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Kapitel 1
Einleitung

Die Kernspinresonanz (NMR)-Methode ist ein extrem leistungsstarkes Instrument in
der Chemie, Festkérperphysik und Biologie. Untersuchungsmethoden an Einkristall-
oberflichen stellen ein breites und wichtiges Feld in der Oberflichenphysik und -chemie
dar. In unserer Arbeitsgruppe ist es gelungen, NMR-Untersuchungen mit nicht konven-
tionellen Methoden an Metall und Halbleiter Einkristalloberflichen mit Lithium und
Natrium durchzufithren. Dabei wird die hohe Kernpolarisation der Alkaliatome durch
Atomstrahlmethoden mit Hilfe von Gradientenfeldern und Hochfrequenziibergingen
erreicht. Der Nachweis findet nicht {iber Induktion, sondern durch Laserinduzierte
Fluoreszenz [1] oder Beamfoil-Spektroskopie [2] statt. Der Vorteil ist, dafl diese Nach-
weismethoden im Gegensatz zur Induktionsmessung fast rauschfrei sind. Allerdings
sind diese Methoden auf heifle Oberflaichen beschrinkt, da sie nur an desorbierten

Atomen bzw. Ionen durchgefiihrt werden kénnen.

Eine dritte Methode, die auch auf kalten Oberflichen angewendet wird, ist die
NMR-Untersuchung von Einkristalloberflichen mit radioaktiven Kernen. Dabei wird
die Asymmetrie des B-Zerfalls des ®Li-Isotops gemessen [3, 4]. Bei diesem Nachweis
kénnen die Kerne auf der Oberfliche bleitben. Wenn eine Einkristalloberfliche beziiglich
ihrer geometrischen und elektronischen Struktur untersucht werden soll, sind diese drei
Methoden wegen der chemisch sehr reaktiven Alkaliadsorbate nicht anwendbar. Dafir
bieten sich Edelgasatome als Sonden an, da sie die Eigenschaften der Oberfliche nur
wenig verdndern. Eine Methode zur Untersuchung von Metall Einkristalloberflichen
mit einem adsorbiertem Edelgas als Sonde ist die auf das lokale elektrische Potential
einer Oberfliche sensitive Methode der Photoelektronenspektroskopie an adsorbiertem
Xenon (PAX). Damit kénnen verschiedene Adsorbatplatze, z.B. Terassen, Stufen und
Defekte, identifiziert werden, da Xenon bevorzugt an Defekten bindet [5]. Genauere

strukturelle Aussagen mit PAX sind aber nur sehr schwer méglich.

Aufgrund der sehr groflen chemischen Verschiebung von Xenon, die durch die hohe
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

elektronische Polarisierbarkeit der Xenonhiille hervorgerufen wird, besteht die Hoft-
nung, mit 2Xe NMR. detailierte Aussagen iiber die Struktur der untersuchten Ober-
fliche machen zu kénnen. Bei Untersuchungen von Zeolithen durch Variation der
Anzahl der Xenonatome in den Hohlrdumen konnte u.a. gezeigt werden, dafl sich die
Empfindlichkeit auf die lokale Umgebung in der chemischen Verschiebung niederschligt
[6]. Deshalb sollte es moglich sein, von den adsorbierten Xenonatomen je nach Beschaf-
fenheit ihrer lokalen Umgebung auf der Oberfliche NMR-Signale mit je verschiedener
Frequenz zu erhalten.

Die Verkniipfung der Oberflichenphysik mit konventioneller NMR, so dafl Ein-
kristalloberflichen mit NMR an adsorbiertem '2°Xe untersucht werden kénnen, ist ein
Ziel, daf} scheinbar nicht zu erreichen ist. Fiir konventionelle Festkorper-NMR werden
10'7 — 10 &quivalente Spins benétigt [7], auf einer Einkristalloberfliche sind aber nur
etwa 10'* Spins enthalten. Durch Mittelung (10° bis 10'® mal) ist ein NMR-Signal
einer solchen Probe nicht realisierbar. Die konventionelle NMR ist mittlerweile so aus-
gereift, dafl der notwendige Sensitivitdtsgewinn auch durch eine Magnetfelderh6hung,
eine Temperaturerniedrigung oder eine Verbesserung der Elektronik nicht erreicht wer-
den kann. Bisher wurden deshalb mit 12°Xe als NMR-Sonde nur Materialien mit grofien
Oberflachen auf ihre Struktur hin untersucht. Zur Ubertragung dieser Methode auf
Einkristalloberflichenuntersuchungen ist eine Steigerung der '2°Xe Kernpolarisation
um 4 bis 5 Gréflenordnungen notwendig. Bei einer Steigerung des Polarisationsgrades
um diese Gréflenordnungen ist immer noch nicht gewahrleistet, dafl ein NMR-Signal de-
tektiert werden kann. Die Linienbreite des NMR-Signals mufl in einem Bereich liegen,
in dem das Signal nach einem Einzel-Puls Experiment oder aber nach der Addition von
nicht allzu vielen Signalen vom Rauschen getrennt werden kann. Zudem ist die flichige
Probe problematisch. Nach giangigen NMR-Lehrbiichern, die sich mit dem Signal-zu-
Rausch-Verhiltnis (S/N) beschaftigen, ist es scheinbar nicht moglich ein S/N#£0 von
einer Probe ohne Volumenausdehnung zu erhalten, da in das S/N das Verhaltnis %
eingeht und fir das Volumen eines Oberflichenadsorbats Vp,ope o~ 0 gilt [8]. Das be-
deutet, dafl bei einem solchen NMR-Experiment kein Signal detektierbar sein sollte.
Allerdings stellt sich heraus, dafl bei einer genaueren Interpretation dieser Gleichung
nur eine Scheinabhingigkeit von dem Probenvolumen vorliegt. Auch experimentell
wird in dieser Arbeit gezeigt, dal von Proben mit vernachlafligbar kleinem Volumen
durchaus NMR Signale detektiert werden kénnen.

Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen einen '2°Xe Polarisationsgrad von 70 % mit
optischen Methoden zu erreichen (s. Kapitel 4). Wegen des hohen Polarisationsgrades
ist eine weitere denkbare zukiinftige Anwendung neben der Oberflichenphysik der Po-
larisationstransfer von dem laserpolarisierten '2°Xe auf Elemente, deren Polarisation

mit optischen Methoden nicht erh6ht werden kann. Ein solcher Polarisationstransfer



von laserpolarisierten '?*Xe auf *C und 'H wurde bereits durchgefiihrt [9, 10], sollte
aber mit den von uns erreichten Polarisationsgraden wesentlich effektiver sein. Die-
ser Schritt wird hier aber nicht weiter verfolgt, da in dieser Arbeit die Vorbereitung
zur Anwendung der Methode fiir die Untersuchung von Einkristalloberflichen im Vor-
dergrund steht. Dazu wurde das zugehorige NMR-System mitaufgebaut (s. Kapitel
3). Eine grundlegende Fragestellung im Hinblick auf die Verkniipfung von ?*Xe NMR
mit der Oberflichenphysik ist, ob die einer Monolage polarisierten '2Xe entsprechende
Teilchenzahl in gasférmiger und - dem spéateren Experiment besser entsprechend - in
kondensierter Form, einer Probe ohne Volumenausdehnung, mit konventioneller Puls-
NMR nachweisbar ist. Dazu muf das polarisierte 12Xe von der Polarisationsapparatur
in den NMR-Magneten gebracht und in der NMR-Nachweisregion kondensiert werden,
ohne dafl ein betrachtlicher Teil der Polarisation verlorengeht. Diese Fragestellung wird
in den Kapiteln 3 und 5 geklart. Desweiteren ist es sehr wichtig, ein Substrat zu finden,
auf dem die longitudinale Relaxationszeit T; des adsorbierten polarisierten 2°Xe grof
genug ist, um nach der Belegung der Oberflichen eine NMR-Messung durchzufithren
(s. Kapitel 6).

Auch sollte das Verhalten von Xenon auf einem méglichen Substrat und die Handha-
bung des Substrats im UHV bekannt sein. Dazu wurden, wie in Kapitel 7 beschrieben,
Photoemissions-Untersuchungen (PAX) am System Xe/Ir(111) durchgefiihrt.

Von entscheidender Bedeutung fiir das 2Xe NMR-Experiment auf Einkristall-
oberflichen ist insbesondere eine UHV-Apparatur, die den durch den NMR-Magneten
vorgegebenen Verhiltnissen angepafit ist und ein Manipulator mit einer Probenhalter-
ung, die aus nicht magnetischem Material besteht und so kompakt gebaut ist, daf} sie
in dem 33 mm breiten Spalt zwischen den Polschuhen verwendbar ist und eine Tem-
peraturvariation der Probe in einem Bereich von 80 bis 1400 K erméglicht. Dieser
Aufbau ist in Kapitel 3 beschrieben.

Insgesamt stehen in dieser Arbeit methodische Aspekte zur Entwicklung des '??Xe

NMR-Experiments auf Einkristalloberflichen im Vordergrund.
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Kapitel 2

Physikalische Grundlagen

2.1 Blochgleichungen und Hochfrequenzpulse

Die Summe der einzelnen magnetischen Momente zz; pro Gesamtvolumen einer Probe,
%

die um ein dufleres Magnetfeld By prazedieren, wird als makroskopische Magnetisierung

— — —

M bezeichnet. Im Laborsystem 1afit sich die Wechselwirkung von M mit B, folgen-

dermaflen beschreiben:

dM

Im thermischen Gleichgewicht gilt fiir die Komponenten der Magnetisierung im dufleren

%
Magnetfeld By:

M, = My; M, = M, = 0. (2.2)

— —
Wird senkrecht zu By ein mit der Kreisfrequenz w rtotierendes Magnetfeld B; mit

§1> = Bi(coswt - €, —sinwt - € ) (2.3)

eingestrahlt, so ergibt sich beim Ubergang in das rotierende Koordinatensystem:

N
dM

? = 7]—\4) X ((BO + %) ?z‘ + 31?1#) = ’)’]—\j X E:ff- (24)

rot
Die Riickkehr nach einer Stérung in das Gleichgewicht wird bei Beriicksichtigung der
Relaxationszeiten durch die phanomenologischen Bloch-Gleichungen [11] im rotieren-

den Koordinatensystem beschrieben:



6 KAPITEL 2. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

_
4
dt

rot

— =
=Y(M X Besy) — - e . (2.5)

—

M, und My sind die transversalen Komponenten von M im rotierenden Koordina-
tensystem. Die longitudinale oder auch Spin-Gitter Relaxationszeit T; beschreibt die
Riickkehr der z-Komponente von M in das Gleichgewicht. Dabei wird Energie zwischen
dem Kernspinsystem und der Umgebung (,Kristallgitter) ausgetauscht. T, wird als
transversale oder Spin-Spin Relaxationszeit bezeichnet. Sie ist die Zeitkonstante, mit
der die einzelnen magnetischen Momente ihre Phasenbeziehung untereinander verlie-
ren. Bei diesem Prozef} findet keine Energiednderung des Spinsystems statt. Daher
miissen die beiden Relaxationszeiten nicht unbedingt gleich sein. Da zudem die Spin-
Gitter Relaxationsprozesse auch immer einen Beitrag zur Reduktion der transversalen

Magnetisierung leisten, muf}

Ty > Ty (2.6)

gelten.
Wird ein Hochfrequenzpuls eingestrahlt, das gl—Feld also nur fir eine kurze Zeit
eingeschaltet, so wird der Winkel, um den die Magnetisierung M ausgelenkt wird, von

der Dauer tp und der Starke des gl—Feldes bestimmt:

o = vBitp. (2.7)

Nach einem 90°-Puls prazediert - vom Laborsystem aus gesehen - die Magnetisierung
um die Richtung des statischen Magnetfeldes in der x,y-Ebene. In der Empfangsspule,
die tiblicherweise mit der Sendespule identisch ist, wird dadurch eine Wechselspannung
Uing induziert, die mit der Frequenz wy oszilliert. Aus Gleichung 2.5 ergibt sich, daf
die transversale Magnetisierung exponentiell mit der Zeit T, zerfillt. Da die indu-
zierte Wechselspannung U;,q proportional zur Magnetisierung ist, zerfallt auch Ujqg
exponentiell mit T,. Ein Signal dieser Form wird als FID (free induction decay) be-
zeichnet. Die Fouriertransformation des Zeitsignals (FID) liefert eine Lorentzkurve mit

der Linienbreite (FWHM):

1

Allerdings wird der Zerfall zusdtzlich zur Dephasierung durch die Wechselwirkung der

v (2.8)

Kernspins untereinander von Inhomogenitédten des statischen Magnetfeldes beeinflufit.

Die Inhomogenititen fithren zu unterschiedlichen Larmorfrequenzen der magnetischen
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Momente (Spins) in verschiedenen Bereichen der Probe. Dadurch verlieren die ein-
zelnen Spins ihre Phasenbeziehung untereinander und die makroskopische transversale
Magnetisierung wird Null. Die effektive transversale Relaxationszeit, die die echten
Spin-Spin Relaxationsprozesse durch die Wechselwirkung der Kernspins untereinander
und die Dephasierung der Spins durch Magnetfeldinhomogenitaten beinhaltet, wird
mit T bezeichnet. Die NMR-Linie wird umso breiter, je gréfier die Magnetfeldinhomo-
genitiaten sind. Anzumerken bleibt, dafl der Zerfall der transversalen Magnetisierung

nicht unbedingt exponentiell sein mufl.

2.2 NMR an '?Xe — Polarisation und Linienbrei-

ten

In dieser Arbeit werden NMR-Untersuchungen an 2°Xe, das einen Kernspin von I =
1/2 hat und zu 26,44 % im natiirlichen Isotopengemisch enthalten ist, durchgefiihrt.
In Tabelle 2.1 sind Eigenschaften einiger Nuklide, die oftmals mit NMR untersucht

werden, angegeben.

Nuklid Kernspin I v/107/Ts Quadrupolm./mbarn Anteil/%

129X e 1/2 -7,399 - 26,44

181Xe 3/2 -2,193 -120 21,18
H 1/2 -26,750 - 99,985
2H 1 -4,106 2,86 0,015

25Na 3/2 7,076 108,9 100
130 1/2 6,726 - 1,108

Tabelle 2.1: Eigenschaften einiger ausgewahlter Nuklide.

Die Kernspinpolarisation P,, die proportional zur Magnetisierung und zur in der
Spule induzierten Spannung Uj,q ist, setzt sich fiir Kernspin-1/2 Teilchen folgender-

maflen zusammen:

P, = M’ (2.9)
n, +n_
wobei die Anzahl der Kernspins mit m; = —1/2 mit n_, die mit m; = +1/2 mit

ny bezeichnet wird. Im thermischen Gleichgewicht betrigt die Polarisation von '**Xe

bei einem dufleren Magnetfeld von 2 Tesla und einer Temperatur von 77 K ungefdhr
8-107%. Da auf Metall Einkristalloberflichen nur 5-10'* Xenon Adsorptionsplatze/cm?
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vorhanden sind [12], fiir konventionelle NMR aber 10'7 bis 10'° Kerne benétigt werden
[7], ist eine Steigerung der Polarisation um etwa vier Groflenordnungen erforderlich,
um womodglich mit einem Einzel-Puls Experiment ein Signal von einer Teilchenzahl,
die der einer Monolage Xenon entspricht, zu erhalten. Allerdings gewahrleistet eine
Polarisationsteigerung um einen solchen Wert noch nicht, dafl ein NMR-Signal bei
einem Finzel-Puls Experiment vom Rauschen getrennt werden kann. Das dafir re-
levante Signal-zu-Rausch Verhéltnis (S/N) wird durch die Linienbreite der NMR-Linie
bestimmt.

Fir auf Einkristalloberflichen adsorbiertem Xenon sind neben der Linienverbreite-
rung durch Magnetfeldinhomogenitiaten weitere Relaxationsmechanismen, die zu einer
kiirzeren Ts-Zeit und zu einer sich daraus ergebenden Linienverbreiterung fithren, aus-

schlaggebend:

o Kern-Kern Dipolwechselwirkung,
o Suszeptibilititsverbreiterung und

o Verteilung der chemischen Verschiebung.

2.2.1 Kern-Kern Dipolwechselwirkung

Durch den geringen Abstand der Xenonatome aus einer Monolage zueinander wird
die Linienbreite von der Kern-Kern Dipolwechselwirkung beeinflufit. Ein magnetisches
Kerndipolmoment 1 erzeugt am Ort eines anderen Kerns mit dem Abstand 7 ein
ein Feld der Starke:

g T
B pipot( 7)) = = LS (2.10)

Wird nur die z-Komponente des Feldes betrachtet, so ergibt sich fiir das Zusatzfeld am

Kernort:

%
B, = 20 Fz(30052(0) - 1). (2.11)
T T

© gibt den Winkel zwischen dem dufleren Magnetfeld und der internuklearen Achse an.
Bei einem Winkel von 54,7° (,magischer Winkel*) verschwindet das zusétzliche Feld
und somit die Kern-Kern Dipol Verbreiterung. In der Festkérper-NMR kann durch
schnelles Rotieren der Probe um diese Achse der Einflufl der Kern-Kern Dipolwechsel-
wirkung auf die Linienbreite ausgeschaltet werden. Dies ist bei der Untersuchung
von Einkristalloberflichen auf mechanischem Wege nicht moglich. Mit einer geeignet

gewahlten Pulsfolge kann aber der Einflul minimiert werden [13]. Zudem kann die
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Oberflachennormale zum aufleren Feld so orientiert werden, dafl ein Teil der Wech-
selwirkung aufgehoben wird. Der optimale Winkel zwischen der Oberflichennormalen
und dem &ufleren Feld betragt dabei 42°. Das Kerndipolmoment eines 2°Xe Atoms
erzeugt am Kernort eines Nachbaratoms in 4 A Entfernung ein zusatzliches Magnetfeld
in der Gréflenordnung von 107¢ T [14]. Das fiihrt zu einer Frequenzverschiebung von
70 Hz und somit zu einer Linienverbreiterung. Im Xenonfestkorper betragt diese 300
Hz bei einer Temperatur von 80 K [15].

Die gerechnete Halbwertsbreite (FWHM) fiir eine Monolage Xenon auf einem Ein-
kristall, unter der Annahme, daf} ein natiirliches Isotopengemisch vorliegt, liegt je nach
Winkel zwischen der Oberflichennormalen und dem &dufleren Magnetfeld zwischen 20

und 150 Hz [14]. Bei zunehmendem Anteil von '?°Xe am Isotopengemisch steigt die
Linienbreite bis zu 270 Hz (bei 100% '??Xe) an.

2.2.2 Suszeptibilititsverbreiterung

Ein weiterer Effekt, der zu einer Linienverbreiterung fiihrt, beruht auf der Magneti-
sierbarkeit des Substrats [7]. Die Magnetisierung hat die Gréfle:

B

H

M = xm—2, (2.12)
Ho

wobel x,, die magnetische Suszeptibilitit des Substrats darstellt. Durch die Magne-
tisierung wird ein zusétzliches Feld im Nahbereich der Oberfliche erzeugt. Dieses ist
von der Substratgeometrie, der betrachteten Position auf dem Substrat und dem Win-
kel zwischen der Oberflichennormalen und dem &dufleren Magnetfeld abhingig. Somit
sehen die auf der Substratoberflaiche adsorbierten Xenonatome je nach Position des Ad-
sorbatplatzes unterschiedlich grofie Felder und haben deswegen verschiedene Larmor-
frequenzen. Dies fithrt zu einem schnelleren Auseinderlaufen der Spins, einer kiirzeren
T,-Zeit und einer breiteren Linie. Dieser Effekt wird als Suszeptibilitdtsverbreiterung
der NMR-Linie bezeichnet.

Damit der Einflul der Suszeptibilititsverbreiterung nicht sehr grof§ auf die Li-
nienbreite ist, sollte fiir das Oberflichenexperiment ein Einkristall mit kleinem vy,
gewahlt werden. Die Linienverbreiterung ist nach [14] fiir alle Winkel ¥ zwischen der
Oberflachennormalen und dem &ufleren Feld kleiner als etwa 0,15-x,, - vp.

Die Suszeptibilitat des in dieser Arbeit untersuchten Ir(111)-Einkristall fihrt zu
einer maximalen Linienverbreiterung von 0,45 ppm, das entspricht einer Linienbreite
von 10,5 Hz bei einer Mefifrequenz von 23,2760 MHz und ist daher vernachlassigbar.
Dagegen betragt die Suszeptibilitdtsverbreiterung bei einem Pd-Einkristall 217,5 Hz.
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2.2.3 Chemische Verschiebung

Eine weitere Ursache fiir Linienverbreiterungen wird die chemische Verschiebung sein,
deshalb wird im folgenden kurz darauf eingegangen.

Mit der chemischen Verschiebung ist es moglich, die strukturelle Umgebung des
betrachteten Atoms zu untersuchen, da das gleiche Atom in verschiedenen chemischen
Umgebungen in einem Molekiil oder Festkorper zu unterschiedlichen Resonanzlinien
fiihrt. Die Verschiebung der Resonanzlinien ist charakteristisch fiir die elektronische
Umgebung des Atoms. Durch das duflere Magnetfeld ?0 werden in der das betrachtete
Atom umgebenden Elektronenhiille Stréome induziert, die am Kernort Magnetfelder
erzeugen. Diese wiederum iberlagern sich mit dem &ufleren Feld. Deshalb wird am
Kernort je nach elektrischer Umgebung des Kerns das duflere Magnetfeld By um den

Faktor o verstarkt oder abgeschwécht:

Bierm = (1 — ) Bo. (2.13)

Betrachtet man nur die chemische Verschiebung o eines Molekiils, so setzt sich diese
aus einem als paramagnetischen o,, der das duflere Feld verstarkt, und einem als dia-
magnetischen o; bezeichneten Anteil, der das duflere Feld abschwécht, zusammen. In
nullter Naherung sieht der Kern nur das duflere Feld. Erst in héherer Ordnung erfahrt
der Kern einen Einflul von der durch das duflere Magnetfeld beeinfluiten Elektro-
nenhiille. Der Effekt kann stérungstheoretisch behandelt werden. Die grundlegenden
Arbeiten zur Herleitung eines Ausdrucks fiir die beiden Anteile der chemischen Ver-
schiebung stammen von Lamb [16] und Ramsey [17].

Fir Xenon liegt die chemische Verschiebung bzgl. des Xenongases in einem Bereich
bis 7500 ppm [18]. Fiir Protonen dagegen nur in einem Bereich bis 10 ppm [19]. We-
gen dieses groflen Verschiebungsbereiches sollten sich die Resonanzlinien von Xenon in
unterschiedlichen Umgebungen sehr gut trennen lassen. Der breite Bereich der chemi-
schen Verschiebung lafit sich unterteilen in einen Bereich fiir physisorbiertes Xenon bis
ca. 500 ppm [20] bzw. 1300 ppm [21] und einen Bereich fir Xenonverbindungen, der
dariiber lLiegt.

Der Betrag des paramagnetischen Anteils o, der chemischen Verschiebung ist bei
den Xenonverbindungen wesentlich grofier als der diamagnetische. Auch bei atomarem
Xenon, das sich in unterschiedlichen physikalischen Umgebungen befindet, iiberwiegt
fast immer der paramagnetische Anteil. Die NMR-Linien sind dann zu im Vergleich
zum &dufleren Feld grofleren Feldern hin verschoben. Bei den Xenonverbindungen nimmt
mit zunehmender Wertigkeit des Xenons (0, +2, +4, +6, +8) die Entschirmung des
Kerns durch die Elektronen zu und fithrt dadurch zu einer Verstirkung des dufleren

statischen Magnetfeldes am Kernort. Bei atomarem, physisorbiertem Xenon ist die
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chemische Verschiebung wegen der grofien Polarisierbarkeit der Elektronenhiille sehr
empfindlich gegeniiber der physikalischen Umgebung. Dadurch erstreckt sich auch dort
im Vergleich zu kleineren Atomen die chemische Verschiebung iiber einen sehr grofien
Bereich.

Bei den Untersuchungen von Oberflichen (bisher: Oberflichen mit mehr Adsorp-
tionsplatzen als Einkristall-Oberflachen) mit Xenon-NMR ist die chemische Verschie-
bung von grofler Bedeutung. Anhand dieser kénnen Materialien u.a. auf Porengréfien,
gezielten Einbau von Fremdatomen und Verunreinigungen untersucht werden, z.B. bei
22, 23, 24].

