch in Bezug auf ihre Lage auf der Energieachse als
identisch zu bezeichnen; sie unterscheiden sich lediglich in der maximalen Intensitat,
die hier fur beide Kurven auf 1 normiert wurde, um die Form der Kurven besser ver-

gleichen zu kdnnen.

Diese beiden Spektren zeigen demnach exemplarisch, dass die Oxidinsel nicht zu
einer Verschiebung der Hauptemission auf der Energieachse flhrt. Im Rahmen der
Melgenauigkeit stimmt die Fermi-Energie des NiAl-Kristalls mit der Fermi-Energie

der Oxidinsel tiberein.

5.3.1.2. Oxide auf anderen Facetten

Im Zusammenhang mit der Herstellung der Oxidinsel habe ich gelegentlich auch ein
Energie-Spektrum aufgenommen, bevor ich die Oxidfilme auf den anderen Facetten
der frisch oxidierten NiAl-Spitze felddesorbiert habe (siehe Abbildung 57).

11.04.2001
U=1450V

13.02.2001
U=1200V

Elektronenausbeute (w. E.)

T
E-E.(eV)

Abbildung 57: FEES direkt nach Oxidation: Emission von anderen Oxiden
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Das Spektrum vom 13. Februar 2001 zeigt einen zweiten Peak unterhalb des NiAl-
(110)-Fermi-Niveaus, und zwar bei etwa 1,5 eV, was deutlich mehr ist als bei den
Spektren mit Adsorbaten auf der Oxidinsel. Beim Spektrum vom 11. April 2001 er-
reicht dieser zweite Peak sogar erst bei ca. 5 eV unterhalb der Fermi-Kante sein Ma-

Ximum.

Da es sich bei diesen Fakten wie gesagt um Begleiterscheinungen handelt, deren
Untersuchung schon allein deswegen schwierig ist, weil der NiAl-Kristall in (110)-
Richtung eingebaut ist, mochte ich diese (und einige weitere nicht gezeigte) FEE-

Spektren wie folgt interpretieren:

* Die beobachtete Emission hangt mit dem Vorhandensein von Strukturen auf den
seitlichen Facetten der NiAl-Spitze zusammen, wobei spekuliert werden kann,
dass es sich um andere Aluminium-Oxide handelt. Der indirekte Beweis fur die-
sen Zusammenhang ist die Tatsache, dass sich durch Felddesorption dieser
Strukturen der zusatzliche Peak beseitigen laldt. Dabei handelt man sich als
Nachteil der Oxidinselform ein, dass auf den peripheren, defektartigen Metallplat-

zen leichter Restgase (CO, N2, H, H2O) dissoziieren kdnnen.

* Die sehr hohe Intensitat dieser zweiten Peaks in Verbindung mit ihrer energeti-
schen Lage in Bereichen, in denen ich normalerweise gar keine bis sehr wenig In-
tensitat in den Detektor bekomme, laldt darauf schlief3en, dass die Austrittsarbeit
stark herabgesetzt und/oder das lokale Feld uber diesen Inseln erhdoht sein muss.
Weiterhin ist zu berucksichtigen, dass die Elektronenemission von den (eher)
seitlichen Bereichen des Kristallschafts nochmal um einen unbekannten Faktor
grolier sein muss, um den Detektor zu erreichen, wenn schon auf der ,normalen®
Oxidinsel eine kleine Verschiebung der Spitze relativ zum Sondenloch zur
,<Unterdrickung“ der Emission von direkt benachbarten Bereichen fuhrt (siehe
Kapitel 5.3.1.3).

Diese Beobachtungen habe ich aufgrund der vorhandenen, auf ein anderes Ziel
gerichteten Fragestellung nicht zum Untersuchungsgegenstand gemacht. Es ist
jedoch wichtig, diese zusatzlichen Strukturen von denen, die z. B. von adsorbierten

Atomen oder Clustern herriihren, unterscheiden zu kbnnen.
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5.3.1.3. Ortsempfindlichkeit der FEES

Zur Bewertung der gemessenen FEE-Spektren ist es wichtig zu wissen, wie
empfindlich diese Methode unterschiedliche Verhaltnisse auf der untersuchten
Oberflache wiedergeben kann. Konkret geht es darum, ob eine Veranderung der
sondierten Stelle sich (bei ansonsten unveranderter Oberflachenstruktur) in einer

(qualitativen) Anderung des FEE-Spektrums duRert.

Dazu mochte ich exemplarisch zwei Spektren sowie dazugehodrende FIM-Bilder

zeigen und vergleichen.

Elektronerausbeute (normierd)

e —— — T T T

25 -2,0 -1.5 -1,0 -05 0,0 05
E-E(eV)

Abbildung 58: FEM / FEES des Al,Os-Films: Sondierung von Al,O3

Zunachst mochte ich das FEM-Bild und das FEE-Spektrum in Abbildung 58
erlautern: Wie man im FEM-Bild erkennen kann, gibt es auf dem Oxidfilm
(Emissionen vom Rand der Oxidinsel durch schwarze gestrichelte Linie markiert)
auch Emissionen, die auf ein langliches Adsorbate schlieBen lassen. Das
Sondenlochbild ist neben diesem Adsorbat, also Uber dem Oxidfilm, platziert, was
man auch anhand des FEE-Spektrums erkennen kann, das so aussieht, als ware der

Oxidfilm adsorbatfrei.
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Elektrore rausbeute (normiert)

LI m L B e N A

-25 2.0 -1.5 -1,0 -0,5 0,0 05
E-E-(eV)

Abbildung 59: FEM / FEES des Al,O3-Films: Sondierung eines Clusters

Als nachstes mochte ich Abbildung 59 betrachten: Bis auf eine leichte Verschiebung
der Sondenloch-Position zeigt das FEM-Bild die gleiche Oberflache wie in Abbildung
58, wobei das Sondenloch jetzt deutlich Uber dem Adsorbat positioniert ist. Dement-
sprechend hat sich auch das FEE-Spektrum verandert: Die zusatzliche, vom Adsor-
bat hervorgerufene Emission ist so intensiv, dass der Oxidanteil im Spektrum ,nur

noch” als Schulter des Adsorbat-Peaks zu sehen ist.

sondierte Stelle sondierte Stelle
Pd-Cluster * Pd-Cluster *
[ ] [ ]
AIiOa Alioﬂ
A B C D

Abbildung 60: Modell der experimentellen Verhéltnisse in Abbildung 58 und
Abbildung 59

In Abbildung 60 schlie3lich habe ich schematisch die experimentellen Verhaltnisse
dargestellt, wie sie sich aufgrund der FEM-Bilder bzw. FEE-Spektren ergeben, wenn
man einen Schnitt entlang der eingezeichneten weifl3en Linie von A nach B bzw. von
C nach D betrachtet.
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Zusammenfassend laldt sich festhalten, dass die Position des Sondenlochs einen
ganz entscheidenden Einflul3 auf die im FEE-Spektrum wiedergegebenen Strukturen
hat; umgekehrt kann man aus der dargestellten Empfindlichkeit der FEE-Spektren
gegeniiber Anderungen des sondierten Bereichs folgern, dass sich zusétzliche
Strukturen auf der Al,O3-Oberflache befinden, wenn man einen zuséatzlichen Peak im
FEE-Spektrum erhailt.

5.3.2. Adsorbierte Partikel auf NiAl (110)

5.3.2.1. Palladium / NiAl (110)

Eine der ersten Untersuchungen Uberhaupt war die, festzustellen, ob Pd-Atome auf
NiAl (110) einen Effekt auf die FEE-Spektren haben. Ein Querschnitt der dazu aufge-
nommenen Spektren mit zunehmendem Pd-Angebot ist in Abbildung 61 wiedergege-

ben.

Pd / NiAl (110)

== = vor Aufdampfen
nach Aufdampfen

300 nAs

30 nAs

12 nAs

Elektronenausbeute (normiert)

6 nAs =

15 1,0 0,5 0,0 05

E-E: (eV)

Abbildung 61: FEES von Pd auf NiAl (110) mit zunehmendem Pd-Angebot
Fir die acht hier dargestellten Spektren gilt: Tuessung = Tpeponierung = 44 K.

Die in nAs angegebene Mengen-Aquivalenz-Ladung (MAL) ist ein MaR fiir die Anzahl

der angebotenen bzw. aufgedampften Teilchen, sie ergibt sich durch einfache

Multiplikation aus der Zeit, fir die der Verdampfer gedffnet war, und dem wahrend

105



dieser Zeit durchschnittlich gemessenen lonen-Strom (siehe Kapitel 3.2.4.2). Der
Maximalwert eines jeden Spektrums ist auf 1 normiert; die gestrichelte Linie gibt das
Spektrum vor der Bedampfung mit Pd-Atomen wieder, die durchgezogene Linie steht
fur das Spektrum nach der Bedampfung. Bis auf kleine statistische Schwankungen
sind zwischen den jeweils zusammengehdérenden Spektren keine Unterschiede in
der Form erkennbar, das heil3t, die adsorbierten Partikel haben keinen
nennenswerten  Einfluss auf das  Spektrum; Auswirkungen auf das

Intensitatsmaximum werden in Kapitel 5.3.2.3 besprochen.