Bei dem NMR-Experiment auf Einkristalloberflichen wird erwartet, daf} es fiir jede
unterschiedliche Umgebung des adsorbierten Xenons eine in ihrer Frequenz charakter-
istische Resonanzlinie gibt. Dabei sollte es auch wegen des grofien Verschiebungsbe-
reichs von physisorbiertem Xenon moglich sein, sofern die Linien vom Rauschen zu
trennen sind, die verschiedensten Adsorptionsplatze, z.B. Stufen, Terassen, Defekte
usw., anhand der Lage der Resonanzlinie zu charakterisieren. Anhand der chemischen
Verschiebung des Festkérper Signals von '2?Xe von 300 ppm gegeniiber der Xenon Gas-
linie und der im Festkérper vorhandenen 12 Nachbaratome 1a8t sich der Einfluf} eines
Xenonatoms auf die chemische Verschiebung zu 25 ppm bestimmen. D.h. bei einer
dichtgepackten Oberfliche mit 6 Nachbarn sollte die Verschiebung 150 ppm betragen.
Sind in einer solchen Umgebung auch Lécher vorhanden, so kann dies zu einer Schwan-
kung von 25 ppm je Loch fithren. Daraus kann eine zusitzliche Linienbreite von 625 Hz

je Loch resultieren, sofern sich die einzelnen Linien nicht voneinander trennen lassen.
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Kapitel 3

NMR-Experiment - Anforderung

und Realisierung

In konventionellen Puls-NMR Experimenten wird die zum &ufleren Magnetfeld paral-
lele makroskopische Magnetisierung M des Kernensembles durch einen senkrecht zur
Richtung (z-Achse) des dufleren Magnetfelds eingestrahlten kurzen HF-Puls (7 ~ 10us)
ausgelenkt. Der Vektor beginnt mit der fiir die betreffenden Kerne charakteristischen
Larmorfrequenz um die z-Achse zu prazedieren. In der Empfangerspule, die identisch
mit der Senderspule ist, wird das durch die x,y-Komponenten von M induzierte Zeitsi-
gnal U(t) aufgenommen. Dieses klingt aufgrund von Relaxation (s. Kapitel 2) ab. Die
Fourier-Transformation des detektierten Spannungssignals liefert das Frequenzsignal.
Die Anwendung der '?*Xe NMR auf Einkristalloberflichen erfordert wegen der

nur“ vorhandenen 5-10'* Adsorptionsplitze/cm? auf einer Einkristalloberfliche eine

»
Erhohung der Sensitivitdt des NMR-Experiments um etwa 4 Gréflenordnungen, da fiir
konventionelle Festkérper NMR 107 — 10'® Kerne benétigt werden [7]. Bei unserem
Experiment wird mittels optischem Pumpens die Kernspinpolarisation des 2°Xe erhht
und dadurch die Sensitivitat gesteigert. Das optische Pumpen geschieht auflerhalb des
NMR-Spektrometers.

Die Probe, die unter UHV-Bedingungen préapariert werden muf}, wird im Spektro-
meter unter UHV-Bedingungen mit polarisiertem Xenon belegt. Dazu mufl das **Xe
ohne groflen Polarisationsverlust in den NMR-Mefibereich in eine dem Experiment an-
gepafiten UHV-Apparatur transportiert werden. Das Gesamtexperiment besteht aus

drei Bereichen, die miteinander verkniipft werden miissen:

e der Apparatur zur Erzeugung von kernspinpolarisiertem '?°Xe,

e dem NMR-Mefsystem zur Durchfiihrung der *?Xe NMR an einkristallinen Ober-

flachen und

13
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e dem UHV-Bereich zur Priaparation der zu untersuchenden Probe.

Die einzelnen Komponenten des NMR-Systems werden im ersten Teil dieses Kapi-
tels dargestellt. Im zweiten Teil werden die Anforderungen an die in dieser Arbeit ent-
wickelten UHV-Apparatur beschrieben, die einzelnen Komponenten dieser Apparatur
sind im Anhang detailiert dargestellt. Das Polarisationsexperiment und die erreichten
129X e Polarisationsgrade werden in Kapitel 4 vorgestellt.

Die Messungen in dieser Arbeit wurden vorwiegend bei einem statischen Magnetfeld
von 1,976776 T und einer Hochfrequenz von 23,2760 MHz durchgefithrt.

3.1 NMR-Messystem

Zur Detektion eines NMR-Signals wird neben einem Magnetfeld und einer NMR-Spule
eine Elektronik zur Erzeugung und Verstirkung von HF-Pulsen, mit denen die ma-
kroskopische Magnetisierung der Probe ausgelenkt wird, benétigt. Auflerdem mufl mit
dieser Elektronik auch das NMR-Signal detektiert werden kénnen. Die Komponenten
des in dieser und der Arbeit von [14] aufgebauten NMR-Spektrometers, das eine solche
HF-Elektronik beinhaltet, sind in Abbildung 3.1 dargestellt.
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Experiments zur
129X e-NMR auf Oberflichen.

In den folgenden Abschnitten werden die Aufgaben und Funktionsweisen der Kom-

ponenten beschrieben.



3.1. NMR-MESSYSTEM 15

3.1.1 NMR-Spektrometer

In Abbildung 3.2 ist der Gesamtaufbau des NMR-Spektrometers schematisch darge-
stellt. Unter dem Oberbegrift Spektrometer sind der Magnet, die NMR-Regelung, die
Flufiregelung, die HF-Pulserzeugung, der Pulsverstirker, der NMR-Meflkopf und das
NMR-Netzwerk zusammengefafit.

Regelsignal NMR-
Regelung
Fluss- 2{' H-
Fluss- | @aenderung 9 Sonde
regel- tg——7 n
ung Fe|dk0l’— € Probe
rektur t
M4-Netzwerk Pulsverstaerker
Mess- <] l T
rechner Vorverstaerker Pulser

A

Abbildung 3.2: Gesamtaufbau des NMR-Spektrometers.

Pulserzeugung

Der Pulsgenerator (Hersteller: Firma U-Soft, Heidelberg) erzeugt die fiir das Expe-
riment notwendige Hochfrequenz, schickt diese iiber ein Netzwerk in den im NMR-
Magneten befindlichen Mefikopf, bereitet das vom Meflkopf erhaltene NMR-Signal auf
und leitet es einem Datenverarbeitungsgerat (PC oder Speicheroszilloskop) zu. An-
gesteuert wird der Pulsgenerator von einem PC, auf dem die Pulsprogramme erstellt
werden. Die Tragerfrequenz der Pulse kann sowohl von einem internen Quarz (24,953
MHz) als auch von einem externen Mefisender in einem Bereich von 23 bis 27 MHz
geliefert werden. Die vom Pulsgenerator erzeugten HF-Signale werden in einem Puls-
verstarker (Leihgabe von Prof. Haeberlen MPI fiir medizinische Forschung, Heidelberg)
verstarkt und iiber ein A/4 Netzwerk, das den Empfangs- vom Sendekanal trennt, dem
Meflkopf zugefithrt. In dem Meflkopf, der zwischen den Polschuhen des Elektromag-
neten sitzt, befindet sich die HF-Spule, die zugleich Sender- und Empfangerspule ist.
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Das von der in der Spule befindlichen Probe ausgehende NMR-Signal gelangt iiber das
A/4 Netzwerk in den Empfanger. Dort wird das Signal, das etwa in der Gréflenordnung
von 107% V liegt, sowohl verstéirkt als auch vom HF- in den NF-Bereich transformiert.
Dies geschieht durch Mischen des Resonanzsignals (NMR-Signal) mit dem Referenz-
signal des Spektrometers. Das Mischsignal wird durch einen Tiefpafl geschickt und
anschlieflend digitalisiert. Die Bandbreite des Pulsgenerators im NF-Bereich betrigt
vg = 100 kHz. Deshalb ist es bei einer Resonanzfrequenz von 25 MHz moéglich, Fre-
quenzverschiebungen im Bereich von 44000 ppm zu beobachten. Im Vergleich dazu sei
angemerkt, dafl die Frequenzverschiebungen von adsorbiertem Xenon in einem Bereich
von 0 bis 1300 ppm beziiglich der Xenon Gaslinie liegen.

Die Transformation fithrt zu einer erheblichen Erleichterung bei der notwendigen
Digitaliserung des Mefisignals. Das so erhaltene Signal enthélt alle Anteile des NMR-
Signals, die innerhalb des sich von vges — v bis VRer + v erstreckenden Frequenzbandes
liegen. Bei einer Fouriertransformation dieses Signals geht die Information iber das
Vorzeichen des Signals bzgl. der Referenzfrequenz verloren, da positive und negative
Frequenzdifferenzen nach der Fouriertransformation nicht mehr unterschieden werden
kénnen. Auflerdem steigt durch die Summation der Rauschpegel des Fourierspektrums
um den Faktor /2 an. Diese beiden Nachteile werden durch das in der NMR iibliche
Verfahren der Quadraturdetektion vermieden, die bei [14] ausfiithrlich beschrieben ist.

Die Aufnahme des Mefisignals erfolgt entweder iiber ein digitales Speicheroszilloskop
(LeCroy 9310 M) oder iiber eine Meflkarte von FAST (tr 1202). Zur Aufnahme der Mefl-
signale in Einzel-Puls Experimenten wurde ausschliefilich das Oszilloskop verwendet.

Bei Experimenten, bei denen viele Pulse addiert werden sollten, wurde tiberwiegend

die FAST Meflkarte eingesetzt.

Probenkopf und )\/4 Netzwerk

Das A/4 Netzwerk und die beiden verwendeten Mefikdpfe wurden in zwei Diplomar-
beiten, die im Rahmen dieser Doktorarbeit angefertigt wurden, erstellt [25, 26]. In
Abbildung 3.3 sind diese in einem Prinzipschaltbild dargestellt. Das A/4 Netzwerk
verhindert, dafl das vom Pulsverstirker kommende HF-Signal, dessen Leistung zwi-
schen 100 und 500 W liegt, in den Vorverstirker des Empfangers gelangt und diesen
zerstort. Auflerdem ermoglicht es, dafl das sehr kleine NMR-Signal vollstandig in den
Vorverstarker gelangt, ohne dafl Signalleistung in den Pulsverstiarker verlorengeht.
Der elementare Teil des Probenkopfes ist die HF-Spule. Thre Aufgabe ist zum ei-
nen das Finstrahlen des hochfrequenten Magnetfeldes auf die Probe zum anderen die
Detektion des NMR-Signals iiber Induktion. Sie muf} also sowohl als Sender als auch

als Empféanger arbeiten. Durch Hinzufiigen von Kondensatoren wird die Spule zu ei-
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Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau des verwendeten A/4 Netz-
werks und des Mefikopfes.

nem Schwingkreis ergédnzt, dessen Resonanzfrequenz bei der Larmorfrequenz der zu
untersuchenden Probe liegt. Der so aufgebaute Schwingkreis ist iber ein Leitungs-
system mit dem A/4 Netzwerk und dem Vorverstarker verbunden. Damit eine op-
timale Leistungsiibertragung ohne Reflexionsverluste beim Ubergang des HF-Signals
vom Leitungssystem in den Probenkopf erfolgen kann und die gesamte Leistung des
NMR-Signals aus dem Probenkopf herauskommt, mufl die Impedanz Z des Proben-
kopfes dem Leitungssystem angepafit werden. Der Probenkopf, dessen Schaltbild in
Abbildung 3.3 gezeigt ist, stellt einen Zweipol mit der Impedanz Z dar, der das Lei-
tungssystem, das einen Wellenwiderstand von Zo = 50 € hat, abschliefit. Damit die
Verluste so klein wie moglich sind, mufl der Probenkopf bei der Resonanzfrequenz so
abgeglichen werden, dafl seine Impedanz rein reel ist und genau 50 2 betragt.

Bei dem ersten entwickelten Probenkopf [25] wurde die aus versilbertem, 1mm
dicken Kupferdraht bestehende HF-Spule auf ein Teflonréhrchen gewickelt. In das Tef-
lonréhrchen kénnen Probenréhrchen bis zu einem Auflendurchmesser von 10 mm ein-
gebracht werden. Der gesamte Schwingkreis befindet sich zur Abschirmung gegeniiber
Storfrequenzen in einem Aluminiumgehduse. Ein Nachteil ist, dafl der Abgleich des
Probenkopfes bauartbedingt nur auflerhalb des NMR-Magneten erfolgen kann.

Die zweite Probenkopfgeneration [26] wurde den Anforderungen durch die Verwen-
dung der in Kapitel 5 beschriebenen Glasapparatur angepafit. Zum einen mufite die
HF-Spule einen Innendurchmesser von 20 mm haben, da sie direkt um die Glasappa-

ratur gewickelt werden sollte. Zum anderen sollte der Probenkopf abgleichbar sein,
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ohne daf} er aus dem NMR-Magneten herausgenommen werden mufl. Dazu wurde der
Probenkopf in zwei iiber ein Kabel verbundene Teile aufgeteilt. Der im Magneten be-
findliche Teil enthalt die HF-Spule und die Serienkapazitdt. Der auflerhalb sitzende Teil
enthalt die Parallelkapazitit, an der die Feinabstimmung vorgenommen wird. Beide
Teile sitzen jeweils in einem Aluminiumgehiuse. Besonders grofier Wert wurde auf die
Verwendung von nicht magnetischen Komponenten in beiden Képfen gelegt, so wurden
als Kondensatoren Glimmer-Fest- und Teflon-Trimmerkondensatoren, als Schrauben
fiir die Gehdusedeckel ausgesuchte Messingschrauben und als Leitungen zwischen den
Schwingkreiskomponenten versilberter Kupferdraht verwendet. Detailierte Beschrei-

bungen der Probenképfe sind in den jeweiligen Diplomarbeiten zu finden ([25, 26]).

NMR-Magnet und Magnetfeldregelung

Abbildung 3.4: Der NMR-Magnet. Aus [27].

In Abbildung 3.4 ist der Elektromagnet (ehemaliges Bestandteil eines Varian XL 100
Spektrometers [27]) gezeigt. Dieser wurde unserer Arbeitsgruppe vom pharmazeuti-
schen Institut zur Nutzung iberlassen. Mit dem Magneten kénnen Felder bis zu einer
Grofle von 2,4 T erzeugt werden. Aus dem Varian XL 100 Spektrometer wurde neben

dem Magneten noch ein hochstabiles Netzgeriat, die Wasserkithlung fiir die Spulen und
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die Flufiregelung verwendet. Die effektiv nutzbare Breite des Spaltes zwischen den
Polschuhen, in dem sich der Meflkopf befindet, ist nur 33 mm gro8.

Das Magnetfeld sollte zeitlich stabil sein, damit eine Addition mehrerer Messun-
gen zur Verbesserung des Signal-zu-Rausch Verhaltnisses (S/N) vorgenommen werden
kann, ohne eine Verbreiterung der Linie gegeniiber dem Einzelexperiment zu bewirken.
Zudem sollte auch die rdumliche Homogenitat des Feldes zum Erhalt schmaler Linien

recht gut sein.

Réaumliche Homogenitit des Magnetfeldes

Eine gute rdumliche Homogenitidt des Magnetfeldes ist fiir das Erhalten von schmalen
Linien, d.h. eine grofle T;-Zeit bei exponentiellem Zerfall des Spannungsignals, im
Einzelspektrum wichtig. Die T;-Zeit setzt sich aus der charakteristischen Zerfallszeit
Ty und einer durch Inhomogenitiaten des Feldes verursachten Zerfallszeit zusammen.
Mit ,,Shim“-Spulen ist es moglich, die rdumliche Homogenitat des Feldes zu verbessern.
Dabei werden Stréome durch diese so variiert, dafl Feldinhomogenititen ausgeglichen
werden koénnen.

Aus der Beziehung

T AvrwaM = i* (3.1)
T;

lafit sich die T;-Zeit bei aus der Fouriertransformation des NMR-Signals bekannter
Linienbreite berechnen. Dies gilt allerdings nur, wenn das in der HF-Spule induzierte
Spannungssignal exponentiell mit der Zeitkonstanten T3 zerfallt. Mit unserem ,,Shim*-
System war es moglich, Linienbreiten um 30 Hz im Xenongas zu messen. Das entspricht
unter obiger Annahme einer transversalen Relaxationszeit T von 10,6 ms. An fliissigen
Proben, in Wasser geléstem ?*Na, wurden Linienbreiten von 20 Hz gemessen. Dabei

hatte das Probenréhrchen einen Auflendurchmesser von 8 mm, eine Lange von 20 mm

und wurde nicht rotiert.

Zeitliche Homogenitit des Magnetfeldes

Speziell die Messungen in Kapitel 6 mit thermisch polarisiertem Xenon erforderten ein
iber 50 Stunden stabiles Magnetfeld, da bei diesen Messungen sehr viele Einzelmes-
sungen aufaddiert werden mufiten.

Kurzzeitige Schwankungen des Feldes werden von der Flufiregelung ausgeglichen.
Dabei wird in einer auf einem Polschuh befindlichen ,,Pick-up“-Spule durch die Feldande-
rung eine Spannung induziert. Diese bewirkt einen Stromfluf} in der ,,buck-out“-Spule.

Das von dieser induzierte Feld wirkt der urspriinglichen Feldinderung entgegen. Des-
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weiteren wird der zeitliche Mittelwert des Stromes durch die ,buck-out“-Spule an die
Stromversorgung des Magneten geleitet. Dadurch wird der Erregerstrom des Feldes
entsprechend nachgeregelt. Der hiermit erreichte mittlere Felddrift betragt % = 68
ppm/h [25]. Das bedeutet, dafl bei einer Mefifrequenz von 23,276 MHz sich das Feld
nach einer Mefizeit von einer Stunde um 1,58 kHz verschoben hat. Schon nach 12 Minu-
ten Mefizeit iibersteigt die Feldverschiebung die Breite (FWHM) der Xenon Festkérper-
NMR Linie von 300 Hz bei 77 K. Ein Aufaddieren mehrerer Messungen zur Verbes-
serung des S/N ist also iiber diesen recht kurzen Zeitraum bei Verwendung nur dieser
Regelung nicht méglich. Da mit der Regelung, die noch dem urspriinglichen Varian
XL-100 Spektrometer entstammt, nur Feldinderungen und nicht absolute Magnet-
felder detektiert werden kénnen, also nur schnellen Anderungen entgegengewirkt wer-
den kann, wurde fiir das Ausgleichen langfristiger Drifts eine zusédtzliche Feldregelung
an den Flufistabilisator des NMR-Magneten angekoppelt. Dazu wird die Messung der
absoluten Grofle des Magnetfeldes mit einem Magnetometer des Typs Sentec 9298 vor-
genommen. Dieses mifit die absolute Magnetfeldstirke durch NMR an den Protonen
einer Wasserprobe, die sich zwischen den Polschuhen des Magneten befindet, indem es
immer wieder ein kleines Zusatzfeld iiber die Resonanz der Protonen fahrt. Die Reso-
nanzfrequenz bzgl. des dufleren Magnetfeldes wird an dem Magnetometer abgegriffen.
Durch Vergleich mit einer vorgegebenen Sollfrequenz wird ein Regelsignal erzeugt. Eine
detailierte Beschreibung dieser Regelung befindet sich bei [25].
Mit beiden Regelungen betrigt der Magnetfelddrift

AB

1
5 = 26 1077, (3.2)

h

Damit war es moglich Signale tiber mehrere Stunden ohne starke Beeintrachtigung der
Linienbreite aufzunehmen. Allerdings driftete das Magnetfeld des 6fteren unkontrollier-
bar aus dem Regelbereich heraus und mufite dann wieder manuell auf die gewiinschte
Starke gefahren werden. Wird eine Messung dadurch unterbrochen, so ist es nicht
moglich sie nach Neueinstellung des Magnetfeldes weiterzufithren, da eine Reprodu-
zierbarkeit des Feldes nur auf %3 = 5107 erfolgt. Ursache fiir das Driften aus dem
Regelbereich konnte das kurzzeitige Aussetzen des Magnetometers sein. Das Problem
konnte allerdings wegen unzureichender Dokumentation des Gerédtes nicht behoben

werden, deshalb wurde der Bau einer neuen Regelung begonnen [26].

3.1.2 Transport des polarisierten !?Xe in den NMR-Magnet

Zur Durchfilhrung der NMR-Experimente an gasférmigem und an auf Oberflichen
adsorbiertem polarisiertem ??Xe ist es notwendig, das polarisierte 12°Xe so zur NMR-

Apparatur zu transportieren und eine Oberfliche, die sich in der Analysekammer be-
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findet, mit dem polarisierten 2°Xe zu belegen, ohne dafi dabei ein mafigeblicher Po-
larisationsverlust entsteht. Es mufl ein Weg gefunden werden, auf dem die Polar-
isationsapparatur mit einer Analysekammer, die sich im NMR-Magneten befindet,
verkniipft werden kann. Von groflem Vorteil fiir eine effizientere Durchfihrung der
spateren NMR-Experimente auf Einkristalloberflaichen ware zudem das Finden einer
Méglichkeit zur Aufbewahrung eines Vorrates an polarisiertem '?°Xe, so daf dieser fiir
mehrere NMR-Experimente zur Verfiigung steht. Allerdings mufl dafiir eine Aufbe-
wahrungsmoglichkeit gefunden werden, die einen erheblichen Polarisationsverlust tiber
einen langeren Zeitraum, in der Gréflenordnung von 10 min, ausschliefit.

Die Gesamtproblematik des Transports, der Aufbewahrung und der Belegung von
Oberflichen mit polarisiertem *??Xe wurde in mehreren Schritten geldst. So wurde bei
[14] bemerkt, dafl der Transport des polarisierten 2°Xe Gases in einem Nachweisrohr-
chen zu dem NMR-Magneten zu einem Polarisationsverlust von 5,7% vom Absolutwert
fithrt. Danach ist es moglich NMR-Experimente an einer ?*Xe Gasprobe, die an der
Polarisationsapparatur in eine Nachweiszelle abgefiillt wird und mit dieser in die NMR-
Spulenregion gebracht wird, ohne daf sie bei dem Transport einem Magnetfeld (aufler
dem Erdmagnetfeld) ausgesetzt werden mufl, ohne allzu grofle Polarisationsverluste
durchzufiihren. Der nichste Schritt beinhaltet den Transport des polarisierten 12°Xe
in eine Glasanalysekammer (s. Kapitel 5), die sich im Probenkopf im NMR-Magneten
befindet. Zuerst wurde versucht die mit polarisiertem '2°Xe Gas befiillte Nachweiszelle
an der Glasapparatur anzubringen. Auch eine Bevorratung des polarisierten 2°Xe im
NMR-Magneten wiare auf diese Art denkbar. Allerdings mufl hierbei beriicksichtigt
werden, dafl die Depolarisationszeit des 12°Xe bei der Aufbewahrung als Gas im Streu-
feld des NMR-Magneten durch Inhomogenitiaten sehr stark verkiirzt werden kann. Die
Verkiirzung der T;-Zeiten ist auf die thermische Bewegung der nuklearen Spins im
inhomogenen Feld zuriickzufithren. Die Spins erfahren durch ihre Bewegung eine zeit-
liche Variation des Magnetfelds in ihrem Bezugssystem. Die experimentell bestimmten
T1-Zeiten betragen an den Stellen, an denen es méoglich ist, die Nachweiszelle anzu-
bringen, zwischen 30 und 120 s. Es ist offensichtlich, dafl diese Zeiten zu klein sind
um die Oberfliche mehr als einmal mit dem polarisierten Xenon aus einem Vorrat zu
belegen. Teilweise war es iiberhaupt nicht moglich den gekiihlten Glasfinger der Glas-
apparatur wenigstens einmal mit polarisiertem Xenon zu belegen. Eine theoretische
Analyse der T;-Zeiten in Abhéngigkeit der Feldgradienten ist bei [28, 29] gegeben. Mit
den nicht sehr genau bestimmten Feldgradienten unseres Magneten wurden die theo-
retischen T;-Zeiten bestimmt, die allerdings alle um einen Faktor 5 bis 10 grofler als
die experimentell ermittelten Werte waren. Vermutlich ist ein Teil dieser Abweichung
neben den nur ungenau zu bestimmenden Feldgradienten auf O, Verunreinigungen in

der Polarisationsapparatur, der Nachweiszelle und der Glasapparatur zuriickzufiithren.
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Erfolgreich verlief der Versuch das polarisierte Xenon direkt von der Polarisations-
zelle durch eine 6 m lange Kunsstoffleitung (Material: PFA (Perfluoralkoxy), Aufen-
durchmesser: 6,35 mm, Innendurchmesser: 3 mm) in die sich im Magneten befindende
Glasapparatur zu beférdern. Dabei konnte durch gezielte Expansion in der Polarisa-
tionsapparatur (s. Kapitel 5) die Menge des polarisierten Xenons, das in der Glas-
apparatur detektiert werden sollte, genau bestimmt werden. Das polarisierte Xenon
wurde entweder mit einer an der Glasapparatur angeschlossenen Vakuumpumpe oder
durch Nachdriicken mit Stickstoff bzw. unpolarisiertem Xenongas in die Nachweisre-
gion befordert. Mit dieser Methode wurden auch die meisten Messungen mit konden-
siertem Xenon in dieser Arbeit durchgefithrt.

Als Aufbewahrungsméglichkeit eines Vorrates an polarisiertem **Xe ohne ersichtli-
che Polarisationsverluste bietet sich das schnelle Einfrieren des polarisierten Xenons in
der Nihe der Glasapparatur, also im starken Streufeld des NMR-Magneten, an. Dieses
Verfahren ist in Kapitel 4 genau beschrieben und wurde hauptsichlich zur Xe/N,-
Trennung verwendet. Dabei wird zwischen dem 6 m langen Schlauch und der Glasap-
paratur eine Kiihlfalle angebracht. Dort friert das polarisierte Xenon aus und kann in

diesem Zustand fiir einige Minuten (T; = 8 - 10 s) aufbewahrt werden.

Dosierung

Im weiteren Verlauf des '*?Xe-NMR-Experiments sollen Oberflichen im Ultrahochva-
kuum (UHV) mit polarisiertem 2°Xe belegt werden. Dazu muf das polarisierte '**Xe
so in die UHV-Kammer eingelassen werden, dafl einerseits die Polarisationsverluste sehr
gering sind, andererseits darf der Gesamtdruck in der UHV-Kammer nicht iber den
HV-Bereich hinaus ansteigen. Letzteres liefle sich durch die Verwendung eines in der
UHV-Technik iblichen Feindosierventils realisieren. Allerdings mufl die Verwendung
eines solchen Ventils hier ausgeschlossen werden, da kommerzielle Ventile aus Metall
bestehen und somit zu einer schnellen Depolarisation des '?Xe fiihren.

Fiir eine mehrmalige Durchfithrung eines 2°Xe-NMR-Experiments wire es -wie
schon erwihnt- zudem vorteilhaft, wenn das polarisierte 12Xe ohne mafigeblichen Pola-
risationsverlust iiber einen lingeren Zeitraum aufbewahrt werden kénnte und zugleich
nur immer ein Teil dieses Reservoirs verwendet werden miifite. Im festen Zustand
ist es moglich, das polarisierte '2Xe iiber einen lingeren Zeitraum ohne allzu grofie
Polarisationsverluste im Streufeld des NMR-Magneten aufzubewahren. Zugleich hat
festes Xenon einen Dampfdruck von ungefihr 1072 mbar bei 77 K. Dadurch wird ohne
allzu grofien technischen Aufwand eine Feindosierung des '2°Xe ermdglicht. Das pola-
risierte '?*Xe wird dazu in einer Kiihlfalle, die sich im Feld des NMR-Magneten und

zwischen der Polarisationsapparatur und der spateren UHV-Kammer befindet, ausge-
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froren. Die Leitfahigkeit der Gaszufithrung von der Kiihlfalle zur UHV-Kammer kann
so gewahlt werden, dafl die Oberfliche innerhalb einer sehr kurzen Zeit belegt wird.
Als Ventil zwischen Kammer und Kiihlfalle kann bei dieser Methode ein handelsiibli-
ches Glasventil verwendet werden. Betragt die Leitfahigkeit der Vakuumverbindung
0,1 1/s, so ist der Fluff etwa 1072 mbar 1/s = 3-10'® Xe-Atome/s, das sind fast zwei
Grofenordnungen mehr als fiir 1 Monolage Xenon auf einem Metalleinkristall pro cm?
benéstigt wird. Hat die Kiihlfalle ein Volumen von 10 cm?®, so erfolgt der Gastransfer
aus dieser in 0,1 s. In dieser Zeit ist nicht mit einem nennenswerten Polarisationsverlust
des 129Xe Gases zu rechnen, da die T;-Zeit fiir das Gas in dem Streufeld, in dem sich
die Kiihlfalle befindet, etwa 1 min betrigt. Aufgrund der T;-Zeit des festen ?2°Xe an
dieser Stelle von 8-10% s kann davon ausgegangen werden, daffi das Reservoir zwischen
fiinf und zehn Minuten verwendet werden kann, bevor es wieder mit neu polarisier-

tem Xenon aufgefilllt werden mufl. In dieser Zeit sollte die Durchfiihrung mehrerer

NMR-Experimente moglich sein.

T;-Zeiten des Xenon Festkérpers

T1-Zeiten von festem Xenon bei einer Temperatur von ungefihr 80 K wurden sowohl
im Mittelpunkt der Polschuhe, also dort wo das Magnetfeld sehr homogen ist als auch
an dem Ort, an dem das gefrorene Xenon in der Kiihlfalle gelagert werden konnte,
gemessen. In der Polschuhmitte betrug die gemeflene T;-Zeit 7200 s bei einem Ma-
gnetfeld von 20000 G. Cates [30] gibt bei 1800 G und 77 K einen Wert von 10800 s an,
bei 100 K ist die T;-Zeit bei seinen Messungen nur noch 4000 s. Er stellte fest, daf} bei
Feldern, die grofler als 500 G sind, die T;-Zeit nicht mehr stark feldabhangig ist. Geht
man davon aus, dafy die Temperatur bei unserem Experiment bei etwa 80 K lag, so ist
zu erkennen, daf} die von uns gemessene T;-Zeit im Vergleich zu dem Literaturwert zu
klein ist. Eine Ursache dafiir kénnten Undichtigkeiten in der Nachweiszelle und der Po-
larisationsapparatur sein. Der dadurch vorhandene Sauerstoff fithrt zu einer kiirzeren
Relaxationszeit [31]. Im starken Streufeld unseres Magneten wurden als T;-Zeit 800 s
gemessen. Das Feld an diesem Punkt betrug etwa 0,09 T und hatte einen Gradienten
von ungefahr 0,045 T/cm.

Das Zustandekommen der Kernspinrelaxation wird in der neueren Literatur auf drei
wesentliche Relaxationsmechanismen zuriickgefiithrt [30, 32]. Die folgende Betrachtung
bezieht sich auf das natiirliche Xenon Isotopengemisch, so wie es auch in dieser Arbeit
verwendet wurde.

In einem Temperaturbereich zwischen 20 K und 120 K ist fir die longitudinale Rela-
xation die Raman Spin-Phonon Streuung bestimmend. Diese wird durch die Wechsel-

— —
wirkung des '*?Xe Kernspins I mit dem relativen Drehimpuls N eines benachbarten
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Atompaares beschrieben [30].

Vi=gBi 1 N, (3.3)
wobei B die Starke der Wechselwirkung beschreibt. Allerdings ist unklar und wird
auch nicht erwdhnt, wie diese Wechselwirkung zustande kommen kann, da ein Xenon-
paar kein elektrisches Dipolmoment und somit auch kein magnetisches Moment bei
der Drehung haben sollte. Oberhalb von 120 K wird der Einflufl der magnetischen
Dipol-Dipol Wechselwirkung fiir die Relaxation ausschlaggebend. Cates beschreibt die
Relaxationsrate in dem Bereich von 20 bis 150 K durch folgenden Ansatz:

1 Ep
— —aT?*+b — = 3.4
7 = 17 +bexp(— 1), (3.4)

dabei beschreibt der erste Term die Raman-Phonon Streuung und der zweite Term,
der die Aktivierungsenergie fiir Selbstdiffusion Ep beinhaltet, die Relaxation durch
magnetische Dipol-Dipol Wechselwirkung. Unter 20 K soll ein Relaxationsprozef, der
aus einem Spiniibertrag von '?Xe auf den Kernspin von '*'Xe (cross-relaxation) re-
sultiert, tiberwiegen, d.h. der der Relaxationsprozess resultiert aus der Dipol-Dipol

Wechselwirkung des ?°Xe mit schneller relaxierendem '*'Xe.

3.2 Anforderungen an die UHV-Apparatur

Zur Untersuchung von Einkristallen ist es notwendig, diese im UHV zu reinigen und
zu praparieren, d.h. der Enddruck der Experimentier-Kammer muf} kleiner als 10~°
mbar sein. Bei der dazu benétigten UHV-Kammer sind die verwendbaren Materialien
durch das Magnetfeld stark eingeschrankt. Durch den Magnetspulenabstand ist auch
der Durchmesser der UHV-Kammer vorgegeben. Die Hohe der Kammer wird dadurch,
daf} die Turbopumpe nur in Streufeldern, die kleiner als 50 mT sind, betrieben werden
darf, bestimmt, da diese nur am oberen Ende der Kammer angebracht werden kann.
Um einen Enddruck unter 107 mbar zu erreichen, mufl die Kammer bei 200° C
fiir einen Tag ausheizbar sein. Da der NMR-Magnet nicht aufgeheizt werden darf und
auch nicht gentigend Platz fiir eine Warmeisolation im Magnetspalt zur Verfigung
steht, mufl die UHV-Kammer zum Ausheizen aus dem Magnet bewegt werden kénnen.
Das Bewegen der Kammer zuriick in den Magneten nach dem Ausheizprozefl mufl bei
laufender Turbo-Pumpe und deshalb moglichst erschiitterungsfrei geschehen. Deshalb
wurde ein Haltegestell fiir die Kammer so konstruiert, dafl diese moglichst gleichmafig
in den Magneten gefahren werden kann. Desweiteren mufl die Kammer in der Ausheiz-
position absenkbar sein, da ansonsten der Manipulator wegen der zu geringen Raum-

deckenhdhe nicht aus der Kammer herausgenommen werden kann.
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Zur Xenonadsorption auf Ubergangsmetall Einkristalloberflichen muff der Kristall
auf Temperaturen unter 100 K gekiithlt werden kénnen. Der Manipulator wurde so
konstruiert, daf§ dies mit fliissigem Stickstoff moglich ist. Insbesondere bei der Ma-
terialwahl der Probenhalterung und des Manipulatorteils, das bei NMR-Messungen
zwischen die Polschuhe bewegt wird, ist sehr darauf zu achten, dafl unmagnetische
Materialien verwendet werden. Zudem wird die Konstruktion dieses Teils durch den
nur 33 mm breiten Spalt zwischen den Polschuhen erschwert.

Die Oberflichenanalysekammer, der Manipulator und die Probenhalterung wurden
in dieser Arbeit konstruiert und getestet, allerdings fiir die vorgestellten Messungen
nicht verwendet. Eine detailierte Beschreibung der einzelnen Komponenten findet sich

im Anhang.
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Kapitel 4

Herstellung von

kernspinpolarisiertem 129Xe

Um auf konventionelle Weise iiber Induktion ein NMR Signal zu erhalten, werden in
der Festkérperphysik etwa 10'® dquivalente Probenkerne benétigt [7]. Zur NMR Unter-
suchung von Einkristalloberflichen an adsorbiertem '2°Xe ist eine erhebliche Steigerung
der Sensitivitat erforderlich, da die Zahl der Oberflichenplitze auf Ubergangsmetallen
mit 5-10'* [33] um etwa 4 Gréfenordnungen zu klein ist. Durch optische Methoden ist
es moglich die Kernspinpolarisation des '2?Xe Isotops (Kernspin I = %) und somit die

NMR Nachweisgrenze zu steigern.

In diesem Kapitel wird die Produktion von kernspinpolarisiertem oder auch hyper-
polarisiertem Xenon dargestellt. Eine sehr ausfiithrliche Beschreibung findet sich bei
[14, 34, 35]. Desweiteren wird gezeigt, wie das polarisierte Xenon von dem Stickstoff,
der bei dem Polarisationsverfahren benétigt wird, getrennt und dem NMR Spektrome-

ter zugefithrt werden kann.

4.1 Xenon-Polarisation

Zur Untersuchung von Einkristalloberflichen mit 12Xe NMR wird ein Polarisationsgrad
des Xenonkernspins benétigt, der den thermischen Polarisationsgrad in einem stati-
schen Magnetfeld Bg um etwa vier Gréflenordnungen ibersteigt. Die Produktion von
kernspinpolarisiertem '??Xe erfolgt in dieser Arbeit durch Wechselwirkung von Xenon
mit optisch gepumptem Rubidium. Dazu erzeugt man mittels optischem Pumpen eine

Rubidiumhiillenspinpolarisation, die durch Stéfle auf den Xenonkern iibertragen wird.

27
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4.1.1 Optisches Pumpen am Rubidium

Unter optischem Pumpen versteht man die selektive Bevolkerung oder Entleerung ato-
marer oder molekularer Niveaus durch Absorption von Photonen. Die resultierende
Besetzungsdichte der Niveaus weist eine merkliche Abweichung von der thermischen
Gleichbesetzung auf.

Das optische Pumpen in dieser Arbeit wird an einem Rb Isotopengemisch (**Rb,
8"Rb) durchgefiihrt. *Rb hat eine relative Haufigkeit von 72,17% und einen Kernspin

von K = 5/2. Die Hyperfeinstruktur (HFS)-Aufspaltung im Grundzustand betrigt
3,036 GHz [36]. 8"Rb kommt zu 27,83% in dem natiirlichen Isotopengemisch vor und
hat einen Kernspin von K = 3/2. Die HFS-Aufspaltung im Grundzustand betragt

6,835 GHz. Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 4.1 exemplarisch das Termschema
fiir das 3'Rb Atom dargestellt.

Einelektronenniveau Feinstruktur Hyperfeinstruktur Zeemanaufspaltung in
kleinen Magnetfeldern

F m,
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Abbildung 4.1: 8"Rb Termschema.

In einem homogenen Magnetfeld B,ymp, das die Entartung der Hyperfeinstruk-
turniveaus aufhebt, wird die D1-Linie des Rubidiums bei 794,76 nm mit zirkular
polarisiertem Laserlicht angeregt. Das zirkularpolarisierte Laserlicht, das kollinear
zum statischen Magnetfeld By, verlauft, induziert Uberginge mit der Auswahlregel

Amp = +1, je nachdem, ob rechts- oder links zirkular polarisiertes Licht eingestrahlt
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wird. Fiir die Abregung, die in Abwesenheit anderer Gase unter der Aussendung von

Fluoreszenzlicht erfolgt, sind Ubergange mit Amp = —1,0, +1 erlaubt.

F Xe, N, Gleichverteilung

P 2 \/\/ \/—\/ \/_\/ \/\/
2 1 0 1

m; - 2
795.4 nm
2
S, (M 2 5
1

..................................................................

Abbildung 4.2: Optisches Pumpen am 3"Rb mit rechts zirku-
lar polarisiertem Licht. Alle Zeeman Unterniveaus bis auf den
|F,mp) = |2,2)-Zustand werden dabei angeregt. Es erfolgt eine
strahlungslose Abregung durch Stéfle mit N, Molekiilen. Daher

entleeren sich alle Zustande bis auf den |2, 2)-Zustand.

Das optische Pumpen fiir die Einstrahlung von rechtszirkular polarisiertem Licht ist
in Abbildung 4.2 gezeigt. Aufgrund der Auswahlregel Amp = +1 kénnen alle Zustinde
bis auf den |F,mp) = |2,2) Zustand angeregt werden. Im angeregten Zustand gleichen
die Stofle der angeregten Rubidiumatome mit den Xenonatomen oder N, Molekiilen
die Ungleichbesetzung der Unterzustinde aus, so dafl in dem angeregten Zustand eine
Gleichverteilung vorliegt. Die anschlieflende Abregung erfolgt unter Aussendung von
Fluoreszenzlicht, mit dem Uberginge mit der Auswahlregel Ampz = —1,0, +1 angeregt
werden konnen und somit auch Atome, die sich im |F, mp) = |2,2) Zustand befinden.
Soll eine grofle Ungleichbesetzung der Unterzustinde herbeigefithrt werden, so muf} das
bei der Abregung entstehende Fluoreszenzlicht unterdriickt werden, damit die Atome,
die sich einmal im |F,mp) = |2,2) Zustand befinden nicht mehr angeregt werden
kénnen und die iibrigen Zustidnde zunehmends entleert werden. Durch die Zugabe von
Stickstoffgas, das fiir diesen Ubergang einen hohen Quenchquerschnitt hat [37], werden
strahlungslose Ubergange induziert. Auf diese Weise entsteht eine Ungleichbesetzung
des Hyperfeinniveaus des 5s Zustandes. Die Kernspinpolarisation des Rubidiums wird

hier nicht weiter behandelt, sie bleibt aber wahrend des Zeitintervalls zwischen der
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Anregung durch ein Photon und der Abregung durch Stéfle des Rubidiums mit dem
Quenchgas erhalten [38].

Rubidiumbhiillenspinpolarisation

Fir eine hohe Xenonpolarisation wird eine noch héhere Rubidiumhiillenspinpolarisa-
tion Pgy(z) bendtigt. Diese laft sich durch die Gleichung

d

5 Fr(2) = —Lsp Pro(2) + Yope(2)(1 — Prs(2)) (4.1)
widergeben [36]. Die Rubidiumhiillenspinpolarisation Pgs(z) dndert sich mit der Aus-
breitungsrichtung des Lichtes, da dieses durch die Absorption abgeschwacht wird.
Ebenso verhalt sich die Photonenabsorptionsrate «,,:(2). Die Relaxationsrate, die
durch Stéfle mit der Polarisationszellwand oder Gasatomen verursacht wird, ist durch

I'sp gegeben. Aus der Gleichgewichtsbedingung (%PRb,Gleich(z) =0):

Yopt(2)
’YOpt(z) + ]-‘SD

geht hervor, dafl zum Erreichen einer hohen Rubidiumpolarisation die Relaxationsrate

Pry(2) = (p4172 = p-172) = (4.2)

klein gehalten werden mufl. Dabei gibt p1,/, die Wahrscheinlichkeit an, daff sich ein

Rubidiumatom im m, = :i:% Zustand befindet.

Druckverbreiterung

Bei Gasdriicken unterhalb von 1 mbar besteht das Absorptionsspektrum der D1-Linie
des natiirlichen Rb Isotopengemischs aus vier Teillinien [14]. Wird ein schmalband-
iger Laser zum optischen Pumpen eingesetzt, dessen Linienbreite kleiner als die HFS-
Aufspaltung ist, so erfolgt nur die Anregung eines HFS-Zustandes eines Rb Isotops.
Ohne Druckverbreiterung der Absorptionslinien ist es dann im natiirlichen Isotopen-
gemisch nicht moglich hohe Polarisationsgrade des Rb Hillenspins zu erreichen. Die
Druckverbreiterung hingt von der Gasart, die die Stéfle verursacht ab. Fir die hier
verwendeten Gase betragt die effektive Druckverbreiterung fiir N, 6 GHz/bar bzw. fir
Xe 9 GHz/bar [14].

Bei unserem Experiment wird mit einem Gesamtgasdruck von etwa 100 mbar (Xe,
N, und Rb) gearbeitet. Dadurch werden die Absorptionslinien druckverbreitert und
die Hyperfeinaufspaltung der beiden Rubidium Isotope nicht mehr aufgelést. Das
Vorhandensein von N, verkiirzt zudem die Lebensdauer der angeregten Rubidium
Zustande, wodurch eine zusatzliche Linienverbreiterung resultiert. Die effektive Li-
nienbreite wird durch den Titan-Saphir Laser, der eine Linienbreite zwischen 15 und
40 GHz hat, vollstandig abgedeckt.
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4.1.2 Der Spiniibertrag

Der wesentliche Bestandteil der Produktion von polarisiertem Xenon ist der Polarisa-
tionsiibertrag zwischen dem optisch gepumpten Rubidium und dem Kern des Xenon-
atoms. Dieser Ubertrag kann auf zwei Arten stattfinden, zum einen wahrend der Le-
bensdauer eines von den beiden Atomen gebildeten van-der-Waals Molekiil (Dreikérper-
stol), zum anderen durch Zweikérperstofle zwischen den beiden Atomen.

Bei Zweikorperstofien, also direkten Stéflen zwischen Xenon und Rubidium, findet
eine Dipol-Dipol Wechselwirkung zwischen dem 5s Elektron des Rubidiums und dem
Kern des Xenons statt. Die Wechselwirkungszeit betrigt etwa 107'2 s. Der Drehim-
pulstransfer durch Zweikorperstoflie wird bei einer hohen Stofirate, in einem Bereich

mit einem Gasdruck von mehreren bar, dominant [35].

Abbildung 4.3: Darstellung eines Dreikorperstosses aus [35].

In unserem Experiment ist fir den Drehimpulstransfer die Bildung von van-der-
Waals Molekiilen, wie sie in Abbildung 4.3 gezeigt ist, bestimmend. Durch den Stof}
zwischen einem optisch gepumpten Rubidiumatom und einem Xenonatom bildet sich

ein van-der-Waals Molekiil. Die Bildung des Molekiils findet allerdings nur statt, wenn
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ein dritter Stofipartner, in unserem Fall Stickstoff oder Xenon, vorhanden ist, der die
Energie-, Impuls- und Drehimpulserhaltung gewahrleistet. Die Rubidiumdichte betrigt
nur etwa 5,8-10!2 % in dem fiir uns relevanten Temperaturbereich bei 100°C, da-
durch ist die Anzahl der Rubidiumatome zu gering, als daf} sie als dritter Stofipartner
in Betracht kommen wiirden. Durch einen zweiten Stofl mit dem Drittgas wird das Mo-
lekiil wieder zerstért. Wiahrend der Molekiillebensdauer von etwa 107° s in dem bei uns
relevanten Druckbereich (100 mbar) wechselwirken der Hiillenspin 'S’ des Rubidiums
und der Kernspin T des Xenons miteinander, so dafl ein Drehimpulstransfer durch die
magnetische Dipolwechselwirkung stattfinden kann. Verursacht wird die Wechselwir-
kung durch die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Rubidium 5s Elektrons am Kernort
des Xenons im van-der-Waals Molekil (Fermi-Kontakt Wechselwirkung).

35
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Abbildung 4.4: Wellenfunktion des Rb Valenzelektrons in einem
Xe/Rb vdW-Molekiil aus [39].

Die Wellenfunktion dieses Elektrons im van-der-Waals Molekiil ist in Abbildung
4.4 dargestellt (aus [39]). Etwa 10 % der Stofle fithren im Mittel zu einem Drehim-
pulstransfer zwischen dem Hiillenspin des Rubidiums und dem Kernspin des Xenons,

die tibrigen 90 % der Stofle fithren zu einem Drehimpulstransfer vom Rubidium zum
Bahndrehimpuls des van-der-Waals Molekiils [30].

In einer mikroskopischen Betrachtungsweise 14t sich der Hamiltonoperator zur

Beschreibung der auftretenden Wechselwirkungen im EinzelprozeB nach [35] folgender-

maflen darstellen:
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— = =

- — — - — - = - —
H=AK -S+4N-S+al-S+gsupB-S +gipgB - K +ggpsB - I, (4.3)

wobei K den Kernspin des Rubidiums, T den Kernspin des Xenons, N den Bahndreh-
impuls des van-der-Waals Molekiils, B das #ufere Magnetfeld und 'S den Hillenspin
des Rubidiums bezeichnen. Die Kopplung zwischen den Kernmomenten der beiden
Atome wird wegen der geringen magnetischen Momente vernachlassigt.

In der makroskopischen Betrachtungsweise findet eine Beschreibung der iiber das
gesamte Gas gemittelten jeweiligen Drehimpulse durch ein Differentialgleichungssystem
statt [35, 14]. Fir den Gleichgewichtswert der Xenonpolarisation ergibt sich bei hoher

Rubidiumpolarisation:

b

P, cleicn(Xe) = 1TK—b - P, Gieicn (RD). (4.4)
T T
relax K
L steht fiir die Xenon Relaxationsrate, z.B. durch Wandst58e oder durch Sté8e mit

Trelaa:
unpolarisiertem Rubidium. Mit ﬁ wird die Drehimpulstransferrate beschrieben, -

Tk
ist die Bildungsrate der van-der-Waals Molekiile pro Xenonatom und b ist der pro Stofl
transferierte Bruchteil des Rubidium Hiillenspins F' (eigentlich Gesamtspin des Rb)
auf den Xenon Kernspin. Um eine hohe Xenonpolarisation zu erreichen miissen die

Verluste moglichst gering und die Drehimpulstransferrate hoch gehalten werden.

4.1.3 Der experimentelle Aufbau

Im folgenden wird die Polarisationsapparatur (s. Abbildung 4.5) in einem Uberblick
dargestellt. Das zum optischen Pumpen des Rubidiums benétigte Licht wird mit einem
Titan-Saphir Laser, der von einem Argon-lonen Laser gepumpt wird, erzeugt. Uber
ein Lichtleiterkabel wird dieses dem Experiment zugefithrt. Am Ausgang des Lichtlei-
ters befindet sich ein Glan-Thompson-Polarisationsprisma, das den Lichtstrahl in zwei
senkrecht zueinander linear polarisierte Teilstrahlen aufspaltet. Die beiden Teilstrah-
len werden jeweils durch ein A/4-Plattchen zirkular polarisiert, wobei der Drehsinn
beider Strahlen gleich ist. Das zirkular polarisierte Licht durchleuchtet die Glaspo-
larisationszelle (Pyrex-Glas, 25 mm Durchmesser, 20 mm lang), die zwischen einem
Helmholtzspulenpaar sitzt. In dieser befindet sich ein Rubidiumtropfen, aus dem bei
Zellentemperaturen zwischen 90° und 120° C Rubidium Dampf erzeugt wird. Die
Zellentemperatur wird mit einer regelbaren Heizung konstant gehalten. Die Polarisa-
tionszelle ist iiber PFA-Ventile, iiber die auch das zur Xenon Polarisation bendtigte
Gasgemisch (Xe und Nj) zugefithrt wird, an ein von einer Oldiffusionspumpe evaku-

iertes Vakuumsystem angeschlossen. Der Transport des polarisierten Xenons von der
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Abbildung 4.5: Gesamtaufbau des Experiments zur *??Xe-

Polarisation.

Polarisationsapparatur in das NMR Spektrometer erfolgt entweder iiber einen PFA-
Schlauch (s. Kapitel 3) oder durch Abfillung in ein von der Polarisationsapparatur

abnehmbares Nachweisrohrchen, das zu dem Spektrometer getragen werden kann.

4.1.4 Erreichbare Xenonpolarisationsgrade

Die '?Xe Polarisation wird in dem in Kapitel 3 beschriebenen konventionellen Puls-
NMR-Spektrometer bestimmt. Zur Kalibrierung vergleicht man den Wert der An-
fangsamplitude des FID (free tnduction decay) einer laserpolarisierten Xenon Probe
mit dem einer thermisch polarisierten Probe derselben Geometrie bei Raumtempera-
tur. Als thermisch polarisierte Probe wurden 2 bar Xenon unter Zugabe von 3-4 bar
Sauerstoff verwendet. Der paramagnetische Sauerstoff verkiirzt die longitudinale Re-
laxationszeit T; [31] auf etwa 4 s und somit die GesamtmeBzeit (die hier gemessene
T1-Zeit von einer reinen Xenongasprobe bei Raumtemperatur in einem Magnetfeld
von 2 T betragt ungefahr 4000 s). Die '2°Xe Polarisation ergibt sich aus der Multipli-
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kation der berechneten thermischen Polarisation mit dem FID-Amplitudenverhaltnis
und dem Xenon Gasdruck Verhaltnis zwischen der thermisch und der laserpolarisierten
Xenonprobe.