Nach der Aufnahme der Spektren habe ich die Spitze noch im FIM abgebildet, um
herauszufinden, von welchen der aufgedampften Atome Uberhaupt eine Beein-
flussung der Spektren zu erwarten gewesen ware. Das wirft andererseits die Frage
auf, ob denn vor allem bei den niedrigen MAL Uberhaupt ein Atom unter dem
Sondenloch positioniert war. Aus diesem Grund habe ich mir in einem weiteren
Experiment vor Aufnahme des FEE-Spektrums der bedampften Spitze im Feld-
lonen-Mikroskop die Oberflache angeschaut, alle Atome bis auf ganz wenige (1-3)
felddesorbiert und eins davon schlieBlich unter das Sondenloch ,geschoben®. Die

entsprechenden Bilder und Spektren sind nachfolgend wiedergegeben.

Pd / NiAl (110)

- - = = vor Aufdam pfen
nach Aufdampfen

Elektronenausbeute (normiert)

15 10 05 0.0 05
E-E, (eV)

Abbildung 62: FEE-Spektren zum Versuch mit 1 Pd-Atom unter dem Sondenloch
FUr diese beiden Spektren gilt.. TMessung = TDeponferung = 39 K.
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In Abbildung 62 ist das Spektrum der reinen NiA-(110)-Oberflache als gestrichelte
Linie dargestellt, das nachfolgende Spektrum mit einem Pd-Atom direkt unter dem
Sondenloch ist mit einer durchgezogenen Linie eingezeichnet. Wie bei allen
Spektren mit Pd-Partikeln auf NiAl (110) ist auch hier keine Veranderung der Form

des FEE-Spektrums durch adsorbierte Partikel zu sehen.

Pd / NiAl (110)

(a8 [} (a8
[= o [=
(=] [=} (=)
%] ] %]
=] o =]
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(2] (%3] =13
w [o2] (=)
- (75 o
(=] =] [=]

Abbildung 63: Ne-FIM-Bilder zum Versuch mit 1 Pd-Atom unter dem Sondenloch

In Abbildung 63 sind die Verhaltnisse auf der NiAl-(110)-Oberflache jeweils kurz vor
dem entsprechenden Spektrum aus Abbildung 62 dargestellt. In allen drei Bildern ist
das als besonders dunkler Fleck erscheinende, schwer wahrnehmbare Sondenloch
durch eine schwarze Kreisscheibe etwas deutlicher hervorgehoben worden. Der
grolde weilde Kreis in jedem Bild markiert den undeutlich als solchen erkennbaren
Rand der (110)-Flache. Das linke Bild zeigt die unbedampfte Spitze; im mittleren Bild
ist innerhalb des kleinen weil’en Kreises das Pd-Atom zu sehen, das im rechten Bild
unter dem Sondenloch verschwindet; das rechte Bild zeigt dementsprechend die

Sondenloch-Position, wie sie wahrend des zweiten Spektrums gewahlt war.
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5.3.2.2. Platin / NiAl (110)

Ob sich das FEE-Spektrum durch Platin-Adsorbate qualitativ verandert, habe ich
ebenfalls untersucht. Eine Auswahl von Spektren mit zunehmenden MAL ist in
Abbildung 64 dargestellt.

Pt / NiAl (110)
E: - == vor Aufdampfen
o nach Aufdampfen
E
2 1 105nAs
Q ] (i
=
G,) -
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c
0]
c 4
o
£ ]
o
W 7 24nAs
15 10 05 0.0 05
E-E.(eV)

Abbildung 64: FEES von Pt auf NiAl (110) mit zunehmendem Pt-Angebot
Fir die sechs hier dargestellten Spektren gilt: Tiessung = Tpeponierung < 40 K.

Auch hier sind die Spektren vor der Bedampfung als gestrichelte Linie, die Spektren
nach der Bedampfung als durchgezogene Linie wiedergegeben und die Maximalwer-
te aller Spektren auf 1 normiert worden. Wie man sieht, haben die Spektren durch

das Aufdampfen ihre Form nicht verandert.

Auch mit Pt-Deponaten habe ich, um ganz sicherzugehen, ein einzelnes Platin-Atom
direkt unter dem Sondenloch spektroskopiert. Die zugehorigen Spektren und FIM-

Bilder sind nachstehend abgebildet.

Ahnlich wie beim Palladium zeigt in Abbildung 65 das Spektrum mit einem Platin-
Atom unter dem Sondenloch (durchgezogene Kurve) genau die gleiche Form wie
das zuvor aufgenommene Spektrum der reinen NiAl-(110)-Flache (gestrichelte

Kurve).
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Pt / NiAl (110)
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Abbildung 65: FEE-Spektren zum Versuch mit 1 Pt-Atom unter dem Sondenloch
FUI’ diese belden Spektren gllt.. TMessung = TDeponjerung = 35 K
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Abbildung 66: Ne-FIM-Bilder zum Versuch mit 1 Pt-Atom unter dem Sondenloch

In Abbildung 66 sind die zugehorigen FIM-Bilder wiedergegeben. Leider habe ich
kein Bild aufgenommen, in dem das Sondenloch Uber dem spektroskopierten Pt-
Atom steht. Links ist die reine NiAl-(110)-Flache zu sehen, der Rand der Flache ist
mit einem groRen weillen Kreis markiert; rechts kann man mehr oder weniger
deutlich drei Pt-Atome erkennen, von denen sich das mittlere, mit einem kleinen
weilken Kreis umrandete wahrend des Spektrums unter dem Sondenloch befand. Die
Position des Sondenlochs selber ist genau wie in Abbildung 63 mit einer schwarzen

Kreisscheibe verdeutlicht worden.
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5.3.2.3. Beeinflussung des Intensitdtsmaximums

Die Maxima der in den beiden vorangegangenen Kapiteln gezeigten und besproche-
nen FEE-Spektren zur Untersuchung des Einflusses von Pd- bzw. Pt-Partikeln auf
die Form der Spektren waren alle auf 1 normiert. Das konnte suggerieren, dass sich
aus dem paarweisen Vergleich der Spektren vor und nach Bedampfung keine quanti-
tativen Aussagen ableiten lassen. Das Gegenteil ist der Fall: Es gibt einen wesent-
lichen Unterschied zwischen den beiden FEE-Spektren eines Spektren-Paares vor
bzw. nach der Bedampfung, und zwar in der maximalen Intensitat. Meistens ergab
sich nach Bedampfung mit Partikeln eine hdhere Maximalintensitat des Spektrums.

Dies entspricht der Vorhersage von Duke und Fauchier ([38], Kapitel 2.1.4.3).

Daruber hinaus wollte ich in Erfahrung bringen, ob man zwischen der Menge der
aufgedampften Partikel, der Teilchensorte und der Intensitatserhdhung eine
Korrelation feststellen kann. Durch eine Vielzahl von FEE-Spektren mit Palladium
bzw. Platin auf NiAl (110) habe ich herausfinden koénnen, dass sich das
Intensitatsmaximum in den meisten Fallen um einen Faktor zwischen 1 und 2 erhoht,
selten ergab sich ein Faktor Uber 2 bzw. unter 1. Faktoren unter 1 traten lediglich bei
MAL bis 40 nAs auf. Alles in allem ist die Datenlage nicht eindeutig genug, um sagen
zu konnen, die Erhdhung des Intensitatsmaximums sei monoton abhangig von der

MAL, z. B. logarithmisch, wie in Abbildung 67 durch die Skalierung der Achsen

angedeutet.
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Abbildung 67: Verstdrkung des Intensitdtsmaximums durch Adsorbate auf NiAl (110)
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Abgesehen davon lalt sich nicht mit Sicherheit ausschlieRen, dass z. B. die folgen-

den Effekte in der einen oder anderen Form zu den Ergebnissen beigetragen haben:

Es besteht die Moglichkeit, dass das zu einem Datenpunkt in Abbildung 67 geho-
rende FEE-Spektrum nach der Bedampfung mit Pd bzw. Pt elektronenoptisch
nicht optimiert war, das heilt, dass die gemessene maximale Intensitat nicht
gleich der mdglichen Maximalintensitat bei optimaler Einstellung der
Elektronenoptik war. Solche Falle kann ich nicht identifizieren, da ich keine

diesbezuglichen Aufzeichnungen gemacht habe.

Wir haben ruckwirkend fur den Zeitraum September 2001 bis Mitte Februar 2002
festgestellt, dass der Verschluld des Verdampfers in der Position ,ZU“ den Ver-
dampfer nicht vollstandig verschlossen hat, so dass schon in der sogenannten
Aufwarmphase des Verdampfers ein Teil der verdampften Atome die Moglichkeit
hatte, den Verdampfer zu verlassen und zur Spitze zu gelangen. Die jeweils
festgestellte Bedampfungszeit mufdte demnach um einen unbekannten Betrag
verlangert werden. Eine qualitative Abschatzung ergibt, dass dieser Betrag in
etwa konstant ist bzw. mit zunehmender MAL relativ abnimmt, weil der lonen-
Strom nicht beliebig erhéht werden kann, um hdhere MAL-Werte zu erreichen,
oder anders herum zur Steigerung des MAL-Wertes primar die Bedampfungszeit

verlangert wurde.

5.3.3. Adsorbierte Partikel auf Al,O3 / NiAl (110)

5.3.3.1. Palladium / Al,O3 / NiAl (110)

Als erstes mochte ich hier die in Kapitel 5.2.3 erwahnte Bestatigung bringen, warum

man Pd-Atome auf dem Oxidfilm nur sehr schwer bzw. gar nicht abbilden kann.

Beispielhaft ist ein Satz Spektren und Bilder in Abbildung 68 wiedergegeben.
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Abbildung 68: Zur Abbildungsschwierigkeit von Pd auf Aluminiumoxidfilmen
Fur die sieben hier dargestellten Spektren gilt: Tuessung = Tpeponierung = 48 K.

Spektrum (a) zeigt die Energieverteilung der Elektronen aus der Spitze, bevor sie mit
Pd-Atomen bedampft wird. In Spektrum (b) ist wiedergegeben, wie die Energie-
verteilung durch Bedampfen mit Palladium sowie Heizen auf 300 K fur 20 s verandert
wird, das heil’t es werden vermutlich kleine Pd-Cluster spektroskopiert. Die Spektren
(c) bis (g) sind entstanden, nachdem eine negative Spannung von 2 kV an die
Gegenelektrode und eine positive Spannung von 4 bis 8 kV (in ganzzahligen
Schritten) an die Spitze angelegt wurde. Spannungen dieser Polaritaten kdnnen zur
FIM-Abbildung eingesetzt werden. Um, wie bei den Bildern zu den Spektren (f) und
(g), tatsachlich ein Bild zu erhalten, wurde jedesmal Neon in den Rezipienten
eingelassen. Wie man dem Spektrum (e) zugeordneten Bild entnehmen kann, reichte
eine Spannung von 6 kV an der Spitze in dieser Situation noch nicht aus, um
wenigstens Teile der Spitze abbilden zu kdnnen. Gleichzeitig kann man an den drei
Spektren (c) bis (e) erkennen, dass durch die zuvor angelegten Spannungen eine zur
Felddesorption der Pd-Atome oder -Cluster mehr oder weniger ausreichende
Feldstarke erzeugt worden war, bis in Spektrum (e) praktisch keine Intensitat mehr

auszumachen ist, die von den Pd-Partikeln herrihrt.
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Aus dem eben Gesagten wird deutlich, dass die meisten Pd-Atome oder -Cluster
bereits felddesorbiert sind, bevor eine zur FIM-Abbildung mittels Neon ausreichende

Feldstarke erzeugt werden kann.

Nun mochte ich die wesentlichsten Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchun-
gen am System Pd / Al,O3 / NiAl (110) vorstellen.

Pd /AlLO, / NiAl (110)

1100 nAs
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Abbildung 69: FEE-Spektren mit zunehmendem Pd-Angebot (MAL)
Gestrichelte Linie — Spektrum vor Bedampfung mit Pd; durchgezogene Linie —
Spektrum nach Bedampfung mit der angegebenen Menge Pd; fiir die zehn hier
dargestellten Spektren gilt: Tiyessung = Tpeponierung < 44 K.

In Abbildung 69 ist anhand einiger ausgewahlter Spektren dargestellt, dass durch die
Deponierung von Partikeln auf dem Oxidfilm im FEE-Spektrum ein zweiter Peak her-
vorgerufen wird, dessen maximale Intensitat und Lage von der Menge der angebote-
nen bzw. deponierten Atome abhangt. Bei einer MAL von 6 nAs ist noch keine quali-
tative Veranderung des Spektrums zu erkennen, erst ab 12 nAs kann man bei ca.
1 eV unterhalb der Fermi-Energie das Auftauchen des zweiten Peaks ausmachen.
Mit zunehmender Pd-Menge verschiebt sich das Maximum des zweiten Peaks
Richtung Fermi-Energie. Bei 100 nAs ist der zweite Peak dann so gro® geworden
und so nah an den anderen herangeruckt, dass man die beiden Peaks nicht mehr

unterscheiden kann.
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Was sagt nun dieser zweite Peak Uber die elektronische Struktur der Adsorbate aus?
Allgemein wird man erwarten, dass sich z. B. Aussagen hinsichtlich der Lage auf der
Energieskala treffen lassen. Diese laft sich jedoch nicht einfach durch Ablesen der
Energie des Intensitatsmaximums des zusatzlichen Peaks bestimmen, sondern nur
Uber eine sogenannte Enhancement-Analyse (siehe Kapitel 2.1.4.3 bzw. Glei-
chung 39). In Abbildung 70 sind derartige Ergebnisse fur die Spektren aus Abbildung
69 wiedergegeben.

Pd / Al,O,/ NiAl (110)
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Abbildung 70: Enhancement-Daten fiir die Spektren aus Abbildung 69
Die eingezeichneten Kreise markieren die Anfangsenergie.

Die Enhancement-Kurven haben eine Gemeinsamkeit: Sie zeigen lediglich eine
Flanke, das heif3t, das Maximum wird nicht erfal3t, so dass keine Aussage Uber die
Energie des Intensitatsmaximums moglich ist. Nun sei mit ,Anfangsenergie die
Energie an dem Punkt der jeweiligen Kurve bezeichnet, an dem die (Pd-induzierte)
Verstarkung des Tunnelstroms erstmals auf den Wert 1 absinkt, wobei wir der
jeweiligen Kurve bei kleinen Energien beginnend folgen wollen und sie uns ggf. ideal
fortgesetzt denken (keine Wendepunkte im Kurvenverlauf). Dann kann man diesen
Kurven entnehmen, dass sich die Anfangsenergie mit zunehmender Pd-Menge zur
Fermi-Energie hin verschiebt. Ein ahnliches Verhalten in Abhangigkeit von der
Partikelgréflie konnten schon Sandell et al. mit UPS beobachten [77].
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Die mogliche Erklarung, dass die Energie des Intensitatsmaximums konstant bleibt
und lediglich das Intensitatsmaximum selber mit zunehmendem Pd-Angebot steigt,
scheint mir nicht in Frage zu kommen, da die Anfangsenergie sich um ca. 1 eV
verschiebt. Es scheint vielmehr so zu sein, dass sich die Energie des

Intensitatsmaximums zur Fermi-Energie hin verschiebt (siehe Abbildung 71).

LB einzelne Adatome

EFermi

ALO; Pd

BT ganz kleine Cluster

EFermi

ALO, | Pd

BT gréBere Cluster

EFermi

> -

ALO;| Pd

Abbildung 71: Energie-Schemata bei zunehmendem Pd-Angebot
LB = Leitungsband, VB = Valenzband. Dargestellt ist eine mbgliche Entwicklung
der energetischen Verhéltnisse mit zunehmendem Pd-Angebot. Die Einzeich-
nung eines unbesetzten Zustands der Pd-Atome beruht auf den Ergebnissen
von Nilius [8].

Dies steht in Ubereinstimmung mit einem allgemeinen Verhalten der elektronischen
Struktur von adsorbierten Partikeln: Einzelne Atome haben naturgemaf

Energielucken einer gewissen Breite zwischen ihren Energieniveaus. Durch die
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Clusterbildung und das Zunehmen der Atomanzahl innerhalb eines Clusters werden
quasi weitere Energieniveaus hinzugefugt, die leicht ober- oder unterhalb der bereits
vorhandenen Niveaus liegen. Dies fuhrt letztlich zur Ausbildung von Energiebandern,
deren Bandlicken in den meisten Fallen kleiner sind als die Energieliicken der
einzelnen Atome oder sogar vollstandig verschwinden. Betrachten wir nun die
Energielicke eines einzelnen Adatoms, die sich ober- und unterhalb der Fermi-
Energie des Tragermaterials erstrecken moge, dann wird sich bei zunehmender
ClustergroRe die oberste Energie unterhalb des Fermi-Niveaus an dieses annahern.
Folglich geben meine spektroskopischen Messungen mit Pd-Adsorbaten einen

Hinweis darauf, dass sich Pd-Cluster auf der Al,O3-Oberflache gebildet haben.

AbschlieBend mochte ich noch kurz die Ergebnisse von Nilius et al. [8] fur bei
T=12K auf einem NiAl-(110)-getragenen Al;O3-Film deponierte und mit STS

spektroskopierte einzelne Pd-Atome darstellen:

e Zwischen -2,0 eV und +2,0 eV relativ zur Fermi-Energie von NiAl werden weder

besetzte noch unbesetzte Zustande fur Pd-Atome gefunden.

» Als Erklarung fur das Fehlen besetzter Zustéande wird angefuhrt, dass resonantes
Tunneln aus diesen Zustanden verbunden ware mit dem Entfernen eines
Elektrons aus einem Pd-Orbital, was als energetisch ungunstig bezeichnet wird.
AuRerdem nimmt die Tunnelwahrscheinlichkeit aus besetzten Zustanden mit
zunehmendem Abstand von der Fermi-Energie ab, so dass die Beobachtung

dieser Zustande mit STS erschwert wird.