Die meisten Messungen mit polarisiertem Xenon wurden in dieser Arbeit mit einer
Xenon Polarisation von P,('??Xe)=0,15...0,25 durchgefithrt. Dazu wurde in einem an
der Polarisationsapparatur befindlichen Volumen ein Xe/N, Gemisch, das einen Xenon-
partialdruck von 50 mbar und einen Stickstoffpartialdruck von 50 mbar hat, hergestellt.
Nach einer fiinfminiitigen Durchmischungszeit wurde das Gas in die Polarisationszelle
gefiillt und dort wurde das 2°Xe fiinf Minuten polarisiert. Die mit diesem Vorgehen
erreichten Polarisationen hatten ihren Maximalwert bei P,(1*°Xe)=0,35 [14]. Bei al-
len Messungen in dieser Arbeit wurde nur natiirliches Xenon Isotopengemisch, das zu
26,44% aus '?°Xe besteht, verwendet. Spiater wurde festgestellt, dafi die maximale
Polarisation dadurch, daff die Polarisationszelle von dem Laserstrahl nicht vollstandig
ausgeleuchtet wurde, nur bei 35 % lag. Wegen der unzureichenden Ausleuchtung war
in der Polarisationszelle immer ein relativ grofler Bereich vorhanden, in dem das Rubi-
dium nicht optisch gepumpt und somit auch kein Xenon polarisiert wurde. Auch von
dem nicht polarisierten Xenongas wurde immer ein Anteil in das NMR-Spektrometer
transferiert und ging bei der Bestimmung der '?*Xe Polarisation mit ein.

Nachdem die Polarisationszelle mit dem Laserlicht vollstindig ausgeleuchtet wurde,
wurde die optimale Polarisation durch Variation der Zellentemperatur, der Gaszusam-
mensetzung und der Polarisationszeit im Rahmen einer Diplomarbeit neu bestimmt
[34]. Einzig die Laserleistung wurde nicht geandert, da schon vorher mit einer Lei-
stung gearbeitet wurde, die im Dauerbetrieb nicht erhéht wurde, um die Lebensdauer
des Lasersystems nicht zu beeintrachtigen.

Die grofite 122Xe Polarisation ergab sich bei Xenonpartialdriicken unter 10 mbar und
Stickstoffpartialdriicken um 90 mbar bei einer Zellentemperatur zwischen 90° und 110°
C, wobei diese vom Oxidationszustand des Rubidiums abhéngt. Die optimale Tempera-
tur wurde so bestimmt, daf} die Laserlichtabsorption bei abgeschaltetem Pumpmagnet-
feld zwischen 80 und 85% lag. Bei eingeschaltetem Feld und der optimalen Gaszusam-
mensetzung (s. unten), d.h. der gréBten 12*Xe Polarisation betragt die Lichtabsorption
20 bis 30%.

In Abbildung 4.6 a) ist die Abhéngigkeit der '**Xe Polarisation von der Gaszu-
sammensetzung in der Polarisationszelle bei der zuletzt beschriebenen Vorgehensweise
dargestellt. Der Gasgesamtdruck in der Zelle wurde konstant bei 100 mbar gehal-
ten, der Xenonpartialdruck wurde zwischen 0,5 und 76 mbar variiert. Dabei wurde
die Zelle zuerst mit Xenon befillt und danach bis zu einem Gasgesamtdruck von 100
mbar mit Stickstoff aufgefiillt. Diese Vorgehensweise bei der Gasmischung hat sich als

notwendig herausgestellt, da die Gase (Xe und Nj) nur in wenigen Minuten effektiv
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Abbildung 4.6: a) Xe-Polarisation und Lichtabsorption in
Abhingigkeit vom Xenonpartialdruck bei festem Gasgesamtdruck
von 100 mbar und einer Zellentemperatur von 110°C. Die Polarisa-
tionszelle wurde vollstdndig mit dem Laserstrahl ausgeleuchtet. Die
Lichtabsorption wurde bei eingeschaltetem Pumpmagnetfeld von 10
G bestimmt. b) Xe-Polarisation und Lichtabsorption in Abhéngig-
keit vom Stickstoffpartialdruck bei einem Xenonpartialdruck von

10 mbar und einer Zellentemperatur von 107°C.

durchmischt sind, wenn anndhernd gleich grofile Gasmengen in einem Druckbereich um
je 50 mbar eingesetzt werden. Ansonsten betragen die Durchmischungszeiten wegen der

vielen langen, diinnen Zuleitungen des Durchmischbereichs der Vakuumapparatur bis
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zu mehreren Stunden. Dieser Effekt ist bei stark unterschiedlichen Gasdriicken beson-
ders gewichtig. Um diese langen Wartezeiten zu umgehen, wurde die Polarisationszelle
direkt mit Xe und danach mit N, befiillt.

Aus der Messung (s. Abbildung 4.6 a)) ist zu entnehmen, daf die maximale '**Xe
Polarisation bei einem Xenonpartialdruck zwischen 0,5 und 10 mbar erreicht wird. Die
Verringerung der ?°Xe Polarisation bei Xenonpartialdriicken, die gréfier als 70 mbar
sind, resultiert aus dem dann immer kleiner werdenden Stickstoffpartialdruck und der
damit verbundenen Verringerung des Quencheffekts, dieser Effekt wird bei Stickstoff-
partialdriicken unter 30 mbar ausschlaggebend. Desweiteren ist zu beobachten, daf bei
Zunahme der Xenonatome die Rubidiumatome stark depolarisiert werden, da die La-
serlichtabsorption durch die Rubidiumatome bei eingeschaltetem Pumpmagnetfeld mit
grofler werdendem Xenonpartialdruckruck sehr stark zunimmt. Das geschieht schon in
einem Druckbereich, in dem noch ausreichend Stickstoffgas zum Quenchen vorhanden
ist. In diesem Bereich miifite mehr Laserleistung vorhanden sein, um eine gréfiere Rb
und somit auch grofiere 12Xe Polarisation zu erreichen.

In Abbildung 4.6 b) ist die Abhéangigkeit der '?*Xe Polarisation vom Gasgesamt-
druck dargestellt. Der Xenonpartialdruck wurde bei 10 mbar konstant gehalten, nur
der Stickstoffpartialdruck wurde zwischen 40 und 200 mbar variiert. Das Maximum der
129X e Polarisation liegt mit P,(*?°Xe)=0,7 bei einem Gasgesamtdruck von 100 mbar in
der Polarisationszelle. Zu niedrigeren Driicken hin, fillt die Xenonpolarisation rasch
ab. Der Abfall der '??Xe Polarisation bei héherem Druck (gréfler 100 mbar) hangt mit
der Lebensdauerverkiirzung der van-der-Waals Molekiile durch die haufigeren Stofle
mit den Stickstoffmolekiilen zusammen. Dadurch wird die Zeit fiir den Spin Austausch
stark verkiirzt. Die Spintransferate durch Zweikorperstofie ist in diesem Druckbereich
nicht grofl genug, um den Polarisationsverlust durch die geringere Lebensdauer der
van-der-Waals Molekiile auszugleichen.

Die Aufpolarisationszeit Ty, betragt bei bestmoglicher Ausleuchtung der Polarisa-
tionszelle und der optimalen Temperatur etwa 11 s. Die in der Nachweiszelle mit den so
bestimmten Parametern gemessene 2°Xe Polarisation liegt bei 60 %. In der Polarisa-
tionszelle ist diese allerdings noch gréfier, denn durch den Transport der Nachweiszelle
zum NMR-Magneten gehen etwa 5% der Polarisation verloren. Auflerdem muf beriick-
sichtigt werden, daf in der Polarisationszelle immer noch ein nicht optisch gepumptes
Volumen vorhanden ist, das teilweise in die Nachweiszelle transferriert wird. Dieses
Volumen wird durch die Glasverbindung der Polarisationszelle zum Ventil, das die
Nachweis- von der Polarisationszelle trennt, und das Ventil selbst bestimmt. Schatzt
man diese beiden Prozesse zu 1,05 fiir den Transferverlust und 1,140, 1 fiir den Verlust
durch das optisch nicht gepumpte Volumen ab, so ergibt sich fiir die 12°Xe Polarisation
in der Pumpzelle ein Wert von 0,740, 07.
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Eine ausfiithrliche Diskussion dieser Parameterbestimmung und der Polarisations-

bestimmung findet sich in der wahrend dieser Doktorarbeit angefertigten Diplomarbeit
von Ruth [34].

4.2 Xe/N, Trennverfahren

Wie aus dem bisherigen Teil dieses Kapitels hervorgeht, wird bei der 2°Xe Polarisa-
tion Stickstoff (N3) zum einen als Quenchgas und zum anderen als dritter Stofipartner
bei der Bildung der van-der-Waals Molekiile benétigt. Fir die Oberflichenuntersu-
chungen mit '?*Xe NMR stellt der im Gasgemisch vorhandene Stickstoff einen nicht
zu unterschatzenden Stérfaktor dar. Denn Stickstoff adsorbiert - je nach Substrat che-
misorbiert es auf diesem schon bei Raumtemperatur - auf Metallen. Auf der in dieser
Arbeit in Kapitel 5 untersuchten Ir(111) Einkristalloberfliche adsorbiert Ny bei Tem-
peraturen unter 200 K [40]. Da zur Xenonadsorption die Oberflichentemperatur unter
100 K liegen mufl, ist es notwendig den Stickstoff aus dem Gasgemisch, mit dem die
Oberflache belegt werden soll, zu entfernen, da die saubere Oberfliche und nicht eine
undefiniert vorbelegte Oberfliche mit ?*Xe NMR untersucht werden soll. Es muf} also
eine Moglichkeit gefunden werden, die die Trennung von Xenon und Stickstoff gestat-
tet, ohne die '?°Xe Polarisation zu zerstéren. Ein weiterer Aspekt der Trennung ist
die spatere Verwendung von Isotopen angereichertem Xenon. Dieses sollte so gut wie

moglich aufgrund des sehr hohen Preises in Reinstform riickgewinnbar sein.

4.2.1 Die Trennung

Bei dem Trennungsverfahren wurde der grofle Dampfdruckunterschied von Xenon und
Stickstoff bei 77 K ausgenutzt. Der Dampfdruck von Stickstoff bei dieser Temperatur
betriagt 1 bar der von Xenon 1072 mbar [41]. Wie in Abbildung 4.7 dargestellt, wird
das Gasgemisch durch eine Kiihlfalle, die auf 77 K gekiihlt wird, gepumpt. Dabei
friert das Xenongas aus. Das Stickstoffgas wird wegen seines grofien Dampfdrucks ab-
gepumpt. Das Funktionieren dieser Trennungsmethode wurde in einer UHV Apparatur
mit einem Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) iberprift. Dazu wurde die Gaszu-
sammensetzung einer Probe nach der Trennung mit der einer Referenzprobe, in der das
urspriingliche Gasgemisch, das aus 50 mbar N, und 50 mbar Xe bestand, vorhanden
war, verglichen. Das Gasgemisch wurde an das Gaseinlafisystem einer UHV-Apparatur
angeschlossen, der Glasfinger wurde mit flissigem Stickstoff auf 77 K gekiihlt, das Xe-
non ausgefroren und der Stickstoff mit einer Vorpumpe etwa 30 s abgepumpt. Nach
dem Abstellen der Vorpumpe und dem Auftauen des Xenons wurde dieses in die UHV-

Kammer (Druckregulierung auf 3-107® mbar) zur Analyse mit dem QMS einglassen.
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Abbildung 4.7: Aufbau zur Xe/N,-Trennung. Im linken Teil der
Ubersichtszeichnung ist der Ausfrierbereich, im rechten Teil die im
Probenkopf befindliche Glasapparatur dargestellt. Das Gasgemisch

wird von der Polarisationsapparatur durch die Kiihlfalle gepumpt.

In Abbildung 4.8 sind die mit dem QMS gemachten Aufnahmen gezeigt.
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Abbildung 4.8: a) QMS-Signale von einer 50 mbar Xe/50 mbar N,-
Mischung, wie sie zur Polarisation verwendet wird und b) von der

gleichen Mischung nach einem Ausfrierzyklus des Xenons.
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Es ist offensichtlich, dafl nach der Trennung fast kein Stickstoff mehr vorhanden
war. Es wurde ein Verhéltnis von Xe zu N, von 400:1 festgestellt. Durch mehrmalige

Anwendung des Trennverfahrens sollte es moglich sein, dieses noch zu verbessern.
Polarisationserhalt nach der Trennung

02 L a) Xenon direkt im NMR-Bereich kondensiert

01}
0,0
01

b) Xenon zuerst in Kuehlfalle ausgefroren,
02+ dann aufgetaut, dann kondensiert

FID/V

0 1 2 3 4 5
Zeit/ms

Abbildung 4.9: FID-Signale a) von direkt ausgefrorenem polari-
siertem Xenon b) von polarisiertem Xenon, nachdem es erst in
der Kihlfalle ausgefroren, der Stickstoff abgepumpt und das Xe-
non dann in der Spulenregion ausgefroren wurde. Die Amplituden
zeigen keine sichtbaren Unterschiede. Der Unterschied im Rauschen

ist ein arte fact der Messung.

Der Polarisationserhalt wurde iberpriift, indem das Gasgemisch durch den 6 m langen
Schlauch iber die Kiihlfalle, die sich im starken Streufeld des Magneten befand, in die
Nachweisregion gepumpt und dort an dem Glasfinger der Glasapparatur bzw. zuerst
in der Kiihlfalle und nach dem Auftauen in dieser am Glasfinger ausgefroren wurde
(Abbildung 4.7). Der Glasfinger hatte beim Ausfrieren des Xenons in der Kiihlfalle
Raumtemperatur und wurde erst nach dem Abscheiden des Xenons in der Kiihlfalle
mit fliissigem Stickstoff gekiihlt. Die Menge des Gasgemisches war bei beiden Verfahren

gleich grofi und auch die Polarisation konnte auf 2% genau reproduziert werden.
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Betrachtet man die Anfangsamplituden der beiden FIDs in Abbildung 4.9, so ist
kein wesentlicher Unterschied in ihren Héhen zu erkennen. Auch in Experimenten, bei
denen das polarisierte Xenon mehrmals auf dem Glasfinger ausgefroren und wieder auf-
getaut wurde, waren die NMR Signale nicht wesentlich von denen, die nach einmaligem

Ausfrieren in der Nachweisregion aufgenommen wurden, verschieden.

4.2.2 Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dafl es moglich ist '?Xe Polarisationsgrade bis zu
P,(***Xe) = 0, 7 experimentell zu erreichen und zu reproduzieren. Damit ist der Kern-
spinpolarisationsgrad gegeniiber dem thermischen Polarisationsgrad des '?°Xe bei tie-
fen Temperaturen und einem Magnetfeld von 2 T um mehr als 4 Gréflenordnungen
gesteigert worden. Desweiteren ist es gelungen den Stickstoff, der sich bei den spateren
Experimenten im UHV aus oben genannten Griinden als stérend erweisen wiirde, aus
dem Gasgemisch, das bei dem Polarisationsverfahren benétigt wird, zu entfernen, ohne

daB dabei die Polarisation des 2°Xe verringert wird.
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Kapitel 5

Empfindlichkeitsstudie zur 129Xe
NMR auf Einkristalloberflachen

Eine der wichtigsten Fragestellungen im Hinblick auf die '**Xe NMR-Untersuchungen
von Einkristalloberflichen ist, ob es iiberhaupt moglich ist, NMR Untersuchungen an
den maximal zur Verfiigung stehenden 0,5-10'° adsorbierten Xenon Atomen - das ent-
spricht einer Monolage auf einer Pt(111) Einkristalloberfliche [33] - durchzufithren.
Wie schon erwiahnt benotigt die konventionelle Festkorper-NMR etwa 1017 - 10!° Kerne
[7]. Mit kernspinpolarisiertem ?°Xe wird eine Sensitivitatssteigerung von vier Gréfien-
ordnungen erreicht. Das wiirde in etwa der Zahl der Xenonkerne, die eine Monolage
bilden, entsprechen. Aber auch nach einer Steigerung des Polarisationsgrades des 1**Xe
sollte es nach NMR Lehrbuchmeinung, wenn man die betreffenden Abschnitte das erste
Mal liest, nicht moglich sein, ein NMR-Signal von einer Probe, die nur eine Flichen-
aber keine Volumenausdehnung hat, zu erhalten [8]. Auf diesen Punkt wird im ersten
Abschnitt dieses Kapitels eingegangen. Wenn diese Lehrbuchmeinung allerdings tiefer-
gehend betrachtet wird, zeigt sich, dafl die Abhéngigkeit des Signals von einer Volu-
menausdehnung der Probe nur eine Scheinabhéngigkeit darstellt. Auch die im weiteren
Verlauf dieses Kapitels vorgestellten NMR Messungen an kondensiertem polarisiertem
129X e, das fast keine Volumenausdehnung besitzt, zeigen, dafl dieser Sachverhalt auf
den ersten Blick etwas zu einfach dargestellt ist. Es werden auf einer Oberfliche ad-
sorbierte Xenonatome, deren Teilchenzahlen im Submonolagenbereich liegen und die
keine Volumenausdehnung haben, mit einem Einzelschufl Experiment nachgewiesen.
Im zweiten Teil des Kapitels wird die Untersuchung von Koérpern mit unterschiedlh-
chen Geometrien im NMR-Nachweisbereich mit NMR an diinnen polarisierten '2°Xe

Filmen gezeigt, deren Volumenausdehnungen auch wieder vernachlassigbar klein sind.

43



44 KAPITEL 5. EMPFINDLICHKEITSSTUDIE

5.1 Detektion eines Oberflichen NMR-Signals —

»scheinbar* nicht moglich

Entscheidend fiir die Detektion eines NMR-Signals ist nicht die absolute Signalgréfie
an sich, sondern das Signal-zu-Rausch Verhéltnis (S/N). Dieses macht eine Aussage
iber die Moglichkeit, ein NMR-Signal vom Hintergrundrauschen zu trennen.

Nach einschlagiger NMR-Literatur, u.a. nach [8], bestimmt sich das S/N aus fol-
gender Gleichung:

S = |1 v XEHZVp :
N—}{?<EﬁQ(—ﬁfﬁ]’ (5-1)

wobei f (f>1) die Rauschzahl des Verstarkers beriicksichtigt. 7 stellt den Fillfaktor

dar. Fiir diesen gilt n = Yo — Probenvolumen  otohi fiir die Meffrequenz, Av fiir

- Vs Spulenvolumen

die Bandbreite des Empfangssystems, @ fiir die Giite des Resonanzkreises und H, fiir
das statische (duflere) Magnetfeld. x, ergibt sich aus der Beziehung x, = %,
dabei geben n die Dichte der Kernspins, v deren gyromagnetisches Verhéltnis und [
den Kernspin an.

Bei der Untersuchung von Einkristalloberflichen oder Oberflichen, die aus weni-
gen Monolagen der zu untersuchenden Substanz bestehen oder mit wenigen Monolagen
dieser belegt sind, so wie die Proben in diesem Kapitel, ist das Probenvolumen ver-
nachlassigbar klein, d.h. Vp = 0. Nach Gleichung 5.1 ergibt sich dann fiir das S/N der
Wert Null. Aus diesem Grund sollte die Detektion eines NMR-Signals von Proben ohne
Volumenausdehnung nicht méglich sein. Setzt man allerdings die Ausdriicke fir 7 und

Xo in Gleichung 5.1 ein, so ergibt sich fiir das S/N Verhaltnis folgende Abhangigkeit:

S a1l /vy _ 1]F Y HAI(I + 1)

ST WA PR R K L RS
N fl2Vs \Av kT 3kT

Das Produkt n - Vp 143t sich auch ausdriicken durch die Gesamtzahl der Kernspins n;,

daraus folgt, dafl % ~ <L> i Nio: gilt. Danach ist das Verhaltnis S/N nur scheinbar

H. (5.2)

Vs
vom Probenvolumen Vp abhingig. Es sollte also moglich sein bei ausreichend grofier

Zahl der Kernspins Ny, ein NMR-Signal zu erhalten. Dabei mufl aber beriicksichtigt
werden, dafl das Spulenvolumen Vs so klein wie moglich gehalten werden sollte.

Im Rahmen einer Diplomarbeit [26] wurde das von einer konstant magnetisierten
kreisrunden Flache in einer Spule induzierte Signal mit dem Ziel bestimmt, eine geeig-
nete Spulenanordnung zur Detektion eines NMR-Signals mit einem méglichst grofien
S/N von einer flichigen '?*Xe Probe zu erhalten. Berechnet man das Verhéltnis der
Signal-zu-Rausch Verhiltnisse einer flichenhaften Probe und einer Probe mit Volumen-

ausdehnung, so erhalt man (i)Fl. /(£ = 1 [26]. Dabei wurden 10'® Kernspins als

N N)Vol. o
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gleichméflig auf einer Fliache bzw. als gleichmafliig im gesamten Spulenvolumen verteilt
angenommen.

Auch die in den folgenden Abschnitten vorgestellten Messungen zeigen, daf} ein
NMR-Signal von einer Probe mit Flichenausdehnung trotz eines nicht vorhandenen
Probenvolumens durchaus detektierbar und vom Rauschen zu trennen ist. Gleichung
5.1 erweist sich demzufolge als zu einfach fiir Aussagen iber die Moglichkeit zur Detek-
tion von NMR-Signalen, da auf den ersten Blick nicht aus ihr hervorgeht, dafl auch von
einer aus Dipolen bestehenden Probe, die nur eine Flichenausdehnung hat, ein Signal

in der NMR-Spule induziert wird und dieses durchaus vom Rauschen zu trennen ist.

5.2 Sensitivitidtsuntersuchungen

5.2.1 Experimenteller Aufbau und Versuchsdurchfiithrung

129X e wurde mit der in Kapitel 4 beschriebenen Methode polarisiert. Dazu wurde ein
Xe/N, Gasgemisch mit jeweils 50 mbar Partialdruck verwendet, wobei das Xenongas
(natiirliches Isotopengemisch) zu 26,44 % aus '?°Xe bestand. Die Polarisation lag bei
den vorgestellten Messungen im Bereich von P,(**?Xe) = 0,2 +0,05. Damit war diese
um etwa 3-10* gréfler als die von thermisch polarisiertem Xenon in einem Magnetfeld
von 2 Tesla bei 77 K. Durch gezielte Expansion in der Polarisationsapparatur wurde
die im Experiment verwendete ?*Xe Teilchenzahl variiert und genau bestimmt. Durch
einen 6 m langen Kunsstoffschlauch (PFA) wurde das polarisierte Xenon zur Gewahr-
leistung eines viskosen Flusses mit N, oder unpolarisiertem Xenon in eine Glasvakuum-
apparatur geschoben, die in verschiedenen Ausfithrungen speziell fiir die hier beschrie-
benen Experimente konstruiert wurde. Die mit einer Drehschieberpumpe evakuierbare
Glasapparatur, die sich in der Nachweisregion des NMR-Spektrometers befand, ist in
Abbildung 5.1 skizziert.

In der Apparatur befindet sich ein drehbarer und kiithlbarer Glasfinger, von dem
Exemplare mit unterschiedlicher geometrischer Form des Teils, der in der Nachweisre-
gion sitzt und auf dem das Xenon kondensiert wird, existieren und eingesetzt wurden.
Bei den Sensitivitdtsuntersuchungen hatte dieser Teil eine zylinderférmige Geometrie.
Das Abkiihlverhalten auf der Vakuumseite des Glasfingers wurde bei Kiithlung mit
fliissigem Stickstoff mit einem PT 100 Thermoelement untersucht. Nach sehr kurzer
Zeit wurden Temperaturen unter 90 K erreicht, wobei wegen der Meflungenauigkeit
die echte Temperatur noch um etwa 5 K niedriger gewesen ist. Dieser Wert wurde mit
einem NiCrNi-Thermoelement bei Kithlung auflerhalb des NMR-Magneten gemessen.
Da dieses Thermoelement magnetisch ist, konnte es bei den NMR-Messungen nicht

eingesetzt werden.
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der Glasvakuumappara-

tur.

Die im folgenden vorgestellten Messungen wurden alle bei einem Magnetfeld der
Starke von 1,976776 T, einer Mefifrequenz von 23,2760 MHz und mit 90° Pulsen (Dauer
16 ps) durchgefiihrt.

5.2.2 Der Nachweis kleiner Teilchenzahlen im Gas

In Abbildung 5.2 ist das NMR Spektrum einer Gas Probe mit genau 0,9-10'* 12Xe
Atomen in der Nachweisregion gezeigt [14].

Die '2°Xe Polarisation bei diesem Experiment betrug P,(*?°Xe) = 0,14. Aus der
Linienbreite diese Spektrums von 70 Hz, der fiir eine Monolage Xenon angenommenen
Linienbreite von 150 Hz - nur unter Beriicksichtigung der Dipol-Dipol Wechselwirkung
der Xenon Atome - und dem Signal-zu-Rausch Verhéltnis (S/N) dieser Messung von 96,
1a88t sich ein S/N von 7,3 fiir eine Belegung einer Oberfliche mit 1-10'* 12°Xe Atomen
nach folgender Gleichung abschétzen:

S 129X e Atome P,(1??Xe) T0Hz
2 — 96 (5.3)
N 0,9-1015 0,14 AvrwaM

Unter der Annahme einer Xenonpolarisation von P,(*?*Xe) = 0,7, so wie sie gegen

Ende dieser Arbeit erreicht wurde, ergibt sich nach Gleichung 5.3 sogar ein S/N von
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Abbildung 5.2: Fourier-NMR-Spektrum an einer verdinnten Gas-
probe. Die Linienbreite und Teilchenzahl sind im Spektrum ange-
geben. Die Frequenzskala gibt die Verschiebung bzgl. der Refe-

renzfrequenzen an. Entnommen aus [14].

36 fir 1-10'* 2Xe Atomen und einer Linienbreite von 150 Hz.

Bei dem in Abbildung 5.3 dargestellten NMR Experiment an gezielt veringerten
polarisierten '?°Xe Teilchenzahlen wurde das '2°Xe Gas nicht mehr mit einer Nach-
weiszelle von der Polarisationsapparatur in den NMR-Nachweisbereich transportiert,
sondern die gezielt variierte Xenon Menge wurde mit einem bar Stickstoffgas durch
einen 6 m langen PFA-Schlauch in die Glasapparatur, die sich im NMR-Magneten be-
fand, geschoben. Die eingesetzte 1*Xe Menge und das S/N Verhéltnis ist jeweils neben
dem Spektrum angegeben. Die Linienbreiten sind apparativ bedingt deutlich gréfier
als bei dem in Abbildung 5.2 gezeigten Spektrum, das mit einem anderen Mefkopf
aufgenommen wurde. Bei dieser Methode des Xenontransports ist zu beriicksichtigen,
daf} nicht die gesamte eingesetzte Teilchenzahl in die Nachweisregion gelangt, da immer
eine Durchmischung mit dem N, Gas stattfindet. Die nach Gleichung 5.3 abgeschitzte
Teilchenzahl, die mit dieser Methode in die Nachweisregion gelangt, ist um einen Faktor

zwischen 30 und 100 kleiner als die tatsachlich eingesetzte Xenonmenge.
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Abbildung 5.3: NMR-Spektrum von hyperpolarisiertem Xenongas
in der Glasapparatur. Angegeben sind die eingesetzte Xenonmenge,
bzw. in Klammern die abgeschatzte Xenonmenge, das S/N und die

Linienbreite.

Sensitivitdtsuntersuchungen am System polarisiertes

129X e kondensiert auf mit Xenon vorbelegtem Glas

Ziel der Messungen in diesem Abschnitt war, zu zeigen, daf es auch moglich ist, ein

NMR-Signal von einer flichenhaften Probe zu erhalten. Desweiteren sollte die Nach-

weisgrenze des polarisierten '2°Xe in kondensierter Form bestimmt werden. Dazu
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wurden Experimente mit unterschiedlich grofien kondensierten '?*Xe Teilchenzahlen
durchgefiithrt. Der mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Glasfinger wurde mit unpolarisier-
tem Xenon zur Erzeugung einer homogenen Oberfliche vorbelegt, von der mit Einzel-
Puls Experimenten kein NMR Signal gemessen werden konnte. Das polarisierte Xenon
wurde mit 300 mbar unpolarisiertem Xenon von der Polarisationsapparatur durch den
PFA Schlauch in die Glasapparatur geschoben.

In Abbildung 5.4 a) - d) sind die NMR Signale des kondensierten polarisierten
129X e bei abnehmender Teilchenzahl eines Einzel-Puls Experiments dargestellt. Neben
den Spektren ist die '?°Xe Teilchenzahl, das S/N, die Linienposition in Bezug auf
die Gaslinie und die Linienbreite angegeben. Das S/N wurde als das Verhéaltnis der
zweieinhalbfachen Peakhéhe zu der Amplitude des Rauschspektrums (Spitze zu Spitze)
abgeschatzt [42]. Die chemische Verschiebung von 305 ppm in Bezug auf das Gassignal
liegt im Bereich des fiir festes Xenon in der Literatur bekannten Wertes [15].

An dem Vergleich der Signal-zu-Rauschverhéltnisse der Spektren c¢) und d) fallt
auf, daf} das Signal-zu-Rauschverhaltnis bei einer kleineren '?°Xe Menge (d) grofier ist
als das bei der groBeren '2°Xe Menge. Der Grund fiir diesen widerspriichlichen Effekt
ist wahrscheinlich, daf} bei c) eine geringere Zahl an polarisierten '*Xe Atomen in der
Nachweisregion ausgefroren wurde. Eine starke Schwankung des Xenonpolarisations-
grades ist auszuschlieflen, da der Polarisationsgrad wihrend des Experiments sehr gut
reproduzierbar war. Ein Problem bei der Belegung war, daf§ nicht genau kontrolliert
werden konnte, ob der Glasfinger nur im Nachweisbereich gekiihlt war. Die angege-
benen Teilchenzahlen, die die Einlafimenge in den Verbindungsschlauch zwischen der
Polarisations- und der Glasapparatur angeben, sind nur als Obergrenze der tatsachlich
nachgewiesenen Teilchen zu verstehen. Spektrum e) zeigt die Summation von vier 90°
Pulsen, nachdem der Glasfinger jeweils neu mit '??Xe Atomen belegt worden war. Die
Einlafimenge lag dabei jeweils bei 0,78-10'% 12*Xe Atomen. Das S/N betrigt 14 bei vier
Pulsen, d.h. bei einem Puls ergibt sich ein S/N von 7. Danach betragt das S/N von
5-10'* Xenonatomen bei einer Linienbreite von 900 Hz immer noch 5,1. Da, wie schon
erwahnt, die hier angegebenen Teilchenzahlen die Obergrenze der in der Nachweisre-
gion kondensierten '**Xe Atome sind, ist davon auszugehen, dafi das S/N der einer
Monolage entsprechenden Teilchenzahl grofier als 5,1 bei einer Linienbreite von 900 Hz
ist. Diese Messungen zeigen, dafl die Detektion von '?*Xe Atomen im Monolagen und
Submonolagenbereich bei den hier vorhandenen Linienbreiten moglich ist.

Auffallig 1st, daB die Linienbreite mit abnehmender Xenonmenge deutlich zunimmt.
Selbst der kleinste Wert ist mit 440 Hz (Spektrum a)) wesentlich grofler als der bei der
hier vorliegenden Temperatur bekannte Wert von 300 Hz [15]. Ein Grund dafiir kénnte
sein, dafl moglicherweise geringe Mengen Wasser aus der nicht ausgeheizten Glasap-

paratur und dem PFA Schlauch mit dem Xenon kondensiert wurden. Somit erhalt
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Abbildung 5.4: NMR-Spektrum von adsorbiertem hyperpolarisier-
tem Xenon auf einem mit unpolarisiertem Xenon vorbelegten Glas-
finger. Die maximal eingelassene '?°Xe-Teilchenzahl, das S/N-
Verhiltnis, die Linienbreite und Linienposition bzgl. der Gaslinie
sind in der Abbildung angegeben. In Klammern ist die nach Glei-

chung 5.3 abgeschatzte kondensierte Teilchenzahl genannt.

man eine kleine Protonendichte in dem kondensierten ,, Gemisch®. Das Dipolmoment
der Protonen ist 4 mal grofler als das von Xenon und auch der Abstand zwischen
Xenon und Proton ist kleiner als der zwischen zwei Xenonatomen. Nimmt man an,

daf} die kondensierte Protonenmenge bei jedem Experiment gleichgroff war, so war die
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Konzentration bei kleinen Xenonmengen bedeutend héher und die Beeinfluflung der
Linienbreite durch die Protonen starker. Allerdings sollte die Linienverbreiterung, die
aus diesem Effekt resultiert, symmetrisch zum Schwerpunkt der NMR-Linie sein. Ver-
gleicht man insbesondere die Spektren 5.4 ¢) und e), so fallt auf, dafl die Linie in €) nur
in eine Richtung gegeniiber der aus Spektrum c) verbreitert ist, ndmlich zu grofleren
Werten auf der ppm-Skala hin. Ein anderer Effekt, der die Linienform beeinflufit, ist die
von den Suszeptibilititen des Glases und des Kithlmittels verursachte Magnetfeldinde-
rung an der Auflenseite des Glasfingers. Wenn Materie in ein Magnetfeld By gebracht
wird, dndert sich die magnetische Fluidichte im Raumbereich der Materie durch die
Wechselwirkung des Magnetfeldes mit den Elektronen der Materie. Die Grofle der
Anderung der magnetischen Flufdichte ist spezifisch fiir die in das Feld eingebrachte
Substanz. Die magnetische Suszeptibilitidt y,, eines Stoffes wird aus der Differenz der

relativen Permeabilitat p, des Stoffes und des Vakuums u, = 1 bestimmt:

Xm = ftr — 1. (5.4)

Fiir die Suszeptibilitat diamagnetischer Stoffe gilt —107* < x,,, < —107?, fiir parama-
gnetische 107% < x,, < 10~* und fiir ferromagnetische x,, >> 1. Auf diesen Effekt, der
in der makroskopischen Magnetisierung des Glases und des Kiithlmittels begriindet ist,
wird im letzten Abschnitt dieses Kapitels noch genau eingegangen. Wegen der durch
die Suszeptibilititen verursachten Magnetfeldinderung an der Auflenseite (Vakuum-
seite) des Glasfingers gibt es im NMR-Spektrum voneinander verschobene Linien, je
nach Position des kondensierten Xenons auf dem Glasfinger. Wie in Abschnitt 5.3.2
gezeigt wird, gibt es auf dem zylindrischen Glasfinger zwei Adsorptionsplitze, die sich
in der Lage des NMR Signals unterscheiden, namlich die Fliachen, deren Normalen
parallel bzw. senkrecht zum dufleren Magnetfeld stehen. Bei kleineren Belegungen ist
die Doppelpeakstruktur, die aus den unterschiedlichen Adsorptionsplatzen bzgl. des
duferen Magnetfelds resultiert, deutlich erkennbar. Der Abstand der Doppelpeaks (s.
Abb. 5.8) liegt zwischen 25 und 30 ppm, wenn das Kiithlmittel bei der Messung noch
im Glasfinger vorhanden ist. Die Werte stimmen mit den Ergebnissen der Suszeptibi-
litatsuntersuchungen (s. Abschnitt 5.3.2) am zylinderférmigen Glasfinger iiberein. An
welchen Positionen das Xenon kondensiert, ist nur sehr schwer kontrollierbar.

Die nach Gleichung 5.3 abgeschatzten im Nachweisbereich kondensierten Teilchen-
zahlen, unter der Annahme einer '?°Xe Polarisation von P,(*??Xe) = 0,18, sind in
Abbildung 5.4 in Klammern angegeben. Auffillig ist, dafl die so abgeschatzten Teil-
chenzahlen von der maximal moglichen kondensierten Teilchenzahl bei den Spektren a)
und b) um etwa einen Faktor 100 abweichen und zwar sind die abgeschatzten tatsach-

lich kondensierten Teilchen um diesen Faktor zu niedrig. Erst bei kleineren ,angebo-
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tenen® Teilchenzahlen wird die Abweichung geringer. Dieser Effekt ist nicht erklart,
da es nicht kontrollierbar war, wieviele Xenonatome wirklich in der Nachweisregion
kondensiert waren.

Weiterhin muf} berticksichtigt werden, daf bei diesen Untersuchungen das natiirh-
ches Xenon Isotopengemisch verwendet wurde, das nur zu 26,44 Prozent aus '?°Xe be-
steht. Somit besteht auch eine Monolage auf einer Einkristalloberfliche nur aus 1,5-10'*
129Xe Atomen, was ein S/N von 1,3 ausgehend von der angegebenen Obergrenze an
Xenonatomen aus dem Spektrum e) bedeutet. Die Verwendung von Isotopen ange-
reichertem Xenon ist im Hinblick auf diese Anwendung sinnvoll, allerdings muf§ dabei
beriicksichtigt werden, dafl mit steigendem Anteil des '*?Xe am Isotopengemisch wegen
der wachsenden Zahl an Kerndipolmomenten in der Umgebung eines Probenkerns auch
die Linienbreite ansteigt und dadurch das S/N wieder kleiner wird. Die Abhéangigkeit
der Linienbreite vom '?°Xe Anteil im Isotopengemisch ist bei [14] angegeben. Eine

weitere Sensitivitatssteigerung 1aBt sich durch eine hohere '?*Xe Polarisation erreichen.

5.2.4 Sensitivititsuntersuchungen am System '*Xe/Glas

In diesem Abschnitt werden NMR Messungen an direkt auf dem Glasfinger kondensier-
tem '??Xe vorgestellt. Der Unterschied zwischen den in Abbildung 5.5 a) - d) gezeigten
Spektren und den im vorherigen Abschnitt vorgestellten Messungen ist zudem, dafl
hier das polarisierte 122Xe mit 1000 mbar Stickstoffgas in die Glasapparatur geschoben
wurde.

Die geringere Empfindlichkeit bei den Messungen c¢) und d) gegeniiber den ent-
sprechenden Messungen in Abbildung 5.4 kann dadurch erklart werden, dafl nicht das
gesamte Xenon durch das Nachschieben mit N, Gas in die Nachweisregion gelangte.
Denn N, durchmischt mit dem Xenon, friert bei der eingestellten Temperatur nicht aus
und verlangsamt somit die Diffusion des polarisierten 2°Xe aus dem Schlauch in die
Glasapparatur. Eine weitere Auffalligkeit sind die Verschiebungen der NMR Linien in
den Spektren a) - ¢) um jeweils 10 ppm gegeniiber den Positionen von festem Xenon in
der Abbildung 5.4. Dieser Effekt konnte nicht geklart werden. Die Annahme, dafl der
Druck, der auf das kondensierte Xenon durch das nicht kondensierte Ny Gas ausgeiibt
wurde, zu Verspannungen im Xenoneis fiihrte und somit eine andere Linienposition
bewirkte, wurde genauer untersucht. Dazu wurde kondensiertes Xenon mit N, Parti-
aldriicken zwischen 100 und 1000 mbar in 50 mbar Schritten auf den mit polarisiertem
129X e belegten Glasfinger gedriickt. Dabei konnte aber keine Linienverschiebung in
Abhingigkeit vom N, Partialdruck festgestellt werden. Betrachtet man die Abbild-
ungen 5.5 d) und e), so sieht man, dal die NMR Linien, die von sehr kleinen Xenon

Belegungen kommen, um jeweils etwa 115 ppm gegeniiber den Xe Festkorperlinien ver-
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Abbildung 5.5: NMR-Spektrum von auf dem Glasfinger direkt ad-
sorbiertem hyperpolarisiertem ?°Xe. Die maximal adsorbierte Teil-
chenzahl, das S/N-Verhaltnis, die Linienbreite und die Linienposi-
tion bzgl. des Gassignals sind in der Abbildung angegeben. In
Klammern ist die nach Gleichung 5.3 abgeschitzte kondensierte

Teilchenzahl genannt.

schoben sind. Diese Linienposition wurde in mehreren Experimenten beobachtet. Das
Spektrum e) wurde mit einem anderen Verfahren als d) aufgenommen. Das polarisierte

Xenon wurde bei €) in der Polarisationsapparatur einmal expandiert und dann mit der
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an der Glasapparatur angeschlossenen Vorpumpe in die Nachweisregion gepumpt. Es
ist davon auszugehen, dafl bei diesem Verfahren von der nach der Expansion vorhan-
denen Teilchenzahl (50-10'® 2°Xe) nur ein geringer (aber unbekannter) Bruchteil auf
dem Glasfinger in der Nachweisregion abgeschieden wurde. Die im Vergleich zu d)
kleinere Linienbreite resultiert aus der hoheren Temperatur des Glasfingers; zum Zeit-
punkt der Aufnahme war bei ) das Kithlmittel gerade verdampft. Die grofie chemische
Verschiebung ist als eine Eigenschaft einer Xenon Monolage, die auf Glas adsorbiert
ist, interpretierbar. Diese tritt bei der Adsorption von polarisiertem Xenon auf unpo-
larisiertem Xenon nicht auf. Auch mit diesem Verfahren ist gezeigt worden, dafi der
Nachweis von polarisiertem Xenon, dessen Teilchenmenge im Submonolagenbereich

liegt, von der Empfindlichkeit méoglich ist.

5.3 Geometrieuntersuchungen

5.3.1 Theoretische Grundlagen

Jeder Korper besitzt eine magnetische Suszeptibilitiat x,,. Diese resultiert aus der ma-
kroskopischen Magnetisierung des Korpers beim Einbringen in ein Magnetfeld. Wegen

der Suszeptibilitit wird das Magnetfeld im Raumbereich des Korpers verandert.

Abbildung 5.6: Darstellung des Suszeptibilitatseffekts eines zylin-
drischen Koérpers beim Einbringen in ein Magnetfeld. Zur besseren
Verdeutlichung ist hier der Effekt eines ferromagnetischen Materials

gezeigt. Aus [43].
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In Abbildung 5.6 ist dies fiir einen zylindrischen Kérper, der allerdings aus ferroma-
gnetischem Material besteht, dargestellt. Das Bild (aus [43]) ist gegeniiber den in dieser
Arbeit vorliegenden Effekten sehr stark iibertrieben und soll nur der besseren Demon-
stration dienen. Die Suszeptibilititen von dem verwendeten Glas und dem fliissigen
Stickstoff als Kiihlmittel sind um viele Gréoflenordnungen kleiner als die eines Ferro-
magneten. Dennoch ist auch das Magnetfeld dann an verschiedenen Positionen des
Rings, je nach Orientierung der betrachteten Position zum dufleren Feld, unterschied-
lich grofl. Bei Betrachtung der mit 1 und 2 gekennzeichneten Positionen fallt auf, dafl
das Magnetfeld 180° periodisch ist, d.h. es liegt eine cos (20 )-Abhangigkeit vor.

X

A

Kdhimittel 4

Xe-Film

Abbildung 5.7: Suszeptbilitats-Modell.

Die Suszeptibilitat fiir einen zylindrischen Koérper wird bei [44, 45] analysiert. Es
wird angenommen, dafl dieser aus konzentrischen Lagen unterschiedlichen Materials
und Dicken, deren Suszeptibilitdten verschieden sind, besteht (siche Abbildung 5.7).
Die relative Anderung des Magnetfelds am dufieren Rand der Schicht ¢ wird unter der

Annahme von vier unterschiedlichen Lagen durch

i—1

=1 g )| = S s — ) cos(20) 1 (5.5)

i=1




56 KAPITEL 5. EMPFINDLICHKEITSSTUDIE

ausgedriickt. Wobei mit p; die relative Permeabilitdt der i-ten Schicht und mit a; der
Auflenradius der j-ten Schicht bezeichnet sind. Mit cos (20) wird die Winkelabhangig-
keit der Magnetfeldinderung beschrieben.

5.3.2 Experimente

Ein im NMR Nachweisbereich zylindrischer Glasfinger wurde in der evakuierten Glas-
apparatur mit einem diinnen Film aus polarisiertem !?°Xe bei tiefen Temperaturen
belegt.

Bei der in Abbildung 5.8 a) dargestellten NMR-Messung befand sich fliissiger Stick-
stoff zur Kithlung in dem Glasfinger, in Abbildung 5.8 b) war der fliissige Stickstoff bei
der Aufnahme des Spektrums gerade verdampft. In dem Spektrum der Abbildung 5.8
b) sind nur die Auswirkungen der Suszeptibilitdt des Glases auf die NMR-Linie zu er-
warten. Die beiden mit 1 und 2 gekennzeichneten Maxima sind die Signale von Xenon,
das auf der Glasfliche parallel bzw. senkrecht zur Richtung des dufleren Magnetfelds
kondensiert war. Aus dem Abstand der beiden Peaks 1afit sich nach Umformung der

Gleichung 5.5 zu

AHj; a? a’

__ % _ _ 2 _ 5.6
H, a§ (#2 #1) a§ (#3 #2) ( )

die Suszeptibilitit des Glases Xm(cias) berechnen. Setzt man fiir die Suszeptibilitat
von Xenon den Wert (im cgs System) yx. = —43,9-107° %[45], fir Hy = 19767,76
G, p1 = frupt = 1, a1 = (4,0 +0,2) mm , az = 5,0 mm und a3 = 5,00004 mm
ein, so ergibt sich fir X.m(glas) = 25 -107% £5-107% (im SI-System). Dabei wurde
die dimensionslose Grofe xm(xe) = —1,260 - 107 (SI-System) unter der Annahme der
Dichte von Xenon bei 4 K berechnet. Allerdings sind die Werte fiir die Radien a; nur
abgeschitzte Gréflen. Die Suszeptibilitit von Quarzglas Xm(Quarz), €inem Glas (fast)
ohne Eisenverunreinigungen, betrdgt Xm(Quarz) = (—1,5)-107%. Vergleicht man diesen
Wert mit dem von unserem Glas, so deutet der Unterschied auf Eisenverunreinigungen
in dem hier verwendeten Glas hin.

Im Spektrum der Abbildung 5.8 a) ist der Abstand der beiden Peaks mit 29,5 ppm
deutlich grofler als unter 5.8 b). Auch die Breite der Gesamtlinie ist mit 53 ppm um
37 ppm grofler als die von b). Ursachen fiir die Zunahme sind die niedrigere Temper-
atur und die Suszeptibilitdt des Kiithlmittels. Die Suszeptibilitdt des als Kithlmittel
verwendeten fliissigen Stickstoffs betragt nach Gleichung 5.5 xm(xunim.) = 30, 5-107¢ bei
Verwendung von Xm(Gias) = 25-107%. Suszeptibilititswerte sind in der Literatur fiir LN,
nicht zu finden. Bedenkt man, dafl die Suszeptibilitdt y,, von festem Stickstoff bei 20
K Xm(n,.,) = (—4)- 10~7 betragt, so sollte diese vom ,reinen“ LN, auch nicht bedeutend
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Abbildung 5.8: Kondensation eines hyperpolarisierten 2°Xe Films
auf einem runden Glasfinger. Zu sehen sind die Suszeptibilitats-
effekte a) vom Glas und dem Kiihlmittel bzw. b) von Glas. Die
Doppelpeakstruktur lasst sich durch zwei verschiedene Adsorpti-

onsplatze bzgl. des dufleren Magnetfelds erklaren.

grofler sein. Zu dem Unterschied zu der abgeschéatzten Suszeptibilitdt x o xinim.) trigt
der im LN, geloste Sauerstoff bei, dessen Konzentration von der Zeit, die der LN, offen
im Labor steht, abhangt. Bei dieser Messung lag der Sauerstoffanteil bei etwa 10 %),

Wenn man Von Xm(ro,) = 360 - 107% ausgeht [41].
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Aus den Linienpositionen 1 und 2 und den berechneten Werten (aus Abbildung
5.8) beziiglich des aufleren Magnetfelds ist zu entnehmen, dafl das Glas bzw. das
Kiihlmittel sich paramagnetisch verhalten. Bei Experimenten mit fliissigem Sauerstoff
als Kithlmittel war die Linienverbreiterung so grof, daf§ ein NMR-Signal von dem kon-
densierten Xenon Film nur nach vollstindiger Verdampfung des fliissigen Sauerstoffs
zu beobachten war.

Mit dem in diesem Abschnitt vorgestellten Verfahren lassen sich magnetische Sus-
zeptibilitaten verschiedenster Materialien bestimmen, allerdings miissen zur exakten

Bestimmung die Radien der Materialien genauer bekannt sein.

cos(20)-Abhingigkeit der NMR Linienposition
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Abbildung 5.9: Kondensation eines hyperpolarisierten 2°Xe Films
auf einem ovalen Glasfinger. Dargestellt ist die Linienverschiebung

der NMR-Linie durch die Suszeptibilitdt vom Glas und dem Kiihl-
mittel. Diese zeigt eine cos2®-Abhéangigkeit.

Durch die Verwendung eines ovalen Glasfingers mit zwei breiten und zwei schmalen
Seiten, wurde die cos(20)-Abhangigkeit der NMR Linienposition bei Variation der

belegten Flache bzgl. des aufleren Magnetfeldes experimentell nachgewiesen (siehe
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Abbildung 5.9). Im Spektrum war immer nur eine NMR-Linie zu sehen, vermutlich von
der breiten Seite. Diese Seite des gekithlten Glasfingers wurde mit polarisiertem Xenon
belegt, danach wurde Winkel der Oberflichennormalen zum dufleren Magnetfeld in 10°-
Schritten im Bereich von 0° bis 90° durch Drehen des Glasfingers unter Vakuum variiert.
Die Peakpositionen bei 180° und 270°, die im Rahmen der Mefigenauigkeit mit den
Positionen bei 0° und 90° iibereinstimmen, demonstrieren, dafy das Schieben der NMR-
Linie nicht aus dem Vermessen von Feldinhomogenititen aufgrund eines woméglich

nicht ganz geraden Glasfingers sondern aus der cos(20)-Abhangigkeit resultiert.

5.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde mit unterschiedlichen Experimenten gezeigt, dal auch ein
NMR-Signal von einer flichenhaften Probe, deren Volumen vernachléassigbar klein ist,
auflosbar ist. Zudem ist es gelungen, auf einer Oberfliche adsorbierte Xenonatome, de-
ren Teilchenzahlen im Submonolagenbereich liegen, mit einem Einzelschuff Experiment

nachzuweisen.
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Kapitel 6

Substratuntersuchungen mit 1%9Xe

NMR

Metall Einkristalloberflichen sind mit konventionellen Oberflaichenanalysemethoden
mit adsorbiertem Xenon als Sonde (z.B. PAX) vielfach untersucht, so z.B. Xe/Pt
[46], Xe/Al(111) [47], Xe/Pd(001) [48]. Ein grofier Vorteil der Metalle ist, neben dem
Aspekt, daf} sie physikalisch sehr interessant sind, das Adsorptionsverhalten von Xenon
auf deren Oberflaichen. Xenon adsorbiert auf den meisten Metallen bei Temperaturen
um 100 K, diese Temperatur ist ohne allzu groflen technischen Aufwand mit einer
Kithlung mit fliisssigem Stickstoff zu erreichen. Dagegen wird fiir die Bildung einer Mo-
nolage Xe auf einer Si(111)7 x 7 Oberflache eine Temperatur von 60 K bendtigt [49].
Untersuchungen (UPS) an auf einer Graphit(001) Oberfliche adsorbierten Xenonmul-
tilagen wurden von Mandel et al. in einem Temperaturbereich von 30 bis 60 K durch-
gefithrt [50]. Die Suszeptibilitit der zur Untersuchung mit '**Xe NMR verwendeten
Metalle sollte allerdings klein sein, damit die Liniebreite durch die Suszeptibilitatsver-
breiterung (s. Kapitel 5) nicht zu sehr vergréfiert wird. Von entscheidender Bedeutung
fiir die Durchfithrbarkeit der NMR-Experimente ist die longitudinale Relaxationszeit
T; des auf der Substratoberfliche adsorbierten Xenons. Die T;-Zeit sollte so grof} sein,
daf} sich die Oberfliche innerhalb dieser Zeit mit einer Monolage Xenon belegen lafit
und eine Messung durchgefithrt werden kann. Eine wesentlich kiirzere T;-Zeit wiirde

das Experiment deutlich erschweren.