* Bei einer Energie von ca. +3,0 eV werden fur regulare Oxid-Bindungsplatze
diverse Resonanzen gefunden. Daher ist in Abbildung 71 beispielhaft ein solcher

unbesetzter Zustand eingezeichnet.

* Bei einer Depositionstemperatur von 50 K gibt es eine nennenswerte Zunahme
von Resonanzen unterhalb von +3,0 eV bzw. um +2,0 eV, die auf eine Zunahme
der Adsorption an Defekten bzw. den Beginn der Bildung kleiner Pd-Cluster

schlieRen lassen.

Der erste und der letzte Punkt scheinen mit meinen Ergebnissen ubereinzustimmen:
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* Bis zu einer Energie von -1,5 eV kann ich keine Resonanzmaxima feststellen, die
auf entsprechende Zustande in den Pd-Partikeln schlieRen lassen. Dies gilt fur
alle angebotenen Pd-Mengen, also sowohl fir einzelne Atome als auch fir kleine

Cluster.

 Die Depositionstemperaturen wahrend meiner Experimente lagen knapp
unterhalb von 50 K, und ich konnte bei entsprechendem Pd-Angebot indirekt die

Bildung kleiner Cluster nachweisen.

53.3.2.  Platin/Al,O3/ NiAl (110)

Ein Teil der Energieanalysen mit adsorbierten Platin-Partikeln galt der Untersuchung,
wie sich die Spektren verandern, wenn man kurzzeitig so heizt, als wollte man die
Diffusion beobachten. Hierbei zeigte sich, dass bereits nach ein paar Diffusions-
versuchen der durch das Platin verursachte zweite Peak im Spektrum verschwand.
Die Temperaturen lagen knapp oberhalb von 100 K, so dass dies auch eine indirekte

Bestatigung der von mir gefundenen Diffusionseinsatz-Temperatur ist.

Pt/Al,0,/ NiAl (110)

:l’/k (e)am nachsten

] Morgen

A (d) nach 4. Heizen:
120K, 20 5

——/'\/—\ {c) nach 2. Heizen:

] 100K, 20

Z__/r\\/\ (b) nach Bedampfen:

1 480 nAs Pt

/\ (a) sauberes Oxid

15 10 05 0,0 0,5
E-E.(eV)

Elektronenausbeute (normiert)

PRI
-o:.

Abbildung 72: FEES zur indirekten Bestétigung der Pt-Diffusionseinsatz-Temperatur
Fdur die fiinf hier dargestellten Spektren gilt: Tiyessung = Tpeponierung = 40 K.

In Abbildung 72 sind die wichtigsten Schritte eines solchen Experiments

wiedergegeben. Ganz deutlich ist zu sehen, dass sich die Spektren (a) und (d)
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qualitativ nicht unterscheiden, das heit, aus beiden Spektren kann nicht

geschlossen werden, dass sich Pt-Atome auf der Oxidinsel befinden.

Bei den drei Versuchen dieser Art habe ich daraufhin (nach dem ,Verschwinden® des
Platins aus den Spektren) die Spitze unverandert GUber Nacht stehen lassen, wobei
die Kuhlung wie Ublich ausgeschaltet wurde. Die Spitze wurde quasi fur ca. 14
Stunden auf 300 K geheizt. Beim ersten Spektrum des folgenden Tages zeigte sich
immer ein ganz deutlicher zweiter Peak. Daraus lasst sich schliel3en, dass die Platin-
Atome durch das Heizen am Vortag zum grof3ten Teil, vielleicht auch komplett, von
der Oxidinsel herunter diffundiert sind, jedoch nicht von der Spitze. Deswegen
konnten sie am nachsten Morgen wieder ,auftauchen® und den zweiten Peak

hervorrufen.

Auch mit Pt-Adsorbaten auf dem Oxidfilm Iasst sich ein zweiter Peak in den FEE-
Spektren hervorrufen, dessen maximale Intensitat ebenfalls von der aufgedampften

Menge abhangig ist. Einige ausgewahlte Spektren sind in Abbildung 73 dargestellt.

Pt/ALQO,/ NiAl {(110)

1720 nAs

-
g - - T e o omow mom m a

Elektronenausbeute (normiert)

600 nAs

40 nAs -

120 nAs A
20 45 40 05 00 05

E-E, (eV)

Abbildung 73: FEE-Spektren mit zunehmendem Pt-Angebot (MAL)
Fir die acht hier dargestellten Spektren gilt: Tuessung = Tpeponierung < 50 K.

Ein wesentlicher Unterschied zu den Palladium-Adsorbaten a3t sich sofort erken-
nen: Die angebotenen Platin-Mengen sind bei vergleichbaren Effekten etwa um

einen Faktor 10 groRer als bei Palladium. Dies kann verschiedene Ursachen haben:
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* Zum einen konnte der Verdampfer schlechter ausgerichtet gewesen sein, was
jedoch uber einen Zeitraum von drei Monaten hinweg mit gelegentlichem Nach-

atzen der Spitze als unwahrscheinlich bezeichnet werden kann.

» Ein weiterer Grund konnte im Haftkoeffizienten liegen, der fur Platin auf dem Alu-
miniumoxidfilm kleiner sein mufte als flr Palladium, so dass bei gleicher angebo-
tener Menge im Schnitt weniger Pt-Atome auf dem Oxidfilm haften bleiben
wuirden. Genaue Untersuchungen zum (relativen) Haftkoeffizienten der unter-
suchten Elemente Ir, Pd, Pt auf dem NiAl-(110)-getragenen Al,Os-Film sind bisher
nicht angestellt worden, auch weil ein grundsatzliches Problem geldst werden
musste, um aussagekraftige Ergebnisse zu gewahrleisten: Untersuchungen an
realen Oberflachen wirden fir die hier untersuchten und andere Ubergangs-
metalle vermutlich ergeben, dass die Haftkoeffizienten sich kaum unterscheiden.
Dies ware dann als eine Folge der Tatsache anzusehen, dass die heterogene
Nukleation mit deutlich groRerer Wahrscheinlichkeit an den Defekten der realen
Oberflache stattfindet als an ,gewohlichen“ Bindungsplatzen in kleinen Bereichen
ohne Defekte, so dass der Haftkoeffizient im wesentlichen von der Defektdichte
abhinge [7].

Aulerdem ist zu berlcksichtigen, dass ich bei der Zusammenstellung der in
Abbildung 73 gezeigten Spektren schon eine gewisse Auswahl getroffen habe, das
heifdt, es gibt noch andere Spekiren mit entsprechenden MAL, die die in Abbildung
73 dargestellte monotone Abhangigkeit zwischen Menge und Maximalintensitat des
zweiten Peaks zweifelhaft erscheinen lassen kdnnen; und es gibt auch Spektren, bei
denen eine simple Wiederholung (zu einem ca. 10-15 min spater liegenden
Zeitpunkt) einen dramatischen Ruckgang der Maximalintensitat des zweiten Peaks
zeigt. Dies wurde bedeuten, dass sich die elektronischen und evtl. auch die
geometrischen Eigenschaften der Pt-Adsorbate im Laufe der Zeit noch geandert
haben. Eine Erklarung konnte sein, dass diese Pt-Partikel zunachst auf metastabilen
Bindungsplatzen adsorbiert sind, die einen ganz anderen Einflull auf die Partikel
haben als etwa benachbarte stabile Bindungsplatze. Anhaltspunkte zur Stltzung

dieser These finden sich bei Nilius in Abbildung 2 in Form des Atoms D [8].
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SchlieRlich kann man sich noch fragen, welche Aussage man aus einer Enhance-
ment-Analyse gewinnen kann. Die Ergebnisse fur die Spektren aus Abbildung 73

sind in Abbildung 74 wiedergegeben.

Pt / Al,O4 / NiAl (110)

The i an.,
“{:\\_\w_ ——R1:120nAs
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log R
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Abbildung 74: Enhancement-Daten fiir die Spektren aus Abbildung 73

Diese Kurven haben sowohl untereinander als auch im Vergleich mit den
entsprechenden Kurven der Pd-Experimente eines gemeinsam: Sie zeigen lediglich
eine Flanke, auch hier wird demnach das Maximum des Pt-Anteils im FEE-Spektrum
nicht (voll) erfaldt. Diese Einschrankung (,nicht voll erfal3t*) scheint mir angebracht,
weil man bei der Kurve R3 den Eindruck gewinnen konnte, dass das Maximum
vielleicht gerade erreicht wird: Die Steigung der Tangente an die Kurve R3 geht bei

ungefahr 1,5 eV unterhalb der Fermi-Kante gegen null.

Die Betrachtung der Anfangsenergie (siehe auch Text zu Abbildung 70) ergibt ein
deutlich anderes Verhalten als fur Palladium: Die Anfangsenergien liegen dicht beiei-
nander im Bereich von 0,5 bis 0,7 eV unterhalb der Fermi-Energie. Auch eine andere
Festlegung der Anfangsenergie — z. B. waagerechter Verlauf nahe der Fermi-Energie
als 1 definieren, die Kurven entsprechend normieren und dann die Energie mit dem
Beginn des Anstiegs der jeweiligen Kurve als Anfangsenergie bezeichnen (siehe

Abbildung 75) — wurde nichts an der Tatsache andern, dass die Werte fur die
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Anfangsenergie so nah beieinander liegen, dass vereinfachend von einem

einheitlichen oder konstanten Wert gesprochen werden kann.

Pt/ Al,O5 / NiAl (110)
100 1T—
] . lf\‘l‘;"\.,‘j
. _"V ?v!,, —R1:120 nAs
TR - - =-R2:480 nAs
. “f'.w ----- R3: 600 nAs
u‘. A Y ==+ R4: 720 nAs
o
o 10
Lo
14

Abbildung 75: Normierte Enhancement-Daten fiir Pt

Hier kann man demnach bei entsprechenden Annahmen argumentieren, dass sich
die Energie des Intensitatsmaximums nicht verandert bzw. die Clusterbildung noch
nicht einsetzt, Platin demnach lediglich in Form von einzelnen Atomen auf der Al,Os-

Oberflache vorhanden ist (siehe Abbildung 76, auch im Vergleich mit Abbildung 71).
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Abbildung 76: Energie-Schemata bei zunehmendem Pt-Angebot
LB = Leitungsband, VB = Valenzband. Bei hbheren Dosierungen gibt es zwei
mogliche Erkldrungen fiir die zunehmende Erhéhung des Tunnelstroms: 1.
mehr einzelne Pt-Atome (Teilabbildung 2a); 2. Bildung von sehr kleinen
Clustern, z. B. Dimeren (Teilabbildung 2b).

Bei so vielen Unterschieden bzw. Unwagbarkeiten ware es von Vorteil, wenn man
bei den Experimenten mit Platin durch eine Abbildung im FIM die Struktur der Adsor-
bate charakterisieren kdnnte. Dies ist jedoch leichter gesagt als getan: Ich habe hau-
fig versucht, die Pt-Adsorbate im FIM abzubilden, habe jedoch in den seltensten Fal-
len Uberhaupt Leuchtflecke gesehen, die dann einem Pt-Adsorbat zuzuordnen
waren. Demnach bleibt auch die FIM-Abbildung von Platin-Atomen oder -Clustern
auf der Aluminiumoxidoberflache ein sehr schwieriges bzw. sehr zufallsabhangiges
Experiment, ganz zu schweigen von der gewunschten Kombination von FIM- und

FEES-Untersuchungen.
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5.3.3.3. Iridium / Al,O3 / NiAl (110)

Gegen Ende der verfugbaren Mel3zeit ergab sich die Mdglichkeit, noch ein drittes
Metall in den Verdampfer einzubauen, um hieran noch einige orientierende Messun-
gen durchzufiihren. Die an zwei Tagen fiir zwei verschiedene MAL aufgenommenen

Spektren sind in den folgenden zwei Abbildungen wiedergegeben.

Es sind lediglich die gemessenen Spektren bzw. Anpassungen an diese dargestellt,
und auch nur einzeln, weil an diesen beiden MefRtagen das Gerat zur genauen
Ablesung der angelegten Spannung eine Fehlfunktion hatte und keinen konstanten
Wert anzeigte. Deswegen soll hier lediglich ein qualitativer Vergleich angestellt

werden.
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Abbildung 77: FEE-Spektrum vor und nach Bedampfung mit Iridium (480 nAs)

In Abbildung 77 (a) ist das Spektrum vor der Bedampfung mit Iridium wiedergege-
ben, die eingezeichnete durchgehende Linie ist eine Anpassung des auf der Theorie
des Freie-Elektronen-Gases beruhenden theoretischen Spektrums fur die gegebe-
nen Parameter. In Abbildung 77 (b) ist einerseits das Spektrum nach der Bedam-
pfung mit Iridium (480 nAs) eingetragen, und andererseits die theoretische Kurve aus
dem linken Teil mit angepasster (reduzierter) Maximalhohe. Man kann erkennen,
dass zwischen -0,5 eV und -1,0 eV die beiden Kurven etwas voneinander ab-

weichen. Diese Abweichung ist, wenn man sie herausrechnet und gesondert be-
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trachtet, wieder der vom aufgedampften Material verursachte zweite Peak im FEE-

Spektrum.
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Abbildung 78: FEE-Spektrum vor und nach Bedampfung mit Iridium (1200 nAs)

Abbildung 78 gibt die beiden Spektren des nachsten MelRtages wieder, an dem eine
MAL von 1200 nAs verwendet wurde. Der Effekt durch die adsorbierten Partikel ist
sehr viel deutlicher zu sehen, wenn auch die Einzeichnung der Anpassung des

Spektrums vor der Bedampfung mit sehr viel Unsicherheiten behaftet ist.

Zusammenfassend kann man feststellen, dass Iridium ein zumindest qualitativ ver-
gleichbares Verhalten zeigt wie Palladium bzw. Platin, dass namlich durch adsorbier-
te Partikel ein zusatzlicher Peak in der Energieverteilung auftaucht, dessen Lage und

Maximalintensitat von der Zahl der aufgebrachten Atome abhangen.
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5.3.4. Rechnungen zur Simulation der Zustandsdichten

Der Leiter der Theorie-Arbeitsgruppe der Abteilung CP, Herr Dr. Thorsten Kluner,
war so freundlich, mit Hilfe des Computerprogramms ,CASTEP“ Simulationsrechnun-

gen zu unseren Systemen durchzufihren.

5.341. Modell / Systematik der Rechnungen

Fir eine genaue Modellierung mufRte man einen halbunendlichen Kristall annehmen
(Oberflache), auf den man im relaxierten Zustand ein einzelnes oder einige wenige
Atome deponiert und wiederum die Relaxation berechnet, bevor man sich die Zu-
standsdichten ausgeben lalt. Der dazu notwendige Rechenaufwand wirde jedoch

jeglichen Rahmen sprengen, so dass wir zwei Einschrankungen gemacht haben:

* Wir haben bei der Modellierung des Systems auf den NiAl-Kristall verzichtet, im
Gegenzug wurde der Oxidfilm auf rechnerisch neun vollstandige Schichten Al,O3
erweitert. Rechnerisch deswegen, weil dieses Aluminiumoxidmodell mit einer
halben Lage Aluminium an der Oberflache abschlief3t. Darunter liegen acht
vollstandige Schichten Al,O3 (Sauerstoff oben, Aluminium unten), an die sich
nach unten noch eine Lage Sauerstoff und eine halbe Lage Aluminium
anschlielen, so dass dieser Aluminiumoxidkristall mit je einer halben Lage

Aluminium anfangt bzw. aufhort.

 Es wurden sogenannte Slab-Rechnungen im Rahmen der Dichte-Funktional-
Theorie (DFT) durchgefihrt und dabei die Einheitszelle (,slab“) in z-Richtung
(senkrecht zur Oberflache) so grold gewahlt, dass oben und unten in der Einheits-
zelle so viel Vakuum mitmodelliert wird, dass eine gegenseitige Beeinflussung der
Teilsysteme vernachlassigt werden kann. In x- und y-Richtung wird die Einheits-
zelle so dimensioniert, dass sich in jeder Schicht Al,O; genau die Mindestanzahl
der beteiligten Atome befindet. Bei rechnerisch neun vollstdndigen Schichten
Al,O3; befinden sich demnach 45 Atome in der Einheitszelle (,slab“ mit 9

Sauerstoff-Lagen in der Nomenklatur von Jennison [78]).

* FUr Experten sind noch die folgenden Angaben von Interesse: Zur Losung der

Kohn-Sham-Gleichungen der DFT bzw. zur Behandlung des Austausch-Korrela-
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tions-Funktionals wird die von Perdew und Wang entwickelte generalisierte
Gradienten-Naherung (GGA-PW91, [79]) verwendet; die Ebene-Wellen-Ent-
wicklung wird bei einer Cutoff-Energie von 260 eV abgebrochen; die inneren
Elektronen (,core electrons“) werden durch effiziente, ultrasofte Pseudopotenziale
beschrieben [80]; die Abtastung der Oberflachen-Brillouin-Zone erfolgt durch funf
spezielle k-Punkte.

Zu Beginn der Rechnungen werden die 18 Al- und 27 O-Atome in einer vereinfachten
a-Al,O3-Struktur angeordnet und die relaxierte Konfiguration dieses reinen Alumini-
umoxidsystems berechnet. Dabei werden die untersten neun Atome (3 Al- und 6 O-
Atome) fixiert, die Ubrigen 36 Atome kdnnen ihre gunstigste Position einnehmen. Wie
hinreichend bekannt und nachvollziehbar, finden die Al-Atome der obersten Halblage

ihre relaxierte Position annahernd in der Ebene der obersten Sauerstoff-Atome [78].

Anschlie®end werden verschiedene Adsorbate hinzugenommen und erneut die rela-

xierte Konfiguration berechnet. Diese verschiedenen Adsorbate sind:
* ein einzelnes Atom (Pd, Pt, Ir) in einer Muldenlage bzw.