Die bisherigen Erfahrungen in unserer Arbeitsgruppe sind auf Kernspinrelaxati-
onsmessungen mit auf Metallen bzw. Halbleitern adsorbiertem Lithium und Natrium
beschriankt. Bei diesen Systemen ist zu bedenken, dafl mit dem Lithium ein im Gegen-
satz zum Xenon starker wechselwirkendes Adsorbat aufgrund seiner starkeren Bindung
an das Substrat vorliegt. Deshalb koénnte es sein, dafl die T;-Zeiten des adsorbierten

Xenons auf vergleichbaren Substraten nicht kleiner als die des Lithiums sind. Fir
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das System °Li/Ru ist die T;-Zeit in einem Temperaturbereich um 100 K etwa 10 s
[4, 51], fiir das System ®Li/Si 5 s [52]. Innerhalb dieser Zeiten sollte eine Belegung der
Oberfliche mit polarisiertem Xenon und eine anschliefende NMR-Messung an diesem

problemlos méoglich sein.

6.1 T-Zeit Messungen an adsorbiertem Xenon

In der Literatur sind nur sehr wenige T;-Zeit Messungen an adsorbiertem Xenon zu fin-
den, da vermutlich die meisten Autoren mehr an der chemischen Verschiebung des Xe-
nons bei der Wechselwirkung mit unterschiedlichen Substraten interessiert sind. Neue
[63] gibt eine T;-Zeit von 2 s fiir bei 100 K auf Graphon adsorbiertem Xenon an.
Er vermutet, dafl die Relaxationszeit nicht aus der Wechselwirkung des Xenons mit
der Graphitoberfliche selbst resultiert, sondern von der Wechselwirkung mit auf der
Oberflache sitzenden paramagnetischen Verunreinigungen hervorgerufen wird.

PietraBl [54] schatzt die T;-Zeit fiir bei 123 K auf porésem Silizium adsorbierten
hyperpolarisierten Xenon mit etwa 10 s ab. FEin méglicher Relaxationsmechanismus
wird nicht erwéhnt.

Bisher sind uns folgende T;-Zeiten von auf verschiedenen Substraten adsorbiertem

Xenon bei Temperaturen unter 150 K bekannt:

Xe/Pt-Cluster in Zeolithen, T; ~ 10 ms [21],

Xe/Silica (Si03), T1 ~ 3 s (eigene Messung),

Xe/Graphon, T; ~ 2 s [53],

Xe/pordsem Silizium, Ty ~ 10 s [54],

Xe/Polytriarylcarbinol, T; ~ 20 s [10],

Xe/Polyacrylic acid, T; ~ 30 s [55].

Auffillig ist, dafl die T;-Zeiten auf den Nichtmetallen im Bereich einiger Sekunden
liegen, wihrend die T;-Zeit von auf einem Metall adsorbiertem Xenon bei etwa 80
K im Bereich von wenigen Millisekunden liegt. Mit dieser Messung beschéftigt sich
wegen ihrer Wichtigkeit fiir die geplanten 12°Xe NMR-Messungen an Metall Einkristal-
loberflichen der nachste Abschnitt dieses Kapitels.
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6.1.1 T-Zeiten auf Metallen

Die einzige mir bekannte Untersuchung von auf Metallen adsorbiertem Xenon beziiglich
der T;-Zeit wurde von Bifone durchgefithrt [21]. Er hat auf Platinclustern adsorbier-
tes Xenon untersucht, wobei als Trigermaterial fir die Cluster NaY-Zeolith verwendet
wurde. Die Pt-Cluster sollen einen Durchmesser von 1 nm haben, bzw. aus 55 Pla-
tinatomen bestehen, und in den Hohlrdumen des Zeolithen eingebaut sein. Bei dieser
Anordnung kénnen nur jeweils vier Xenonatome mit einem Cluster iiber die Porenoff-
nungen, die einen Durchmesser von 0,74 nm haben, zwischen den Hohlraumen wechsel-
wirken. Die Messungen wurden mit thermisch polarisiertem Xenon durchgefihrt. In
einem Temperaturbereich zwischen 80 und 163 K wird ein etwa 1300 ppm breiter Peak
beobachtet, der dem auf den Pt-Clustern adsorbiertem Xenon zugeschrieben wird. Als
Ursache fir die grofle Breite des Signals werden die Suszeptibilitatsunterschiede der
verschiedenen Adsorptionsplidtze auf den Pt-Cluster Oberflichen angesehen. Die von
Bifone bestimmten T;-Zeiten bei tiefen Temperaturen fiir das adsorbierte Xenon liegen
zwischen 10 und 20 ms. Gemessen wurden die Relaxationszeiten an einem um etwa
1200 ppm bzgl. des Gassignals verschobenen Peak des Spektrums. Das Experiment
zeigt lineares Temperaturverhalten der T;-Zeiten von 80 bis 120 K. Ein moglicher Me-
chanismus, der solches Verhalten zeigt, ist Korringa-Relaxation. Daraus 1afit sich auf
eine Kopplung des Xenonkerns mit den Leitungsbandelektronen des Platins schlieflen
und somit auf eine Wechselwirkung des Xenons mit dem Platin. Auf den Plitzen, die
eine kleinere chemische Verschiebung gegeniiber der Xe Gaslinie zeigen, ist das Verhal-
ten der T;-Zeit in Abhéangigkeit der Temperatur allerdings nicht linear und wird aus
diesem Grund nicht weiter von Bifone analysiert. In der Abbildung 6.1 sind das Xenon

NMR-Signal und die T;-Zeit Messung von Bifone gezeigt.

In der Veroffentlichung selbst wird erwdhnt, dafl Riickschlifle aus diesen Messungen
auf das Verhalten von Xenon auf homogenen Oberflichen nicht unbedingt méglich
seien, da bei den Clustern Platze mit stark unterschiedlichen Elektronendichten vor-
handen wiren. In einer Verdffentlichung iiber Pt-Cluster Priparation in Zeolithen
[56] wird eine Anderung der Zeolith Struktur beim Ubergang des [Pt(NHs),)?+ Kom-
plexes zu Pt-Metall Clustern beobachtet. Teilweise wird die Zeolith Struktur in der
Umgebung der Metall Cluster gebrochen. Auflerdem entsteht in der Umgebung der Pt-
Cluster eine Ansammlung von Protonen, die bet NMR-Messungen wegen ihres recht
groflen magnetischen Moments auch wieder zu einer Linienverbreiterung fithren. Wei-
ter sollte beriicksichtigt werden, dafl die T;-Zeit fiir Xenon in NaY-Zeolithen bei 77 K 1
s [57] betragt und somit auch schon sehr kurz ist. Auflerdem sind handelsiibliche Zeoli-
the immer mehr oder weniger mit Eisen verunreinigt, enthalten also paramagnetischen

Zentren [58]. Der bei diesen Messungen als Trager fiir die Platin-Cluster verwendete
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Abbildung 6.1: a) NMR-Spektrum von '?°Xe/Pt-Cluster. Als
Tragermaterial wurde NaY-Zeolithe verwendet. b) T;-Zeiten des
adsorbierten 2°Xe. Die nicht ausgefiillten Punkte wurden an dem
Peak, der eine chemische Verschiebung von etwa 1200 ppm zeigt,
bestimmt. Die ausgefiillten Punkte wurden in einem Temperatur-
bereich zwischen 163 und 293 K aufgenommen; in diesem Bereich
besteht das NMR-Spektrum nur aus einzigen schmalen Linie. Ent-

nommen aus [21].

Zeolith war ein solcher handelsiiblicher Zeolith und wurde nicht bzgl. der parama-
gnetischen Verunreinigungen prapariert [59]. Bei Anwesenheit von paramagnetischen
Verunreinigungen kann die Kernspin-Relaxation hauptsédchlich durch diese bestimmt

werden, selbst wenn der Anteil nur im ppm Bereich liegt [8]. Die T;-Zeit zeigt dabei
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folgende Abhangigkeit:

2,232
Til = ;Fy‘g;yiéhsi112®cos2 @S(S—I—l)%;%ﬁ, (6.1)
wobei S den Elektronenspin, I den Kernspin, » den Abstand der magnetischen Mo-
mente (Spins), 7 die longitudinale Elektronen Relaxationszeit und w; die Larmofre-
quenz des Kernspins I darstellen [8]. Mit abnehmender Temperatur wird 7, das zwi-
schen 107® und 107 s liegt [8], linear grofer. Bei tiefen Temperaturen ergibt sich fiir
wyT > 1 folgende Abhéangigkeit:

1 1

= —x — xT. 6.2
@ Tlocw%Toc ( )

Nach dieser Beziehung verhalt sich die Relaxationsrate a bei tiefen Temperaturen auch
proportional zur Temperatur T, sofern w;r > 1 ist. Dies wére hier fiir nicht zu
kleine Werte von 7 der Fall, da das Experiment bei einer Frequenz von 100,29 MHz
durchgefithrt wurde. Es konnte also sein, dafl bei den Messungen die longitudinale
Relaxationszeit nicht durch die Korringa-Relaxation, sondern durch die vorhandenen
paramagnetischen Verunreinigungen dominiert wurde.

Aus diesen Griinden sind die T;-Zeiten moglicherweise nicht korrekt interpretiert.
Sie stellen vielleicht nur eine Eigenschaft des verwendeten Gesamtsystems dar und zei-
gen nicht das wirkliche Verhalten von auf Pt-Cluster Oberflichen adsorbiertem '#°Xe.
Daher wollten wir die T;-Zeiten von auf Pt-Clustern adsorbiertem Xenon auf einem
Tragermaterial mit einer offeneren Struktur und méglicherweise ohne paramagnetische
Verunreinigungen nocheinmal messen. Also auch einem Material, das eine Wechselwir-
kung vieler Xenonatome mit den Pt-Clustern zulafit. Damit sollte die T;-Zeit nicht so
sehr vom Tragermaterial beeinflufit werden. Als Tragermaterial bieten sich dafiir Oxide
an, u.a. Alumina und Silica. In der Literatur wird die Prdparation von Pt-Clustern
auf diesen beiden Tragermaterialien bei [60] beschrieben. Untersuchungen mit *??Xe
NMR sind bei diesen Strukturen bisher nur bei Raumtemperatur durchgefithrt worden
[61, 60, 62]. Die Untersuchungen beziehen sich dabei nur auf die chemische Verschie-
bung des Xenons bei Wechselwirkung mit den reinen Pt-Clustern bzw. mit gezielt mit
Koadsorbaten belegten Pt-Clustern [62].

Als Tragermaterial fiir die Pt-Cluster wahlten wir ein Kieselgel (SiO,, Silica Gel 60
der Firma Fluka, Nr. 60740) in Absprache mit Prof. Weitkamp und Priv.-Doz. Dr.
Hunger aus. Die Proben wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Weitkamp, Institut
fiir Technische Chemie, Universitat Stuttgart prapariert und mit Xenongas beladen.

Es wurden 3 g des Silica Gels mit einer berechneten Menge [Pt(NHj3)4|Cl, in 4,7 g
Wasser gegeben. Diese Suspension wurde im Ultraschallbad homogenisiert und ansch-
lieBend bei 353 K eingedampft. Die weitere Behandlung erfolgte wie bei Boudart [60]
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beschrieben. Nach der Reduktion wurde die Probensubstanz in einer Glovebox, die mit
Stickstoffgas gefiillt war, in die Probenréhrchen umgefillt. Die umgefiillte Probensub-
stanz wurde an einem Pumpstand evakuiert und bei 373 K mit Xenon 4.0 bei einem
Druck von 300 mbar beladen. Darauf wurden die mit flissigen Stickstoff gekiihlten
Proben abgeschmolzen. Es wurden Proben mit drei unterschiedlichen Platinclusteran-
teilen, die in Gewichtsprozenten (wt.-%) angegeben werden, prapariert, 1,25 wt.-%,
2,5 wt.-% und 5 wt.-%. Nach Boudart liegt das Platin bei diesem Praparationsverfah-
ren in Form von Metall-Clustern mit einem Durchmesser von etwa 3 nm vor. Mehr
Informationen hatten wir anfangs nicht iiber diese Proben.

Anhand dieser Angaben 143t sich die Zahl der Adsorptionsplatze fiir das Xenons auf
den Pt-Clusteroberflichen (Probe mit 5 wt.-% Pt Anteil) zu 1-10'® abschétzen. In dem
Probenrdhrchen sind etwa 1,75-10'° Xe-Atome enthalten. Wir hatten die Vermutung,
daf} die Adsorptionsenergien fiir Xenon auf Metalloberflichen gréfier als die auf Nicht-
metalloberflachen sind. Es ist bekannt, dafl Xenon ab etwa 110 K auf Platinoberflichen
adsorbiert. Es sollte nach dieser Vermutung erst bei noch tieferen Temperaturen auf
dem nichtmetallischen Trigermaterial adsorbieren. Diese Vermutung wurde daurch
bestarkt, dal von mir festgestellt wurde, dafl Xenon auf einer Silizium Oberfliche bei
95 K im UHV noch nicht adsorbiert. Somit sollte geniigend Xenon zur Belegung der

Pt-Adsorptionsplatze in dem Probenréhrchen vorhanden sein.
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Abbildung 6.2: '2°Xe NMR-Spektrum mit 5 wt.-% Pt/SiO, bei
300 K Es wurden 4000 Signale, in einem Abstand von jeweils 45 s
addiert.

In Abbildung 6.2 ist eine NMR-Messung an '2°Xe in dieser Probe bei Raumtempera-
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tur gezeigt. Zu sehen ist ein Signal bei -100 ppm, das erst bei sehr langen Wartezeiten
zwischen den einzelnen Pulsen erscheint und deshalb dem freien Xenon Gas in der
Probe zugeordnet wird und ein Signal bei 79 ppm. Der Abstand der beiden Peaks
betragt 179 ppm. Nach Boudart ist der Abstand zwischen dem ?°Xe Gaspeak, der
durch die Suszeptibilitatseffekte des Platins gegeniiber dem ,normalen® Gaspeak ver-
schoben ist, und dem NMR-Signal das durch die Wechselwirkung des Xenons mit dem
Platin und dem Silica hervorgerufen wird, 175 ppm. Der gemessene Peak bei 79 ppm
sollte von dieser Wechselwirkung stammen. Somit schien die Probe in Ordnung zu
sein.

Als néachstes wurde der Meflkopf so umgebaut, dafl die Temperatur der Probe mit
gekithltem Stickstoffgas variiert werden konnte und zwar so, daf eine Temperatur bis
etwa 90 K eingestellt werden konnte, die iiber viele Stunden konstant blieb. Ein Verei-
sen des Mefikopfs wurde dadurch verhindert, daff der gesamte Bereich des Mefikopfes,
der sich in der Nachweisregion befand, mit dem gekiithlten Stickstoff wahrend der Mes-
sung dauerhaft umspiilt wurde, so daf§ sich dort kein Wasser mehr befand. Mefitem-
peraturen von 77 K und 87 K konnten eingestellt werden, indem das Probenréhrchen
in einem anderen Meflkopf in ein Dewar, das entweder mit flissigem Stickstoff oder

Argon befillt werden konnte, gestellt wurde.
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Abbildung 6.3: NMR-Spektrum von adsorbiertem '2°Xe auf Silica
Gel bei 77 K. In der Probe waren Pt-Cluster enthalten (5wt.-%).

In Abbildung 6.3 ist ein bei 77 K aufgenommenes ??Xe NMR Spektrum darge-
stellt. Dieses Signal erschien sowohl bei sehr vielen (bis zu 40000) 90° Pulsen, die
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schnell hintereinander (Wartezeiten zwischen 0,1 s und 1 s) auf die Probe gegeben
wurden, als auch bei wenigen Pulsen (50 bis 100), zwischen denen eine Wartezeit
von 20 s lag. Nach obigen Uberlegungen schien das NMR-Signal von dem auf den
Pt-Clustern adsorbiertem Xenon zu stammen. Deshalb wurden T;-Zeiten bei tiefen
Temperaturen (s. Abschnitt 6.9 dieses Kapitels) von diesem Signal gemessen. Dabei
ergab sich, wie im nachsten Abschnitt ausfithrlich dargestellt, dafl die Relaxationsraten
a proportional zur Temperatur der Probe verlaufen, dieses Verhalten deutet auf einen
Spin-Gitter-Relaxationsprozefl hin, der von der Streuung der Leitungselektronen am
Spin des Atomkerns herriihrt, der sog. Korringa-Relaxation. Auch dieses Verhalten
schien ein Anzeichen dafiir zu sein, dafl das gemessene NMR-Signal von dem Xenon,
das auf den Platinclustern adsorbiert ist, kommt. Desweiteren wurden von der Probe
TEM-Aufnahmen (Transmissionselektronenmikroskop) von Dr. Schaper, FB Geowis-
senschaften, Philipps-Universitdt Marburg gemacht. Die Aufnahmen sind in Abbildung
6.4 dargestellt. Aus den Aufnahmen ist zu entnehmen, daf§ die Pt-Cluster in Gréflen
zwischen 3 und 5 nm vorhanden sind. Boudart gibt bei den von ihm hergestellten
Clustern einen Durchmesser von 3 nm an.

Nach diesen Messungen bekamen wir eine Referenzprobe, die nur Silica enthielt.
Diese wurde von uns priapariert. Dazu wurde sie iiber mehrere Stunden ausgeheizt und
dabei abgepumpt. Danach wurde die Probe mit Xenon (natiirliches Isotopengemisch)
beladen. Bei den anschliefenden Messungen stellte sich heraus, daf§ die bisher gemes-
senen Signale ihren Ursprung in der Xenon Wechselwirkung mit dem Silica haben (s.
Abb. 6.5).

Ursachen dafiir, dafl kein NMR-Signal von dem auf den Pt-Cluster Oberflichen
adsorbiertem !'?Xe detektiert wurde, kénnte einerseits sein, daff die NMR-Linie so
breit ist, dafl sie auch nach der Addition von 40000 Signalen nicht vom Rauschen
zu trennen ist, andererseits konnte es aber auch sein, dafl die Adsorptionsenergie fiir
Xenon auf der Silica Oberfliche F,4(SiO2) grofler ist als die fiir Xenon auf der Pt-
Cluster Oberfliche E,4(Pt-Cluster) und erst abgesattigt werden muf, bevor Xenon auf
der Cluster Obrfliche adsorbiert. Fir letztere Ursache spricht auch die Erfahrung der
Arbeitsgruppe von Prof. Giinther an der Universitat Siegen.

Dort wird zur Zeit Silica mit ?°Xe NMR bei Temperaturen iiber 180 K untersucht,
um ein Modell zur chemischen Verschiebung des Xenons in Abhangigkeit von der Po-
rengrofle des Silica und der Probentemperatur aufzustellen. Es wurde festgestellt, daf
das NMR-Signal von '2°Xe im Zwischenkornbereich, das auch als freies Gassignal be-
zeichnet wird, bei Temperaturen unter etwa 250 K verschwindet und nur noch das aus
der Xenon Silica Wechselwirkung resultierende Signal vorhanden ist, d.h. von dem
in den Silica Poren sitzenden Xenon. Materialien von der gleichen Porengréfle, u.a.
VYCOR-Glas, zeigen ein vollig anderes Verhalten [63]. In der Literatur sind diese
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100 nm
Abbildung 6.4: Transmissionselektronenmikroskop Aufnahmen der
verwendeten Pt-Cluster Probe mit 5wt.- % Pt. Die dunklen Par-
tikel sind die Pt-Clustern, die helleren sind das als Tragermaterial

verwendete Silica Gel.

Effekte bisher noch nicht veréffentlicht, nur Mansfeld und Veeman [61] berichten, dafl
der Austausch zwischen Xenon, das in den Silica Poren sitzt, mit dem Gas schlecht sei.

Es existieren auch keine Daten beziiglich der Adsorptionsenergie und der Verweilzeiten
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Abbildung 6.5: NMR-Spektrum von auf Silica adsorbiertem Xenon
bei 77 K. Die Probe bestand aus reinem Silica.

bei verschiedenen Temperaturen von Xenon auf Silica verschiedener Porengrofie.

Aus dem Adsorptionsverhalten des Xenons auf dem Silica 1488t sich schlieflen, daf}
E.4(Si02)> E,4(Pt-Cluster) ist und deshalb die zur Verfiigung stehenden Adsorpti-
onsplédtze auf der Silica Oberfliche erst abgesittigt werden miissen, bevor Xenon auf
den Platinclustern adsorbiert. Die auf den hier vorhandenen Proben befindlichen freien
Platze des Silica kénnen nur abgeschitzt werden, da aufler der Porengrofle keine wei-
teren Angaben iiber die genaue Struktur vorhanden sind. Aus der Abschatzung er-
gibt sich, dafl etwa 3-102° Adsorptionsplitze auf dem Silica den 1-10'® Platzen auf
den Platinclustern gegeniiberstehen. In den in Stuttgart praparierten Proben waren
etwa 1,75-10'° Xenonatome enthalten. Diese reichen nicht aus um die Silica Adsorp-
tionsplatze abzusattigen. Deshalb wurde das Silica in einer mit Stickstoffgas befiillten
Glovebox in ein grofleres Probenrohrchen gefiillt, das durch ein Ventil geschlossen wer-
den konnte und nicht nach dem Befiillen abgescmolzen werden mufite. Dadurch konnte
der Xenongasdruck bis etwas iiber 3 bar erhoht werden. bei diesem Druck waren in
dem Probenréhrchen 5,2:102° Xenonatome vorhanden.

Mit dieser Probe wurde versucht, ein Signal von dem auf Platin adsorbierten Xenon
zu messen. Bei Raumtemperatur und auch bei tiefen Temperaturen wurde wieder nur
das Signal der Xenon/Silica Wechselwirkung gemessen, obwohl verschiedenste Puls-
verfahren angewendet wurden. Zum einen wurde immer mit der Spin-Echo-Methode
gearbeitet. Diese erlaubt das Messen von sehr breiten Signalen trotz des Nachschwin-

gens des Meflkopfes. Desweiteren wurde die Pulsanzahl, die aufaddiert wurde, zwi-
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schen 100 und 40000 bei Wartezeiten zwischen 20 s und 0,1 s variiert. Auch wurde
die Probe sehr langsam, d.h. von Raumtemperatur bis 90 K in einer halben Stunde,
abgekihlt. Daraus 1aft sich schlieflen, dafl entweder immer noch zuwenige Xenona-
tome in dem Probenréhrchen vorhanden waren, so dafl die Adsorptionsplatze auf dem
Silica nicht abgesattigt waren oder dafl insgesamt nicht geniigend Adsorptionsplitze
auf den Pt-Clustern vorhanden sind um ein NMR-Signal zu erhalten. Betrachtet man
die TEM-Aufnahmen der Probe, so fillt auf, dafl die Pt-Cluster nur immer in grofie-
ren Anhdufungen vorliegen, daneben gibt es grofle Gebiete, in denen keine Pt-Cluster
vorhanden sind. Dieses Phanomen war laut Dr. Schaper beim Abfahren der gesamten
Probe zu beobachten. Dadurch kénnte es sein, dafl die Zahl der Adsorptionsplatze auf
dem Platin nur noch im Bereich von 6,7-10'7 liegt, d.h ein Drittel der Adsorptionsplitze
nicht mit Xenon belegt werden kann. Ist die Linie des Signals auch noch wegen der
stark heterogenen Oberflichen sehr breit, so kann diese mit unseren Methoden nicht
mehr detektiert werden. Dieses 1468t sich mit den folgenden Annahmen verdeutlichen:

Mit einer Silica Probe, auf der 5-10'® 12Xe Atome in der Nachweisregion adsorbiert
waren, konnte mit 50 90°-Pulsen ein Signal-zu-Rausch Verhaltnis von S/N=3 bei einer
Linienbreite von 800 Hz bei 77 K erzielt werden. Sind 6,7-10'7 Adsorptionsplitze auf
den Pt-Clustern vorhanden, so kénnen dort maximal 1,76-10'7 12°Xe Atome adsorbiert
werden, da ein natiirliches Isotopengemisch verwendet wurde. Bei einer Linienbreite
von 1000 Hz miissen fir ein S/N von 3 mindestens 40000 90°-Pulse aufaddiert werden.
Bei einer angenommenen Linienbreite von 10000 Hz miifiten 400000 Pulse addiert wer-
den. Da die Pt-Cluster in den Anhdufungen direkt und ungeordnet aneinander liegen,
ist eine gréflere Anzahl sehr unterschiedlicher Adsorptionsplitze vorhanden und die
erwartete Linienbreite konnte deshalb gréofler als 1000 Hz sein. Moglich ist eine Auf-
nahme von 40000 Pulsen bei nicht allzu grofien Wartezeiten zwischen den Pulsen, d.h.
Wartezeiten um 1 s. Allerdings wurde dabei, wie schon erwahnt, nur das Xe/Silica
Signal beobachtet. Eine Aufnahme von wesentlich mehr als 40000 Pulsen ist durch das
oftmalige Driften des Magneten aus dem Regelbereich und vor allem wegen der Pro-
benkiithlung mit durch flissigen Stickstoff geleitetes Stickstoffgas nicht durchfithrbar.

Aber auch die Anzahl der Silica Platze konnte grofler als der abgeschatzte Wert sein,
d.h. im Extremfall sogar 3-10?! betragen. Um diese Plitze mit Xenon abzusittigen,
miifite das Probenglasr6hrchen mit einem Xenondruck von 30 bar befiillt werden. Laut
Angabe des Glasbliasers halt dieses nur maximal 3 bar Gasiiberdruck stand. FEine
weitere Druckerh6hung in dem schon recht grofien Probenréhrchen war deshalb nicht
moglich.