« ein Dimer (Pd, Pt), dessen eines Atom sich einfach gebunden oberhalb des Al-
Atoms der halben Oberflachenlage befindet, das andere Dimer-Atom sitzt etwas

tiefer in einer Muldenlage (nicht die gleiche wie flur ein einzelnes Atom).

Aufgrund der periodischen Randbedingungen ergibt sich fir ein einzelnes Atom eine
Bedeckung von 1/3 Monolage, firr einen Dimer entsprechend eine Bedeckung von
2/3.

Alles in allem werden demnach Rechnungen fur sechs verschiedene Systeme durch-
gefuhrt:

1. AlbOs3

2. Pdq/AlLOs3
3. Pdy/Al,O3
4. Pt/ Al,O3
5. Pta/ AlO3

6. Ir1 /A|203
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5.34.2. Totale Zustandsdichten

Die fur diese Systeme berechneten totalen Zustandsdichten sind in Abbildung 79

wiedergegeben.
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Abbildung 79: Totale Zustandsdichten der sechs Systeme

Der Nullpunkt auf der Energieskala gibt die Grenze zwischen besetzten (< 0) und

unbesetzten (> 0) Zustanden des jeweiligen Systems an.

Wie man aus Abbildung 79 entnehmen kann, sind insbesondere die besetzten Zu-
stande der Systeme nicht deckungsgleich, obwohl man annehmen kénnte, dass die
Oxid-Zustande sich mit oder ohne Bedeckung in ihrer Lage auf der Energieskala
nicht verandern. Der Effekt der Verschiebung der (besetzten) Zustande in den be-
deckten Systemen zu niedrigeren Energien ergibt sich im Rahmen der hier durch-
gefuhrten Rechnungen: Bei der Berechnung der relaxierten Konfiguration der be-
deckten Systeme wurden (wiederum) lediglich die untersten 9 Atome des
Aluminiumoxids festgehalten, die Ubrigen konnten ihre Lage den veranderten
Bedingungen anpassen. Wir erhalten demnach den Zusammenhang, dass bei Struk-
turveranderungen im oberen Bereich des Aluminiumoxids durch Bedeckung dessel-
ben mit einer 1/3- bzw. 2/3-Monolage sich auch die Lage der Oxid-Zustande auf der

Energieskala verandert.
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Weiterhin fallt auf, dass diese Verschiebung der Zustande auf der Energieachse flr
alle Pd- bzw. Pt-Systeme nahezu gleich ist und ca. 0,7 eV betragt; bei Bedeckung
mit Iridium betragt diese Verschiebung sogar etwa 1,4 eV. Diese Tatsache war
ausschlaggebend flur die Wahl der Linienart der einzelnen Kurven, bei der ich fur alle

Pd- und Pt-Systeme eine gestrichelte Linie gewahlt habe.

Um nun die gerechneten Zustandsdichten erstens untereinander und zweitens mit
meinen gemessenen Spektren vergleichen zu kdnnen, scheint es mir angebracht, die
betroffenen Kurven um die genannten Werte zu verschieben, so dass sich das in
Abbildung 80 gezeigte Bild ergibt.
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Abbildung 80: Totale Zustandsdichten mit korrigierter Energieskala
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5.34.3. Lage der Fermi-Kante

Wie meine Spekiren mit der Feldemitterspitze ergeben haben, erscheint die
Emission des Systems Al,O3 / NiAl (110) an der gleichen Stelle der Energieskala wie
vom reinen NiAl (110). Das bedeutet, dass der Aluminiumoxidfilm lediglich die Zahl
der nahe der Fermi-Kante des NiAl emittierten Elektronen, nicht jedoch das

,Erscheinen” der entsprechenden Intensitat auf der Energieskala beeinfluft.

Zum Vergleich meiner gemessenen Spektren mit den von Dr. Kliner gerechneten
Zustandsdichten ist jetzt nur noch der Abstand zwischen der Valenzbandoberkante
des Aluminiumoxids und dem Fermi-Niveau des NiAl zu bestimmen, damit die
Energieachse der Rechnungen entsprechend angepaldt werden kann. Aus den UPS-
Messungen von Jaeger et al. [11] kann dieser Abstand mit einer Genauigkeit von 0,2
eV zu 4,5 eV bestimmt werden. Damit ergibt sich das in Abbildung 81 gezeigte Bild

der gerechneten Zustandsdichten.
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Abbildung 81: Totale Zustandsdichten, 0 eV = Fermi-Kante von NiAl
Diese Darstellung stimmt insofern gut mit z. B. den UPS-Messungen von Jaeger et

al. [11] Uberein, als der O-2p-Anteil der Zustandsdichten sich bis ungefahr (-) 12 eV

erstreckt.
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5.344. Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen

Da sich die von mir gemessenen Spektren lediglich Uber einen Bereich von -2 eV bis
0 eV erstrecken, wollen wir uns jetzt in Abbildung 82 einen etwas erweiterten Bereich

zwischen -3 eV und +1 eV genauer ansehen, um vergleichen zu kénnen.
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Abbildung 82: Zustandsdichten im Bereich der gemessenen Spektren
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Das reine Aluminiumoxid besitzt einen Zustand an der Fermi-Kante des NiAl, bis
3 eV unterhalb dieser Fermi-Kante existieren im Oxid keine weiteren Zustande. Dies
stimmt sehr gut mit den experimentellen Ergebnissen (FEES) uberein, da man

ausser an der Fermi-Kante des NiAl keine Intensitat detektieren kann.

Im Gegensatz zum reinen Aluminiumoxid erkennt man bei den bedeckten Systemen
in einem Bereich zwischen -0,2 eV und -2 eV (bei Berucksichtigung der Folgerungen
aus den Enhancement-Analysen bis -3 eV) mindestens einen Zustand, der durch re-
sonantes Tunneln fur zusatzliche Intensitat im FEES-Signal sorgen konnte, wobei es
sich Uberwiegend um s- und p-Zustande handelt, die zur Gesamtzustandsdichte
beitragen, wohingegen die Beitrage der d-Zustande eher gering sind. Unter Beruck-
sichtigung des betrachteten Energiebereichs entsprechen diese berechneten Zu-
standsdichten demnach weitgehend dem bei der Beschreibung der Feldemission zu-
grundegelegten Modell des Freie-Elektronen-Gases (Kapitel 2.1.1.1). Theoretische
Rechnungen zur Tunnelwahrscheinlichkeit zeigen, dass man i. a. davon ausgehen
kann, dass d-Elektronen aufgrund ihrer gegenuber s-Elektronen starkeren
Lokalisierung nur geringfigig zum Tunnelstrom beitragen ([31] bis [34], Kapitel
2.1.2.6).

Wenn man fur Palladium die beiden gerechneten Zustandsdichten miteinander ver-
gleicht, kann man bei den in Frage kommenden Zustanden die Tendenz erkennen,
dass der relative Abstand zur Fermi-Kante des NiAl mit steigender Bedeckung ab-
nimmt, in guter Ubereinstimmung mit den von mir gemessenen Spektren. Bei Platin
kann man die gerechneten Zustandsdichten zwar miteinander, jedoch lediglich die
Pt-Monomer-Rechnung mit den gemessenen Spektren vergleichen, da deren Inter-
pretation nahelegt, dass Platin fur alle in den Messungen verwendeten Bedeckungs-
grade atomar adsorbiert und somit keine gemessenen Spektren fur den Vergleich mit
der Dimer-Rechnung existieren. Auch flr Platin kbnnte man anhand der gerechneten
Zustandsdichten erwarten, dass sich der zweite Peak bei Messungen mit Pt-Clustern

von zunehmender Grolke zur Fermi-Energie hin verschieben wirde.

Weitere Vergleiche, insbesondere quantitative, mochte ich hier nicht anstellen, da
eine Reihe von Unwagbarkeiten das Ergebnis fragwtrdig erscheinen liele. Diese

Unwagbarkeiten sind:
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» die relativ grobe Genauigkeit, mit der in den gerechneten Kurven die Lage des

Fermi-Niveaus von NiAl bestimmt wurde,

» die Tatsache, dass bei den unbesetzten Zustdanden — und nur die kommen fur
einen Vergleich in Betracht — die Genauigkeit der Lage eines Zustands auf der

Energieachse mit zunehmender Energie abnimmt,

* bei den gemessenen Spekiren die Lage des zusatzlichen Peaks auf der
Energieachse letztlich nicht angegeben werden kann, weil aus Enhancement-
Analysen hervorgeht, dass das Maximum des zweiten Peaks in den meisten
Fallen von der exponentiell abnehmenden Tunnelwahrscheinlichkeit unterdrickt
wird (siehe Kapitel 5.3.3.1).
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6. Zusammenfassung

Die von mir durchgefuhrten Experimente zur Charakterisierung der dynamischen und
elektronischen Eigenschaften von Adsorbaten (Pt, Pd, Ir) auf einem NiAl-(110)-getra-

genen dunnen Aluminiumoxidfilm (Al,O3) haben zu folgenden Ergebnissen geflhrt.

6.1. Austrittsarbeit

Durch kombinierte Strom-Spannungs- und Energie-Verteilungs-Messungen wurden
Daten fir die Austrittsarbeit des Oxidfiims ermittelt, die vermutlich aus meftechni-

schen Grinden oberhalb aller herangezogenen Vergleichsdaten liegen.

6.2. Diffusion

Die Einsatztemperaturen der Oberflachendiffusion eines einzelnen Pt-Atoms konnten
fur die gegebenen beiden Oberflachen bestimmt werden. Sie sind zusammen mit
den daraus berechneten Aktivierungsenergien in der nachstehenden Tabelle

aufgefihrt.

.. Eq [eV]
Oberflache Te [K] (Gleichung 47)
NiAl (110) 165 0,480 £+ 0,050
Al,O3 / NiAl (110) 100 0,290 £+ 0,030
Al,O3 / Al (111)
(zum Vergleich) 0.7 [76]

Tabelle 10: Aktivierungsenergien der Pt-Oberfladchendiffusion

Die von mir bestimmten Aktivierungsenergien Eq wurden aus den gemessenen
Einsatztemperaturen Tg mit Hilfe von Gleichung 47 berechnet. Mein Wert fur die
Aktivierungsenergie auf dem Oxidfiim stellt ein Maximum dar, wahrend der
theoretisch ermittelte Wert ein Minimum ist. Der Fehler wurde auf £ 10% geschatzt,
siehe [47].
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Die Charakterisierung der Oberflachen-Diffusion von einzelnen Palladium-Atomen
auf der Oxidoberflache ist im FIM extrem schwierig bzw. offensichtlich undurchfihr-

bar.

6.3. Spektroskopie

Die Existenz von Adsorbaten (Pt, Pd, Ir) auf einer NiAl-(110)-getragenen Oxidinsel
(Al,O3) &Rt sich mit Hilfe der Feld-lonen-Mikroskopie fur Palladium nicht und fur
Platin lediglich schwer nachweisen, jedoch immer mit Feld-Elektronen-Energie-
Spektroskopie. Dies ist durch einen in den FEE-Spektren auftauchenden zweiten
Peak mdglich, dessen Maximum scheinbar 0,5 eV bis 1,0 eV unterhalb des Fermi-
Niveaus liegt. Scheinbar ist dies deshalb der Fall, weil durch eine Enhancement-
Analyse deutlich gemacht werden kann, dass das wahre Maximum dieser Kurve gar
nicht erfasst wird, sondern von der abnehmenden Tunnelwahrscheinlichkeit quasi
verschluckt wird (siehe Kapitel 5.3.3.1). Das Auftauchen des zweiten Peaks wurde
mit dem Modell des resonanten Tunnelns (Kapitel 2.1.4.3) erklart. Die energetische
Lage bzw. die maximale Intensitat dieses zweiten Peaks ist nicht nur von der Zahl
der angebotenen und somit auch der aufgedampften Atome monoton abhangig,
sondern auch vom dynamischen Verhalten der Atome auf der Oberflache

(PartikelgroReneffekt bei Clusterbildung).

Auf reinem NiAl (110) IaRt sich die Existenz von Adsorbaten (Pt, Pd, Ir) mit Feld-Elek-
tronen-Energie-Spektroskopie nicht elementspezifisch nachweisen. Im Modell kann
man sich das so erklaren, dass im Prinzip die metallische Spitze lediglich durch
weitere Atome erganzt wird, die zwar zu einer leichten Intensitatserhéhung fihren,
sich jedoch hinsichtlich der Energie der emittierten Elektronen vollstandig in den

metallischen Charakter der Spitze integrieren, also nicht weiter ,auffallen®.

Fir beide Unterlagen entsprechen die Ergebnisse den Vorhersagen von Duke und
Fauchier, dass Adsorbate auf Metalloberflachen lediglich die gemessenen
Intensitaten erhohen bzw. Adsorbate in einem gewissen Abstand zur

Metalloberflache zusatzliche FEES-Strukturen erzeugen konnen.
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Analysen der Energiespektren (Enhancement-Kurven) zeigen moéglicherweise einen
Unterschied im Nukleationsverhalten zwischen Pd und Pt bei Temperaturen unter
50 K: Auf einer strukturell perfekten Aluminiumoxidinsel bildet Pd schon bei relativ
kleinen Bedeckungen anscheinend Cluster (homogene Nukleation). Dagegen

adsorbiert Pt eher atomar, auch bei grél3tmaéglichen Bedeckungsgraden.

Der Vergleich von gemessenen und gerechneten Kurven fur Adsorbate auf Alumini-
umoxid zeigt, dass die experimentellen Ergebnisse von der den Rechnungen zu-
grundeliegenden Theorie qualitativ richtig wiedergegeben werden; flr einen

quantitativen Vergleich bestehen zu grole Ungenauigkeiten auf beiden Seiten.
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7. Ausblick

Die von mir erzielten Ergebnisse lassen erkennen, dass sich gentigend Ansatzpunk-

te bieten, um durch weitere Messungen die Charakterisierung der dynamischen und

elektronischen Eigenschaften zu verbessern. Mogliche Ansatzpunkte sind:

Man koénnte mit einem verbesserten Feld-lonen-Mikroskop versuchen, die Diffu-
sion auch von anderen Elementen zu beobachten. Verbessern kdnnte man zum
Beispiel die Hochspannungsfestigkeit. Dadurch lieRen sich die Aktivierungsener-

gien anderer Elemente bestimmen.

Man kénnte mit verbesserter Elektronenoptik und evtl. einem empfindlicheren De-
tektor versuchen, die spektroskopischen Messungen zu verfeinern, also insbe-
sondere in einem groeren Bereich unterhalb der Fermi-Energie zu messen.
Dadurch lieRRe sich feststellen, bei welcher Energie der zweite Peak tatsachlich

sein Intensitatsmaximum hat.

Durch systematische Messungen mit einem bestimmten Element sollte es mdg-
lich sein, auch mit dem verwendeten Mel3stand eine grobe Kalibrierung bezlglich

der Anzahl der adsorbierten Atome vorzunehmen.

Durch eine Kombination dieser beiden verbesserten Instrumentarien kbnnte man
eine Korrelation zwischen den FEE-Spektren und der Struktur der adsorbierten
Partikel herstellen und dadurch einen quantitativen Vergleich mit theoretischen

Berechnungen maoglich machen.

Abgesehen von weiteren Messungen bzw. Messungen mit einer verbesserten
Apparatur lieRen sich mit Feld-lonen-Spektroskopie auch Bereiche oberhalb der
Fermi-Energie (bis ~ 5 eV) analysieren, wobei das angelegte Feld je nach

Bildgassorte grofer ware.

In diesem Zusammenhang mochte ich noch auf neueste Untersuchungsergebnis-
se mit Raster-Tunnel-Spektroskopie hinweisen [8], die fur einzelne Pd-Atome auf
dem wohlbekannten, NiAl-(110)-getragenen Al,Os-Film ergeben haben, dass es
in einem Bereich von 2-3 eV oberhalb der Fermi-Energie unbesetzte Zustande

gibt. Die energetische Lage dieser Zustande konnte mit der Adsorbatposition kor-
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reliert werden, was einen Hinweis auf die starke elektronische Heterogenitat der

unterschiedlichen Pd-Bindungsplatze liefert.

* Die Untersuchung der Elektronenemission aus Oxidfilmen auf weiteren Kristallfa-
cetten des NiAl scheint moglich und vielversprechend, da die Austrittsarbeit nie-
driger als beim System Al,O3 / NiAl (110) zu sein scheint, wie einige wenige mei-

ner FEE-Spektren andeuten.

Um Platz fur ein Tieftemperatur-STM zu schaffen, ist beschlossen worden, das letzte
Feld-lonen-Mikroskop am Fritz-Haber-Institut abzubauen. Dadurch wird es hier —
zumindest auf absehbare Zeit — nicht moglich sein, weitere Messungen durchzu-

fuhren, um in den oben angedeuteten Richtungen weiterzukommen.
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8. Anhang

8.1. Historisches zur Feldemission

8.1.1. Vorlaufer

Kleint schreibt in seinem historischen Ruckblick zur Feldemission [81], dass Winkler
Mitte des 18. Jahrhunderts als erster mit scharfen Nadelspitzen experimentiert hat,
die den heutigen Feldemittern sehr ahnlich waren, und dass man andererseits diese
Versuche aufgrund des (vermutlich) noch nicht ausreichend guten Vakuums nicht
uneingeschrankt als Feldemission bezeichnen kann, wohl aber als feldverstarkte

Gasentladung.

Good jr. und Muller weisen in ihrem Beitrag Uber Feldemission [82] zum 1956 er-
schienenen ,Handbuch der Physik® auf Experimente von Wood im Jahre 1897 [83]
hin, in denen dieser die Feldemission direkt beobachtet haben soll. Wood hat
tatsachlich zwischen zwei kugelférmig geschmolzenen Platindrahtenden im Vakuum
eine Spannung angelegt; im wesentlichen ging es ihm jedoch meiner Ansicht nach
um die Erzeugung von Rontgenstrahlen, so dass er das durch feldemittierte
Elektronen hervorgerufene blauliche Licht wohl eher zufallig miterwahnt. Zumindest
hat er eine solche Vielzahl von Effekten gleichzeitig beobachtet, dass es fraglich

erscheint, ob ihm die Feldemission als Einzelphanomen aufgefallen ist.