Fiir eine weitere Untersuchung von Metall-Clustern miifite also ein Trigermaterial
gefunden werden, auf dem das Xenon erst adsorbiert, nachdem es auf den Metallclu-

stern adsorbiert ist.



72 KAPITEL 6. SUBSTRATUNTERSUCHUNGEN

6.2 Erwartete T;-Zeiten von *Xe/Pt(111)

Fiir die weitere strategische Planung des '*?Xe NMR-Experiments ist es von aufleror-
dentlicher Wichtigkeit auf irgendeine Weise die Gréflenordnung der T;-Zeit von '29Xe
auf einer Metalloberflache, z.B. einer Platin Oberfliche, zu bestimmen. Dazu wird die
folgende Abschatzung durchgefithrt. Durch fluktuierende Wechselwirkungen werden
Uberginge zwischen unterschiedlichen Kernspinzustanden erzeugt. Solche Wechselwir-
kungen fithren zu einem Zerfall der Ungleichbesetzung der Niveaus und zur Depolarisa-
tion des '2°Xe. Ursachen fiir eine Depolarisation durch fluktuierende Wechselwirkung
kénnen die Diffusion der 1?*Xe Atome auf der Oberfliche und /oder die endliche Aufent-
haltswahrscheinlichkeit der Pt-Leitungselektronen am Kernort des ?°Xe sein. In die-
sem Abschnitt werden die von diesen beiden Mechanismen hervorgerufenen T;-Zeiten

abgeschatzt.

Spin-Gitter Relaxation durch Diffusion

Bei der Diffusion bewegen sich die Adsorbatatome von einem Adsorptionsplatz zum
nachsten. Dabei spiiren sie neben dem externen Feld §>0 auch die Summe der , Felder®
ihrer Nachbaratome. Uberginge von dem Kernspinzustand |I,m) in den Zustand |I,n)
werden bei den Adsorbatatomen vor allem dann induziert, wenn die Stérfrequenz wy,,

folgenden Wert annimmt:

Wy, = ———. (6.3)

Wenn der Wert der Storfrequenz im Bereich der Larmorfrequenz wy, liegt, so fithrt dies
zu Spin-Flips und zu einer Depolarisation des '?°Xe-Ensembles. Die Ubergangsrate

von dem Kernspinzustand |/, m) in den Zustand |, n) wird nach [19], [8] durch

1 [t
W, = -3 / Grn(t, ") exp[i(wmn(t — t'))]dt’ + konjugiertKompl. (6.4)
0

bestimmt. Gun(t,t) = (m|Hi(¢')|n) (n|H1(t)|m) wird als Korrelationsfunktion be-
zeichnet. Dabei wird {iber das Spin-Ensemble gemittelt. Bei stationdren Feldfluktua-

tionen hangt die Korrelationsfunktion nur noch von 7 = ¢ — ¢’ ab und 148t sich als

Gn(T) = (m [Hi(t — 7)|n) (n | Ha(2)|m) (6.5)

schreiben. G, (7) klingt nach der Korrelationszeit 7. ab [7]. Ist ¢ > 7., so kann man

fir die Ubergangsrate schreiben:

(6.6)
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mit

T (Wmn ) = /_ ” Gn(T) €xp[t(wWmn(7))]dT. (6.7)

o

Die Funktion Jyn(wms) wird als spektrale Dichte bezeichnet. Fiir ein Adsorbatsystem
1aBt sich 7., das im folgenden aus [12] fiir das System Xe/Pt(111) abgeschatzt wird,
als die Verweilzeit eines adsorbierten Atoms in ein und derselben Kernspinumgebung
und ¢ als Beobachtungszeit oder Wechselwirkungszeit des Kernspins mit der Oberflache
interpretieren. Der Wert von ¢ liegt im ms bis s Bereich.

Ein Modell von Blombergen, Purcell und Pound (BPP-Modell) [64] zur Beschrei-
bung der durch Diffusion hervorgerufenen Kernspinrelaxation geht von folgendem An-

satz fiir die Korrelationsfunktion aus:
r
G(r) = G(0) exp(—T—). (6.8)
Dabei wird angenommen, dafl das duflere Feld stochastisch zwei Werte animmt. Die

Korrelationszeit oder auch thermisch aktivierte Verweilzeit 7. kann aus

EDiff.)
kT

mit Ep;ss als Aktivierungsenergie fiir die Diffusion bestimmt werden. Der Vorfaktor

7. = To €xp( (6.9)

7o liegt iiblicherweise zwischen 107!2 und 107!* s. Fiir die spektrale Dichte ergibt sich

aus diesem Ansatz:

27,
1+ (wre)?
Nach dem BPP-Modell wird der durch die Diffusion hervorgerufene Anteil der Re-

laxationsrate durch die Funktion

J(w) = G(0) (6.10)

1 27,

a= —:G(O)m

T (6.11)

ausgedriickt. Es wird angenommen, daB die Relaxationsrate durch Uberginge zwischen
benachbarten Zustidnden bestimmt wird und dafl die Storfrequenz w,,, in etwa der
Larmorfrequenz wy, entspricht. In der weiteren Betrachtung wird vorausgesetzt, daf} das
Dipolfeld, das die Uberginge erzeugt nur zwischen zwei Werten, £ W W, schwankt und
daB G(0) bedeckungsabhéngig ist. Denn sowohl fiir eine geringe Bedeckung als auch fiir
eine hohe Bedeckung der Oberfliche mit '?*Xe Atomen treten keine Feldfluktuationen
auf, da entweder keine Nachbarn (® = 0) vorhanden sind oder die Adsorbatatome sich

wegen der nicht vorhandenen freien Platze nicht mehr bewegen kénnen (® = 1). Bei
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der folgenden Betrachtung wird eine homogene Substratoberfliche ohne Stufen und

Defekte angenommen. Die Relaxationsrate wird dann durch die Beziehung

27,
1+ (wre)?
ausgedriickt [4]. Der Faktor WW beriicksichtigt die Wechselwirkung der *??Xe Kerne.

Diese wird hier aus der Wechselwirkung der '?*Xe Kerne im Xenon Festkorper ab-

a(T) x O(1 — O)WW)? (6.12)

geschatzt. Dort betrigt die chemische Verschiebung gegeniiber dem Xenon Gassignal
300 ppm. Geht man davon aus, dafl jedes 12°Xe Atom im Festkérper 12 direkte Nach-
barn hat, so ergibt sich aus der chemischen Verschiebung von 300 ppm fiir die Wechsel-
wirkung zweier 12Xe Kerne ein Wert von 25 ppm, das entspricht bei uns einer Frequenz
von 625 Hz. In Abbildung 6.6 ist die Relaxationsrate a(7") fiir Xenonbedeckungen einer
Pt(111) Oberflache von ® = 0,25 ML bzw. ® = 0,5 ML aufgetragen. Dabei wurde an-
genommen, dafl jedes Xenonatom mit sechs Nachbaratomen wechselwirkt. Als NMR
Frequenz wurden 25 MHz vorausgesetzt. Die Werte fiir Ep;ss. = 1,3 kcal/mol und
70 = 7,2 -107'% s wurden aus [12] entnommen. Die so berechneten Relaxationsraten
liegen in dem Temperaturbereich von 80 bis 100 K zwischen 0,33 und 0,06 s~ das
entspricht T;-Zeiten zwischen 3 und 16 s. Wenn dieser Relaxationsmechanismus der
dominierende sein sollte, dann sollten die NMR-Experimente auf Metall Einkristall-

oberflichen aufgrund der T;-Zeit durchfiithrbar sein.

015 T T T T T T T
0,41 «— O(*Xe)=0,5 ML il
0,3+ O(**Xe)=0,25 ML

als*

0,2

0,1

0,0 . . . . .
40 60 80 100 120
Kristalltemperatur/K

Abbildung 6.6: Auftragung der '2°Xe Relaxationsrate fiir zwei ver-
schiedene Xenonbelegungen (# = 0,25 und 0,5) einer Pt(111)-
Einkristall Oberflaiche nach dem BPP-Modell.
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Relaxation durch Fermi-Kontakt Wechselwirkung

Ein zweiter moglicher Relaxationsmechanismus konnte die Relaxation durch Fermi-
Kontakt Wechselwirkung sein. Diese Korringa-Relaxation wird bei nicht rein ionisch
gebundenen Adsorbaten durch die endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit von Elektro-
nen aus dem Bereich der Fermikante des Metallsubstrats am Kernort des Adsorbats
hervorgerufen (s-Anteil der Wellenfunktion bezogen auf den Kern). Der haufige Aus-
tausch der Elektronen fihrt zu den fir die Relaxation erforderlichen Feldfluktuationen
am Kernort. Dabei ist der elementare Prozef fiir die Relaxation der gleichzeitige Spin-
flip zwischen dem Elektronen- und dem Kernspin. Die Energieiibertrige bei diesem
Prozefl sind in der Groflenordnung von 1 peV und bei nicht allzu tiefen Temperatu-
ren wesentlichen kleiner als kT . Da sich der Energieiibertrag in einer Anderung der
Elektronenenergie niederschlagt, konnen nur Elektronen in der unmittelbaren Nahe der
Fermikante an diesem Prozef} teilnehmen, denn nur dort stehen fiir diese unbesetzte
Zustande zur Verfiigung. Nach [19] kann fiir die Relaxationsrate folgender Ausdruck

abgeleitet werden:

64 2 kT

o = S oigknbuk [([WuO0)) 5, p(Br)] (6.13)

Der Ausdruck <|\Ilk(0)|2>EF p(Er) wird als lokale Zustandsdichte (LDOS) bezeichnet,
diese setzt sich aus der Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons am Kernort und
der Zustandsdichte an der Fermienergie zusammen. g, bzw. gy bezeichnen die g-
Faktoren von Elektron bzw. Adsorbatkern, pp bzw. p, stehen fiir das Bohrsche
Magneton bzw. das Kernmagneton. Kennzeichnend fiir den Relaxationsmechanismus
ist die lineare Abhéingigkeit der Relaxationsrate von der Substrattemperatur. Dieser
Relaxationsmechanismus wurde bei auf einer Pt(111) Oberfliche adsorbiertem Li be-
obachtet [65]. Vergleicht man dieses System mit Xe/Pt(111), so fallt auf, daf Lithium
im Gegensatz zu Xenon keine abgeschlossene duflere Elektronenschale, sondern nur eine
mit einem Elektron besetzte 2s-Schale hat und nicht iiber Van-der-Waals Wechselwir-
kung auf der Oberfliche gebunden ist, sondern eher eine Mischform aus ionischer und
kovalenter Bindung eingeht. Die kovalente Bindung resultiert aus dem Elektronenaus-
tausch mit dem Substrat und rechtfertigt die Annahme, dafl die Lithium Kernspin-
relaxation von der Korringa-Relaxation dominiert wird. Dafl die Leitungselektronen
des Pt-Substrats trotz einer anderen (viel schwacheren) Bindungsform auch am Xenon
Kernort eine endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit haben kénnten, kann aus dem in
Kapitel 4 beschriebenen Polarisationsprozefl abgeleitet werden. Dort wird dargestellt,
dafl das Rb 5s Elektron in einem Rb/Xe van-der-Waals Molekiil eine endliche Aufent-
haltswahrscheinlichkeit am Kernort des Xenons hat. Allerdings ist wegen der schwéch-

eren Bindung zu erwarten, dafl ein solcher Elektronenaustausch nicht so hiufig wie bei
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dem System Li/Pt(111) stattfindet. Eine grobe Abschiatzung der Relaxationsrate von
Xe/Pt(111) kann anhand der von [65] gemessenen Relaxationsraten a von "Li/Pt(111)
vorgenommen werden. Die Relaxationsrate o bei diesem System betrigt 0,23 s™! bei
80 K. Beriicksichtigt man, daf§ die Hyperfeinwechselwirkungskonstante a proportional
zu |¥(0)|* nach [66] ist, so laBt sich durch Vergleich der Hyperfeinstrukturaufspal-
tungen des Grundzustandes von "Li( 803,5 MHz) und des angeregten metastabilen
Zustandes von *Xe (5860 MHz) eine Relaxationsrate o von 12,2 s™* abschétzen. Das
entspricht einer T;-Zeit von 80 ms. Eine T;-Zeit in dieser Groflenordnung wiirde die
Durchfithrung des NMR-Experiments auf Metall Einkristalloberflichen wesentlich er-
schweren, sofern der Relaxationsmechanismus von der Fermi-Kontakt Wechselwirkung

dominiert ist.

6.3 T;-Zeit Messungen am System *’Xe/SiO,

In diesem Abschnitt werden die T;-Zeiten von auf dem Silica Gel adsorbiertem Xe-
non bei tiefen Temperaturen dargestellt. Die Bestimmung erfolgt mit der Inversion-
Recovery-Methode (s. Abbildung 6.7). Auf einen 180°-Puls, der die Magnetisierung
invertiert, und nach einer Wartezeit 7, die von Messung zu Messung variiert wird, folgt
ein 90°-Puls, anschlielend wird das Signal detektiert.

180° 1 90° Detektion
Anfangsstoerung Evolution Puls

Abbildung 6.7: Darstellung einer Inversion-Recovery-Sequenz zur

Messung der longitudinalen Relaxationszeit T;.

Die longitudinale Relaxationszeit T; wird dann aus den Blochgleichungen bestimmt:

dM, M. — M,

6.14
dt T ( )

Als Lésung ergibt sich:



6.3. T,-ZEIT MESSUNGEN AM SYSTEM '**XE/SIO, 7

M.(r) = Mo[1 — 2exp(—r/T) (6.15)

oder

In (M";Tﬂf(TU - —%1, (6.16)

wobei My die Gleichgewichtsmagnetisierung wiedergibt. Bei Auftragung des Loga-

rithmus von M;TMO"(T) gegen 7 ergibt sich eine Gerade mit der Steigung —Til. Diese
Auftragung ist exemplarisch fiir eine Probentemperatur von 87 K in Abbildung 6.8
gezeigt.
T T T
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Abbildung 6.8: Darstellung der Bestimmung der T;-Zeit von auf

Silica adsorbiertem Xenon bei einer Probentemperatur von 87 K.

Durchgefithrt wurde die Messung an dem in Abbildung 6.5 dargestellten Peak.

In Abbildung 6.9 sind die Relaxationsraten von Xe/Silica Gel in einem Tempera-
turbereich von 78 K bis 125 K dargestellt. In dem Bereich liegen die fiinf Werte auf
einer durch den Ursprung laufenden Geraden. Dieses deutet auf Korringa-Relaxation
hin und erweckt den Eindruck, als ob das Xenon auf den Pt-Clustern adsorbiert sein
kénnte. Bei Messungen mit einer nur aus Silica bestehenden Probe, zeigte sich aber,
dafl die NMR-Linien von dem auf dem Silica Gel adsorbierten Xenon stammen. Die
T1-Zeiten anderten sich dort nicht und somit ist Korringa-Relaxation auszuschliefien.
Auch eine Dominanz der Relaxationsrate durch paramagnetische Verunreinigungen,

durch die der Kurvenlauf diese Form haben kann, ist bei diesen Proben vermutlich
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Abbildung 6.9:  Aufgetragen sind die Relaxationsraten von
129X e/Silica Gel in Abhingigkeit von der Temperatur. Die beiden
mit offenen Kreisen gekennzeichneten Meflpunkte stammen von ei-
ner zweiten Silica-Probe, die einen héheren Xenonanteil enthielt.
Beide Proben hatten einen Pt Anteil von 5 wt-%.

auszuschlieflen, denn es ist nicht davon auszugehen, dafl bei dem Herstellungverfahren
von Silica, dieses mit Eisen verunreinigt wird. Die Effekte, die zu dem Verlauf beitra-
gen, konnten u.a. wegen der sehr undefinierten Oberfliche nicht geklart werden, sie
sind aber auch im Rahmen der Fragestellung diese Kapitels von untergeordneter Bedeu-
tung. Die T;-Zeit des ,adsorbierten“ Xenons bei Raumtemperatur liegt bei (4,5+1,5)
.

Ein positives Ergebnis dieser Messungen ist, dafl die T;-Zeiten so lang sind, so
daf es moglich sein sollte, eine Nichtmetalloberfliche, z.B. SiO, (Quarz-Einkristall) im

UHV mit polarisiertem Xenon zu belegen und ein NMR-Experiment durchzufithren.

6.4 T,-Zeit Messungen von *Xe/SiO,

Ein 902-Puls kippt die in z-Richtung gerichtete Gesamtmagnetisierung in die y-Richtung
und erzeugt somit eine transversale Magnetisierung entlang der y-Achse. Aufgrund lo-
kal unterschiedlicher Felder haben die einzelnen Spins verschiedene Lamorfrequenzen

und es kommt nach einer Zeit 7 zu einem Auseinanderlaufen der Magnetisierungsvek-



6.4. Ty-ZEIT MESSUNGEN VON 2*XE/SIO, 79

toren. Der FID, der den Verlauf der Gesamtmagnetisierung darstellt, klingt dadurch
naherungsweise exponentiell mit einer Zeitkonstanten T; ab. Diese unterscheidet sich
von der wirklichen transversalen Relaxationszeit T, um einen auf die Inhomogenitat
des dufleren Feldes zuriickzufithrenden Term:

1 1 1

T_2* = E + W (6.17)
Die Linienbreite Av der NMR-Signale wird von der T5-Zeit bestimmt, da das Spektrum
aus der Fouriertransformation des FID gewonnen wird. Fiir exponentiell abklingende

FID Signale gilt:

1

e e
w15

Av

(6.18)

Eine Methode zur Bestimmung der Relaxationszeit T, ist die Spinecho-Technik. Nach
einer Zeit 7 nach dem anfinglichen 907-Puls wird ein 180;-Puls eingestrahlt. Dieser
refokussiert am Ende einer Zeit 7 jede Prazession, die auf Inhomogenititen zuriick-
zufithren ist. Experimentell beobachtet man nach 27 ein Echo-Signal. Zur Spin-Echo
Messung wurde die folgende Pulsfolge angewendet: 90; —7—180; — (7 —At)—Detektion.
Damit auch der Anfangspunkt des Echos detektiert wird, fingt man mit der Aufnahme
des Signals schon etwas frither an (At) und schneidet den zuviel gemessenen Teil vor
der Fouriertransformation ab.

Die Spin-Echo Messungen wurden bei einer Probentemperatur von 77 K und einem
statischen Magnetfeld von 19767,76 G durchgefiihrt. Die Amplitude des Echos nimmt

mit T, exponentiell ab:

A(21) = A(0) exp(—27/T3) (6.19)

Ty 148t sich nun bestimmen, indem die Messung fiir verschiedene Zeiten 7 wiederholt
wird. In Abbildung 6.10 ist das Ergebnis aufgetragen. Als Ts-Zeit erhalt man

T, = (1,67 4 0,11)ms. (6.20)

Die gemessene T3-Zeit betragt etwa 0,4 ms. T, ist um einen Faktor 4 grofler. Diese
recht grofle Diskrepanz resultiert vermutlich aus den Magnetfeldinhomogenitaten.

Die aus Ty bestimmte Linienbreite betragt 190 Hz und ist um 110 Hz kleiner als die
des festen '?*Xe bei 77 K [15]. Die Linienbreite im Festkorper ist durch Dipol-Dipol
Wechselwirkung der Xenonatome bestimmt. Eine Ursache fiir die kleinere Linienbreite
bei dem adsorbierten Xenon kénnte die geringere Anzahl an Nachbarn als im Festkorper
sein. Da in den gemessenen Spektren kein Festkorpersignal zu sehen ist und auch die

Anzahl der Xenonatome zur Absattigung der abgeschitzten Adsorptionsplatze nicht
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Abbildung 6.10: Bestimmung der Ti-Zeit. Aufgetragen ist die
Echoamplitude in Abhéngigkeit von 27.

ausreicht, ist davon auszugehen, dafl die Xenonbelegung auf der Silicaoberfliche im

Submonolagenbereich liegt.

6.5 Xenon Monolagensignal

In Kapitel 5 wurde gezeigt, daBl der Nachweis von adsorbiertem polarisiertem '**Xe
im Submonolagenbereich (bezogen auf einen Metalleinkristall) moglich ist. Fir den
Nachweis auf Metalleinkristallen darf allerdings die T; Zeit nicht zu klein sein. Damit
es moglich i1st eine Oberfliche mit dem polarisierten Xenon zu belegen und ein Signal
zu messen, sollte diese im Bereich von mind. 1 s liegen. In diesem Abschnitt soll der
Versuch aufgezeigt werden, ein Signal von auf einer sehr heterogenen Metalloberfliche
adsorbiertem polarisiertem ??Xe zu erhalten. Bei den Messungen wurde wieder die

schon beschriebene Glasvakuumapparatur verwendet.

6.5.1 MefBergebnisse

Ein halbrunder Glasfinger wurde auf der ebenen Seite im NMR Nachweisbereich mit
doppelseitigem Klebeband versehen. Der iibrige Teil des Glasfingers wurde mit Tef-
lonband isoliert. Der Glasfinger wurde mit fliissigem Stickstoff gekiihlt und mit polari-
siertem Xenon belegt. Nach einem sofortigen Puls erhielt man ein NMR Spektrum mit

zwei Linien, wobei eine der Linien der !?°Xe Eis Linie entsprach. Die zweite Linie ist
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Abbildung 6.11: Darstellung eines 2°Xe Monolagensignal von auf

Klebeband adsorbiertem Xenon bei 90 K. Zusatzlich ist ein NMR-

Signal von festem Xenon zu sehen.

gegeniiber der Gaslinie um 37 ppm verschoben. Es handelt sich um ein Monolagensi-
gnal von auf dem Klebeband adsorbiertem Xenon. Zur Linienbreite der NMR-Linie von
41 ppm (950 Hz), die gegeniiber der auf die Kern-Kern Dipol Wechselwirkung zuriick-
zufithrende Linienbreite bei hexagonaler Anordnung des Xenons um 800 Hz grofler
ist, tragt vielleicht die recht grofle Protonendichte des Klebebandes bei. Zudem ist
das Klebeband nicht nur mit einer Monolage Xenon belegt, sondern auch mit Xe-
non Eis. Dadurch wechselwirken die einzelnen 2°Xe Atome mit unterschiedlich vielen
Nachbarn. Dieses fithrt wiederum zu verschiedenen Resonanzfrequenzen, die alle einen
Beitrag zur Linienbreite leisten kénnen. Das Spektrum ist in Abbildung 6.11 gezeigt.
Die abgeschatzte T;-Zeit liegt im Bereich einiger Sekunden.

Auf dem Klebeband wurde Gold bzw. Silberpulver (Partikelgrofie 1,5-2,5 pm) auf-
getragen, mit dem Ziel ein Signal von dem auf den Edelmetallpulvern adsorbierten
129X e zu erhalten. Allerdings wurde nur das schon in Abbildung 6.11 gezeigte Spek-
trum detektiert. Folgende Griinde kénnen verhindert haben, dafl kein Signal von dem
auf Gold bzw. Silber adsorbiertem '**Xe im NMR-Spektrum gesehen wurde: zu grofle
Metall-Partikelgrofle, so dal das Xenon auf dem Kleber adsorbieren konnte und dort
wegen der vielleicht héheren Adsorptionsenergie auch zuerst sitzen bleibt, die Temp-
eratur war nicht niedrig genug oder die T;-Zeiten auf den Edelmetallpartikeln sind sehr

kurz.
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Im Anhang ist ein Signal von Xe/Pd-Pulver dargestellt. Allerdings kann dieses

Signal bisher nicht interpretiert werden.



Kapitel 7

Winkelaufgeloste Ultraviolett-

Photoelektronenspektroskopie
(ARUPS) am System Xe/Ir(111)

Die in diesem Kapitel vorgestellten Messungen wurden von mir an einer Ultrahochva-
kuumapparatur in der Arbeitsgruppe von Prof. Goldmann an der Universitat Kassel
durchgefiithrt. Ziel der Messungen war es, das Adsorptionsverhalten von einer Mono-
lage Xenon auf einer Metall-Einkristalloberfliche, die eine geringe Suszeptibilitdt hat
und sich als mogliches Substrat fiir spitere NMR-Messungen mit '?*Xe anbietet, zu
untersuchen. Auflerdem sollte die Oberflichenpraparation des Ir(111) Einkristalls im
UHV erlernt werden. Deshalb wurden winkelaufgeloste UPS-Messungen am System
Xe/Ir(111) vorgenommen. Das System ist in der Literatur mit UPS und einer Photo-

nenenergie von 21,2 €V (He I) noch nicht untersucht worden.

7.1 Theorie

7.1.1 Grundlagen der Photoelektronenspektroskopie

Strahlt man Photonen mit einer bestimmten Energie Aw auf einen Festkérper, so wer-
den Elektronen ausgelést und in verschiedene Richtungen in das Vakuum emittiert.
Mit winkelaufgeloster Photoelektronenspektroskopie (ARUPS) unter Verwendung von
ultraviolettem Licht wird die Energieverteilung E(?) der Elektronen, die sich in einer
bestimmten Richtung mit dem Wellenzahlvektor * bewegen, gemessen. Mit diesem
Verfahren kann die Bandstruktur von Festkérpern bestimmt werden. Der Photoemis-
sionsvorgang ist in Abbildung 7.1 schematisch dargestellt.

Zur Beschreibung kann der Photoemissonsvorgang in drei Stufen unterteilt werden:

83
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Photoel_ektron

hv

Abbildung 7.1: Schematische Darstellung des winkelaufgel6sten
Photoemissionsexperiments (ARUPS). Die Einfallswinkel der Pho-
tonen ©,, ¢, und die Elektronenemissionswinkel ©, und ¢, sind

bzgl. der Kristallachsen angegeben.

o Optische Elektronenanregung,
e Transport des Elektrons zur Kristalloberflache,

o Transmission des Elektrons durch die Oberflache in das Vakuum.