Weiterhin erwahnen Millikan und Eyring [84] Experimente von Earhart im Jahre 1901
[85] sowie von Kinsley [86] bzw. Hobbs im Jahre 1905 [87], deren Experimente
zumindest bestatigen, dass man eine Elektronenemission aus Metallen durch hohe
elektrische Felder erreichen kann, wenn man Funkenentladungen (spark discharges)
dazuzahlt. Diese Experimente fanden jedoch unter Luft- bzw. sonstigem Gasdruck

statt, so dass ich nicht von Feldemission sprechen mochte.
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8.1.2. Lilienfeld et al.

Lilienfeld hat Mitte/Ende der ,10er® Jahre des 20. Jahrhunderts im Spektrum der
Roéntgenrdhre auch sichtbares blaugraues Licht wahrgenommen, das er sehr einge-
hend untersucht hat, z. B. [88]. Dazu baute er sich seine eigene Rontgenrohre, die
statt der Ublichen Gasfullung hochevakuiert war; die einzelnen Teile waren so ange-
ordnet, dass z. B. das Licht der Gluhkathode die Betrachtung des blaugrauen Lichts

nicht storte bzw. Uberlagerte.

Dabei hat er (wahrscheinlich im Jahre 1920) festgestellt, dass dieses Licht auch ab-
gestrahlt wird, wenn die Gluhkathode der Rontgenrohre gar nicht geheizt wird, also
kalt bleibt, und lediglich die Beschleunigungsspannung zwischen der Kathode und
dem Rodntgen-Kristall, also der An(tikath)ode oder schlicht Gegenelektrode, angelegt
ist. Den damals neuen Effekt der hierbei aus der Kathode austretenden Elektronen

bezeichnete er 1922 als ,autoelektronische Entladung® [89].

Schon Anfang 1921 konnte er in einem Vortrag wahrend einer Sitzung der Deut-
schen Physikalischen Gesellschaft in Berlin [90] mehrere Bedingungen angeben, die
zur Erzielung der Feldemission notwendig sind, z. B. eine Flache mit moglichst klei-
nem Krimmungsradius als Kathode sowie ein ,hervorragend gutes Vakuum®. Aulder-
dem wies er bereits auf die von ihm festgestellte Temperaturunabhangigkeit bei die-

ser Art von Vakuumentladung hin.

Einen sehr ausfuhrlichen Artikel allein Uber Lilienfeld hat Kleint geschrieben; darin ist
auch eine vollstandige Bibliographie enthalten [91]. Merkwurdigerweise ist dieser
Artikel lediglich gedruckt verfugbar, obwohl schon viele vorher sowie natirlich alle

spater veroffentlichten Artikel dieser Zeitschrift auch online erhaltlich sind.
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8.1.3. Millikan et al.

Die Arbeitsgruppe von Millikan hat sich ausfuhrlich mit der Feldemission beschaftigt
und 1928 experimentell herausgefunden, dass der FE-Strom in der bekannten Form

vom elektrischen Feld abhangt [92]:

J(F)O exp{cs %} (Gleichung 48)

Weiterhin haben sie 1928 die Feldemission an scharfen Spitzen untersucht (!), die
gegenuber einer Metallplatte angeordnet waren (!), allerdings nur die FE-Strome
gemessen [93]. Sie bestatigen in dieser Arbeit nochmal, dass der FE-Strom allein

von der elektrischen Feldstarke abhangt, nicht jedoch von der angelegten Spannung.

8.2. Erste und letzte FIM-Bilder am FHI

Erwin Muller hat, wie bereits erwahnt, im Jahre 1951 das Feld-lonen-Mikroskop
erfunden [6]. Da er zu dieser Zeit am Fritz-Haber-Institut (genau genommen an der
Deutschen Forschungshochschule Berlin-Dahlem, siehe Kapitel 0.4) gearbeitet hat,
hat er folglich das FIM am FHI erfunden, so dass die weltweit ersten FIM-Bilder
gleichzeitig auch die ersten FIM-Bilder am FHI sind. Das einzige (!) in Referenz [6]
veroffentlichte FIM-Bild ist in Abbildung 83 wiedergegeben. Es zeigt eine Wolfram-

Spitze mit einem Spitzenradius von 940 A und einer (110)-Flache in der Mitte.

Wie ebenfalls schon an mehreren Stellen erwahnt, sind im Rahmen dieser Arbeit die
letzten FIM-Bilder am FHI entstanden, da die verwendete Apparatur das bisher letzte
FIM am FHI ist und mittlerweile abgebaut wurde. Daher soll hier stellvertretend fir
die letzten Minuten im FIM-Betrieb der Apparatur in Abbildung 84 ein FIM-Bild
wiedergegeben werden, das eine Nickel-Aluminium-Spitze mit der (110)-Flache in
der Mitte zeigt, an den Randern sind Teile der vier benachbarten (110)-Flachen zu
erkennen (dunklere Bereiche im Bild links Mitte/unten bzw. rechts Mitte/oben). Die
ubrigen zwei etwas dunkler erscheinenden Bereiche (links oben bzw. rechts unten)

gehdren zu den angrenzenden Waurfelflachen (100) bzw. (010).

141



Abbildung 83: Erstes von Miiller veréffentlichtes FIM-Bild (Abb. 3 in [6])
[110]-orientiertes W, Bildgas: H», Ugesamt = 17 kV. Der gestrichelte Kreis markiert
die durch Helligkeitsunterschiede erkennbare (Bild-)Lage der von Miiller
verwendeten ringférmigen Gegenelektrode.
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Abbildung 84: Eins der letzten FIM-Bilder am FHI
[110]-orientiertes NiAl, Bildgas: Ne, Us, = 8,8 kV, Uge =-8,2 kV, T <50 K
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8.3. Langsam variierende Funktionen v(y), t(y) und s(y)

Fowler und Nordheim hatten 1928 ihre berihmte Theorie bzw. Gleichung aufgestellt,
ohne die Bildkraftwechselwirkung (Absenkung der Potenzialbarriere, auch sog.
Schottky-Effekt) zu bertcksichtigen.

Nordheim verdéffentlichte noch im gleichen Jahr einen Artikel, in dem er die Bildkraft-
wechselwirkung in der Fowler-Nordheim-Gleichung bericksichtigte [94], wodurch die

erste der drei Funktionen ,notwendig” wurde:

_\/;{ _2E(k1)+(y+1)K(k1)} far y >1 k1 = };_;/1
v(y) = . (Gleichung 49)

\/1+Y{E(k2)_yK(k2)} firy <1 k,= %

Die Definition von y wurde bereits in Gleichung 26 gegeben. E(k;)) und K(k;) sind

vollstandige elliptische Integrale (i = 1 bzw. 2):

/2 1
E(k,)= j (1—k,.zsin2 0)5 dé (Gleichung 50)

0

72 1

K(k)= | (1—k,.23in20) 2 g0 (Gleichung 51)
0

Ich weise ausdrucklich darauf hin, dass die k; (Werte gemaly Gleichung 49) beim

Einsetzen in Gleichung 50 bzw. 51 noch quadriert werden mussen.

Gleichung 49 ist dem Buch von Modinos [23] entnommen, der lediglich bei Murphy
und Good [95] abgeschrieben hat, mit dem einen Unterschied, dass Murphy und
Good den Wert null auf der Energieskala einem freien Elektron ohne auflere Krafte
zuordnen, so dass ® = - Ef, wahrend bei Modinos das Null-Niveau auf dem ,Boden®
des betrachteten ,Potenzialtopfes® liegt bzw. mit der Leitungsbandunterkante

gleichgesetzt wird.

Die Definition von v(y) ist eine im Vergleich mit der von Nordheim angegebenen

Form [94] vereinfachende Darstellung, die (zumindest fur den Leser) quasi vom

143



Himmel fallt (,The following equivalent expressions ... have been discovered:“, [95]).
Bei dieser einfacheren Schreibung wird die angegebene Fallunterscheidung ,notwen-
dig“, dass die Energie W des Elektrons groRer bzw. kleiner als das Potenzialmaxi-
mum ist. Dies wird mit Hilfe des Parameters y angegeben: Wenn y > 1 ist, dann ist
auch W > V. und wenn y <1 (Bedingung fur Feldemission) ist, dann ist auch
W < Vpax.

Numerische Werte aller drei Funktionen (Wertebereich von y lediglich fur
Feldemission, also zwischen 0 und 1, jeweils inklusive) findet man u. a. bei Good und
Mdaller [82], bei Modinos [23] und bei Burgess et al. [96] (nur v(y) und s(y)), die

gleichzeitig auf einen kleinen Fehler bei Nordheim hinwiesen.
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10. Vortrage, Poster, Publikationen
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