Optische Elektronenanregung:

Die Wahrscheinlichkeit der optischen Anregung eines Elektrons vom Grundzustand ¢

in den angeregten Zustand f wird mit Fermis ,Goldener Regel“ beschrieben [67]:
— | ~
<f, ky ‘H

E) und k—; stehen fiir den Wellenzahlvektor des Elektrons im Anfangs- bzw. End-

zustand. Der Stérungsoperator H setzt sich aus dem Impulsoperator p und dem

o
A

N
k:

W, V)| 8E(5) ~ B ~ o) (7.1)

Vektorpotential A des einfallenden Lichtes zusammen:

A="(A.7+7-4) (7.2)

2m

mit
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A(T,t) = Ag - exp(—iwt +1i 7 7). (7.3)

Die Energieerhaltung wihrend der Anregung vom Grundzustand F; in den angeregten
Zustand Ey wird durch die é-Funktion beschrieben. Fiir die Energie E¢ ergibt sich:

— —
k:

Ef(kf) = Ez( i ) —|— hw (74)

%
Im ausgedehnten Zonenschema muf} der reziproke Gittervektor G berticksichtigt wer-

den, so daf} folgende Beziehung fiir die Emissionsrichtung des Elektrons gilt:

- —

— —
ki = ki + ko + G. (7.5)

—

Der vom Kristall gelieferte Impuls G kann so gedeutet werden, daf§ bei der Photo-
emission das Elektron vom Kristall gebeugt wird. Da der Impuls des Photons kz

%
vernachlassigbar klein gegeniiber dem reziproken Gittervektor G ist, vereinfacht sich

die Impulserhaltung im reduzierten Zonenschema zu

—

ki = k. (7.6)

Nach dieser Gleichung finden nur direkte Uberginge statt.

Transport des Elektrons zur Kristalloberfliche:

Die Wahrscheinlichkeit D(E, ?), daf} ein Elektron die Oberfliche erreicht, ohne inela-

%
stisch gestreut zu werden, ist von der mittleren freien Weglange A(E, k ) abhéngig.

D(E, &)~ \NE, ). (7.7)

Bei Photoemissionsexperimenten liegt die mittlere freie Wegliange im Bereich von 10
bis 20 A [68]. Die Eindringtiefe der Photonen betrigt dagegen 100 bis 1000 A, ist
also viel grofler als die mittlere freile Wegliange der Elektronen. Das bedeutet, dafl die
meisten der tiefer im Kristall angeregten Elektronen eine inelastische Elektron-Elektron
Streuung erfahren und dadurch einen Teil ihrer Energie verlieren. Die Elektronen, die
trotz der Streuung die Oberflache erreichen, fithren zu einem strukturlosen Untergrund

im Photoemissionsspektrum und werden als Sekundarelektronen bezeichnet.

Transmission des Elektrons durch die Oberfliche in das Vakuum:

Beim Austritt aus der Oberfliche koppelt das Elektron an einen freien Elektronen-
Zustand des Vakuums an. Dabei wird das Elektron, wie in Abbildung 7.2 dargestellt,
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Abbildung 7.2: Transmission eines Elektrons e~ durch die Kristal-

loberflache in das Vakuum.

%
gebeugt. Der Impuls des Elektrons ist im Kristall % und im Vakuum k°. Der zur
Oberflache senkrechte Wellenvektor k—j bleibt bei der Transmission nicht erhalten, fiir

den zur Oberfliche parallelen Vektor ]{:—”> dagegen gilt:

- — =
ki = k| +Gj, (7.8)

wobei C7|>| die zur Oberfliche paralelle Komponente eines reziproken Gittervektors ist.

Die bei der Photoelektronenspektroskopie vom Analysator gemessene kinetische Ener-
gie ist gegeben durch:

B = (0 4 1) — B, - B 7.9

kin—%(n‘l‘l)— §— Lv (7.9)

mit E; als Energie des Elektrons und Ey als Vakuumenergie. Die zur Oberfliche

%
parallele Komponente des Wellenvektors im Vakuum kﬁ kann aus

2
K = 1/h—?Ekin sin © (7.10)

berechnet werden, dabei ist ® der Winkel des austretenden Elektrons beziiglich der

- —
Oberflachennormalen. Finden keine Oberflichenumklapprozefle statt, so ist kﬁ =k

und es kann durch Variation von ©® anhand von Gleichung 7.10 die zur Oberfliche

%
parallele Bandstruktur E(k)) ausgemessen werden. Fiir die senkrechte Komponente

%
des Wellenvektors im Vakuum k9 gilt:

2
K = A/ h—TZEkin cos ©. (7.11)
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Die senkrechte Bandstruktur ist mit dieser Gleichung nicht bestimmbar, da es beim

Durchtritt der Oberfliche fiir k—j keine Erhaltungsregel gibt, k—j i1st dennoch festgelegt.

7.1.2 Photoemission von adsorbiertem Xenon (PAX)

Die von Wandelt eingefiihrte PAX-Methode [69] ermoglicht, Informationen iber die
Struktur von heterogenen Oberflichen auf atomarer Skala durch Messungen der ,lo-
kalen Austrittsarbeit“ zu erhalten. Dabel kommen zwei wesentliche Eigenschaften des
Xenons zum Tragen. Dadurch, dafl Xenon auf Metalloberflichen physisorbiert, blei-
ben die geometrische Struktur und die elektronischen Eigenschaften der Xenonatome
und der Substratoberfliche im wesentlichen erhalten. Bei der Physisorption zeigen die
Xenonatome eine Anbindung an das Vakuumniveau des Substrats und zwar, wie im
folgenden erklart wird, an das lokale Vakuumniveau. Eine Anbindung an das Fermini-
veau, wie es z.B. das auf Pd(111)- und Ni(111)-Oberflichen chemisorbierte Adsorbat
CO zeigt [70], ist bei adsorbiertem Xenon nicht gegeben. Zudem ist der Abstand
zwischen dem adsorbierten Xenonkern, das einen Radius von 2,25 A hat, und der
Metallsubstratoberfliche etwa 3 A groB [69]. Ein typisches Photoelektronenspektrum
von adsorbiertem Xenon auf einer Metalloberflache, hier Ir(111), ist in Abbildung 7.3
dargestellt.

T

1 ML Xe/lr(111)
hv=21,2 eV
Normalemission

Xe 5p1/2 Xe 5p3/2

Ir d-Band
Uebergaenge

Intensitaet/a.u.

Bindungsenergie/eV

Abbildung 7.3: UP Spektrum von 1 ML Xe/Ir(111) in Normal-

emission.

Bei der Photoelektronenspektroskopie ist die Bindungsenergie des Adsorbats bezo-

gen auf das Ferminiveau des Substrats Ff(ads.) eine leicht zugéngliche Grofle. Die
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Bindungsenergie des Adsorbats bzgl. des Vakuumniveaus der Probe E}(ads.) laBt
sich aus dieser Grofle und der makroskopischen Austrittsarbeit des adsorbatbedeckten
Substrats ® zu

E}(ads.) = Ef(ads.) + ® (7.12)

bestimmen. Bei Beriicksichtigung des Einflusses der Adsorbatposition bzgl. der Dipol-
schicht D der Substratoberfliche auf die kinetische Energie der Photoelektronen ergibt

sich folgender Zusammenhang:

E}(ads.) = Ef(ads.)+® —b- D. (7.13)

Befindet sich das adsorbierte Teilchen auflerhalb der Dipolschicht, so ist 5=0. Die Di-
polschicht eines Metallsubstrats ragt etwa 2 A aus der Oberfliche heraus. Der Abstand
zwischen dem Xenon und der Substratoberfliche hingegen betragt etwa 3 A [69]. Das
bedeutet, dafl Xenon auflerhalb der Dipolschicht bindet und der Term b- D gleich Null
i1st. Allerdings ist dies eine sehr vereinfachte Darstellung, da der angegebene Abstand
des Xenons von der Oberfliche wahrscheinlich auf den Schwerpunkt des Xenons be-
zogen ist und deshalb ein Teil des adsorbierten Atoms sich innerhalb von D befindet.
Ein Hinweis darauf ist auch die im weiteren Text erwahnte von adsorbiertem Xenon
induzierte Austrittsarbeitdnderung des Substrats.

Der Zusammenhang zwischen Eg(5p1/2) und E£(5p1/2) fiir das 5p;/,-Niveau von
auf verschiedenen Metall-Substraten adsorbiertem Xenon wurde von Wandelt [69] wie

folgt angegeben:

Eg(5p1/2) = E£(5P1/2) + @Substrat = 127 3+ 07 ]_6V, (714)

d.h., dafi der Wert von EJ(5p;/;) substratunabhingig ist. Bei dieser Betrachtung,
die bei Sattigungsbelelgung der Substratoberfliche und mit winkelintegrierter Photo-
elektronenspektroskopie vorgenommen wurde, ging nicht ein, daf§ die Wechselwirkung
zwischen den Xenonatomen des 5p-Niveaus bei Sattigungsbelegung zu einer zweidimen-
sionalen Bandstruktur fithrt. Bei winkelintegriertem UPS wird in einer nicht definierten
Weise iiber die Brillouinzone integriert und iiber die Bandstruktur gemittelt. Zudem
wird nicht beriicksichtigt, dafl die Austrittsarbeit des reinen Substrats durch die Xe-
nonadsorption geandert wird [71]. Eine diesen Gegebenheiten angepafite Berechnung

der Bindungsenergie EY(5p;/;) erfolgt am I'-Punkt und lautet [71]:
Ef(5p1/2,T) = Ef(5p1/2,T) + ® = 11,8 £ 0, 1€V, (7.15)

Soweit st diese Betrachtung fiir homogene Oberflichen giiltig.
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Liegt eine nicht perfekte Oberfliche mit Defekten auf atomarer Skala (z.B. Punkt-
defekte, Stufen, Adatome usw.) vor, so fithrt jeder dieser Defekte zu einer lokalen
Ladungsumverteilung und somit zu einer charakteristischen Variation des Oberflichen-

potentials ®;(z) an diesem Punkt.

Abbildung 7.4: links: Darstellung eines Oberflichenbereichs mit
strukturellen und chemischen Defekten auf atomarer Skala. rechts:
Anderung des lokalen elektrostatischen Potentials ®;(z) durch ver-
schiedene Oberflichenplitze. Die Oberflaichen-Potentiale Ey; ge-

hen in Ey iiber. Entnommen aus [84].

In Abbildung 7.4 ist eine solche Oberfliche mit drei unterschiedlichen Oberflachen-
potentialen dargestellt. In grofler Entfernung z von der Oberfliche miinden die unter-
schiedlichen Oberflichenpotentiale in ein Potential, das Vakuum-Niveau Ey. Es muf}
zwischen der makroskopischen Austrittsarbeit des Kristalls ®gup5trq: und der ,lokalen
Austrittsarbeit” ®,.; der verschiedenen Platze auf der Kristalloberflache unterschieden
werden.

Fiihrt man ein mikroskopisches Oberflichenpotential Ey; ein, so kann die ,lokale

Austrittsarbeit” nach

By, — Er = ®ioc,i (7.16)

bestimmt werden. Mit Photoelektronenspektroskopie an adsorbiertem Xenon besteht
nun die Moglichkeit, das Oberflaichenpotential ®;(z) in einem Abstand z ~ 3 A von der
Oberflache entfernt zu messen, also noch sehr nah an der Oberfliche. Damit kann das
lokale Potential und damit auch &, ; fiir sehr kleine Oberflichenabschnitte definiert
werden.

Veranschaulichen 14t sich dieser Zusammenhang anhand des in Abbildung 7.5
dargestellten Potential-Diagramms von zwei Xenonatomen, die auf einer heterogenen
Metalloberfliche mit zwei unterschiedlichen lokalen Austrittsarbeiten ®,.; adsorbiert
sind. In der linken Halfte der Abbildung ist das Xenonatom auf der Oberfliche adsor-

biert mit Ey; als lokalem Vakuum-Niveau, Er als Fermi-Niveau und &, als Aus-
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Metall 1 Metall 2

E.
= ch(_w) i ‘H 5p1/2 P (_'::2)
SP, H _Y AR, 2

Abbildung 7.5: Energiedarstellung.

trittsarbeit der betrachteten Position. Die Anderung des elektrostatischen Potentials
®,(2), die eine Ladung erfahrt, wenn sie durch die Oberfliche in den ,bulk“ des Metalls
an dieser Position gebracht wird, verbindet Ey; auflerhalb der Oberfliche mit E;,; 1
innerhalb des Metalls. Die beiden Niveaus unterscheiden sich nur bis zu einem Ab-
stand von etwa 2 A oberhalb der Metalloberfliche. Da Xenon-Metall Abstande aber,
wie schon erwihnt, etwa 3 A betragen [69], befindet sich das adsorbierte Xenonatom
nach dieser Betrachtung auflerhalb der Oberflichenpotentialbarriere. Genauso ist die
rechte Hilfte der Abbildung 7.5 zu verstehen. Da das Fermi-Niveau der beiden Adsorp-
tionspositionen denselben Wert hat, verschiebt sich der Potentialwall des auf Position
2 adsorbierten Xenonatoms zusammen mit Ey s um A®,. 1 2 und wegen der Konstanz

von Eg(5p1/2)ads auch das 5p;/,-Niveau. Daraus ergibt sich folgende Beziehung:

AEg(5p1/2) = —A®ioc 1 2. (7.17)

Die mit UPS mefibare Bindungsenergie E5(5p) von adsorbiertem Xenon bzgl. des
Fermi-Niveaus ist also auch sensitiv auf die ,lokale Austrittsarbeit“ oder das lokale

Potential von heterogenen Oberflichen.

7.2 Experimenteller Aufbau

Die UHV-Apparatur ist in Abbildung 7.6 schematisch dargestellt. Die fiir das Experi-

ment wichtigsten Komponenten sind im folgenden aufgefiihrt:

- UPS-Resonanzlampe: Mit der Edelgasentladungslampe wurde Ne I-(16,670 €V,
16,848 eV) und He(I)-(21,217 €V) Strahlung erzeugt. Das Licht wurde nicht

polarisiert.
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Elektronen-Energieanalysator

XPS-Roehre ﬁ
| J
=—
| | | |
' L : Manipulator
Probe

NN
UPS-Lampe
— — He-Kreislauf
Fenster (Kaltkopf)

Abbildung 7.6: Schematischer Aufbau der UHV-Apparatur.

XPS-Rontgenrohre: Diese ist mit Aluminium- und Magnesiumanoden ausgestat-
tet. Verwendet wurde nur die Aluminiumanode. Mit der XPS-Réntgenrdhre
wurde die Sauberkeit und die Belegung des Ir(111)-Kristalls bestimmt.

Hemisphéarischer Elektronen-Energieanalysator mit elektrostatischem Linsensy-
stem: Mit diesem wurde die kinetische Energie der Photoelektronen bestimmt.
Am Eingang des Analysators befindet sich eine Blende, mit der die Winkelauf-
16sung des Experiments eingestellt werden kann. Am Ausgang ist ein Channel-

tron (Elektronenvervielfacher) angebracht.

Manipulator zur Translation und Rotation der Probe.

Geschlossener Helium-Kreislauf mit Kompressor und Expander zur Kristallkiihl-
ung. Der Expanderkopf ist iiber eine Kupferlitze mit dem Probenhalter verbun-

den. Es wurden Temperaturen um die 55 K erreicht.
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- LEED-System.

- Sputter-Kanone.

Als Enddruck wurden in der mit einer Oldiffussionspumpe mit Kiihlfalle und einer
Titan-Sublimationspumpe evakuiierten Apparatur 1-1071° mbar erreicht.

Der mit einer Nut versehene Kristall wird zwischen zwei Wolframdréhten, die durch
einen Kupferring gesteckt werden, gehaltert. Der Kristall wird iiber Elektronenstofl ge-
heizt. Er liegt dabei auf Erdpotential und die Wendel auf 1000 Volt. Der Einfallswin-
kel der Photoelektronen beziiglich des Elektronen-Energieanalysator kann mit einer
kreisférmigen Blende variiert werden. Die Offnungen haben einen Durchmesser von
0 =1 mm bzw. 0 = 3 mm. Damit werden Winkelauflosungen von A®, = 40, 9° bzw.
A®, = +2° erreicht. Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurden mit einer
Winkelauflésung von A®, = £2° durchgefithrt. Fir die k-Vektor Auflésung ergibt sich

nach Gleichung 6.11:
2mE in
Ak = ,/%(cos 0.)A®.. (7.18)

Die theoretische Energieauflésung ist nach [72] zu AE = 43,7 meV bei den folgenden
Einstellungen bestimmt, einem Analysatorradius von Ry = 100 mm, einem Eintritts-
spalt von AS; = 4 mm, einem Austrittsspalt von AS; = 1 mm und einer Pass-Energie

des Analysators von 4,0 eV.

7.3 Der Ir(111) Einkristall

7.3.1 Oberflichenpriaparation

Der Iridiumkristall mit einem Durchmesser von 10 mm wurde mit einer Ringnut ver-
sehen und poliert gekauft. Die Hauptverunreinigungen sind Kohlenstoft, Sauerstof,
Stickstoff und Phosphor [73]. Dabei ist zu beachten, daBl es nicht moglich ist, einen
Iridium Einkristalls vollstindig von Sauerstoff zu befreien, da Sauerstoff ab 300 K in
den bulk hineindiffundiert [74]. Gereinigt wurde die Kristalloberflache in drei Schrit-
ten. Zuerst wurde ca. 30 min mit Ar* Ionen (konstanter Einlafi 4-107° mbar Ar)
gesputtert, dann wurde der Kristall 10 min bei einer Temperatur von 800-1000 K in
Sauerstoff (2:1077 mbar) gegliiht und anschlieBend mehrmals bis etwa 1400 K erwirmt.
Somit sollte der Sauerstoff, der bei kleinen Bedeckungen bei 1245 K desorbiert [74],
von der Oberfliche recht gut entfernt worden sein.

Abbildung 7.7 zeigt ein XPS-Spektrum des Kristalls nach der Reinigung. Es ist

nur noch die erwiahnte , Restsauerstoffverunreinigung® im bulk zu sehen. Nach dieser



7.3. DER IR(111) EINKRISTALL 93

T T T T T T T
Ir 4dg,
=
©
]
()
S
K7
c
2
c Ir 5s
Ir 5pl./
1 " 1 " 1 " 1 "
-800 -600 -400 -200 0

Bindungsenergie/eV

Abbildung 7.7: XPS der sauberen Ir(111) Oberfliche; aufgenom-
men mit Aw = 1487 eV.

Reinigungsprozedur konnte im LEED die erwartete hexagonale Struktur beobachtet

werden.

surface

Abbildung 7.8: Volumenbillouinzone des fcc-Gitters von Ir und
Oberflachenbrillouinzone von Ir(111). Es werden die Richtungen
I'M und T'K untersucht. Aus [67].

In Abbildung 7.8 sind die Volumen- und die Oberflichenbrillouinzone des kubisch
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flichenzentrierten (fcc) Ir(111) Einkristalls dargestellt. Der Kristall wurde fiir die Ex-
perimente in zwei unterschiedlichen Richtungen eingebaut, zum einen so, daf} bei Varia-
tion des Elektronenaustrittswinkels ©, die I'LUX-Spiegelebene der Volumenbrillouin-
zone und somit die TK-Oberflichenbrillouinzone spektroskopiert wurde, zum anderen
so, daB die TM-Oberflichenbrillouinzone spektroskopiert wurde. Eine UPS-Aufnahme
der sauberen Ir(111) Oberflaiche in Normalemisssion ist in Abbildung 7.9 gezeigt. Die
Aufnahme wurde mit He(I)-Licht mit 21,217 eV bei Raumtemperatur, einer Energie-
auflésung von 43,7 meV und einer Winkelauflésung A®, = +2° durchgefiihrt.
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Abbildung 7.9: UPS der sauberen Ir(111)-Oberfliche. Aufgenom-
men mit He(I)-Strahlung in Normalemission. Die mit 1 und 2 be-
zeichneten Peaks stammen von Sekundirelektronen, die mit 3, 4
und 5 bezeichneten Peaks stammen von besetzten Zustidnden des
5d-Bandes von Ir(111). Diese dispergieren bei Anderung des Elek-

tronenaustrittswinkels. Identifiziert nach van der Veen [75].

7.4 Experimentelle Untersuchungen

7.4.1 Xe/Ir(111)

Xenon physisorbiert auf den meisten Metalloberflichen bei Temperaturen unter 100
K. Dabei ist die Wechselwirkung zwischen dem Substrat und den Xe-Adatomen re-

lativ klein, allerdings ist die laterale Wechselwirkung zwischen den adsorbierten Ato-
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men nicht zu vernachlassigen. Die Bildung von Xenon Schichten ist stark tempera-
turabhangig, auf Ir(111) ist die Bildung einer zweiten Lage erst bei Temperaturen um
etwa 55 K moglich [76]. Die Wachstumsuntersuchungen von Xe/Ir(111) wurden in
dieser Arbeit mit UPS (He(I)-Strahlung) in Normalemission durchgefithrt. Die Kri-
stalltemperatur lag bei 55 K, daher konnte Wachstum der zweiten Lage beobachtet
werden.

Nach LEED Aufnahmen [76] wachst Xe auf Ir(111) mit einer /3 x v/3(R30°) Uber-
struktur auf. Bei zunehmender Bedeckung geht die kommsurable Phase mit einem
Xe-Xe Abstand dx._x. = 4,8 A in eine bei einer Monolage inkommensurable hexago-
nal dichteste Packung mit dx._x. = (4,41 0,05) A , die am Substrat ausgerichtet ist,
iber. Der Atomabstand in einem Xenon Kristall betragt zum Vergleich dx._x. = 4, 37
A.

| T | T | T

1 ML Xe/lr(111)
N hv=212ev @)
Normalemission
T=55K

T

Intensitaet/a.u.

8 ' 6 ' 4 2 ' 0
Bindungsenergie/eV

Abbildung 7.10: a) UPS in Normalemission der inkommensurablen
Struktur von 1 ML Xe/Ir(111). Angefittet sind fiinf Lorentzkurven,
wobei 1 und 3 die indirekten Uberginge, 2 den 5p1/2-Zustand, 4 und
5 den 5ps/p-Zustand mit den magn. Quantenzahlen m; = +1/2
bzw. m; = +3/2 darstellen. b) ARUPS von 1ML Xe/Ir(111) bei
einem Elektronenaustrittswinkel von 20°. Deutlich zu sehen ist

die Aufspaltung des 5ps/,-Zustandes in die zwei Komponenten mit
m; = +1/2 und m; = £3/2.

In Abbildung 7.10 a) ist ein typisches Photoelektronenspektrum von einer Mono-
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lage Xe/Ir(111) in Normalemission dargestellt. Das aufgespaltene Xenon 5p-Orbital ist
energetisch gut von dem Iridium 5d-Zustand zu unterscheiden. Die Ursache fiir die Auf-
spaltung des 5p-Orbitals in die 5p,/, und 5ps/, Zustdnde ist die Spin-Bahn-Kopplung.
Der 5p3/s Zustand spaltet bei dem adsorbierten Xenon im Gegensatz zum gasformi-
gen Xenon aufgrund der lateralen Wechselwirkung der Xenonatome untereinander und
der schwachen Wechselwirkung mit dem Substrat, wobei diese fast vernachlassigbar
klein ist, in zwei Komponenten mit den magnetischen Quantenzahlen m; = +1/2 bzw.
m; = +3/2 auf [77, 78, 79]. Die Grofle der Aufspaltung ist von dem Abstand der
Xenon Atome abhingig, also bedeckungsabhingig. In das Spektrum der Abbildung
7.10 wurden fiinf Lorentzkurven gefittet. Die Peaks 2, 4, 5 kennzeichnen die 5p,/,,
5p3/2 (m; = £1/2) bzw. 5psjs (m; = £3/2) Zustinde. Die Aufspaltung des 5p Ni-
veaus durch die Spin-Bahn Kopplung am I'-Punkt betragt 1,45 eV, die Aufspaltung
des 5p3/» Zustandes 0,43 eV bei 1 ML Xenon. Die mit 1 und 3 bezeichneten Peaks
sind indirekte Uberginge, die bei Anderung des Austrittswinkels der Elektronen nicht
dispergieren. Sie entstehen bei einer inkommensurablen Struktur des Adsorbats durch
Streuung von Photoelektronen aus verschiedenen Bereichen der Adsorbat Brillouin
Zone am Substrat (Elektron-Phonon-Streuung), {iberwiegend von emittierten Elek-
tronen aus Bereichen mit hoher Zustandsdichte [80, 81]. Die Aufspaltung des 5ps/,
Zustandes ist sehr deutlich in Abbildung 7.10 b) zu sehen, bei dieser Aufnahme betrug
der Elektronenaustrittswinkel ®. = 20°. Anhand der energetischen Position des 5p;/,

Zustandes 148t sich die Xenon induzierte Anderung der Austrittsarbeit bestimmen:

Ady, = fiw — Epin + E5 — &y, (7.19)

Mit hw = 21,217 eV, Epn = 9,27 eV, EE = —6,81 eV und &5, = 5,76 eV ([82, 65])
ergibt sich A®x, = (—0,62 £+ 0,08) eV. Der Wert fiir die Anderung der Austrittsar-
beit bei der Physisorption von einer Monolage Xenon auf Pt(111), einem mit diesem
vergleichbarem System, liegt bei A®x, = —0,6 eV [80, 83]. Schonhense [76] gibt eine
Abnahme der Austrittsarbeit von mehr als einem halben eV bei der Bedeckung von
einer Ir(111) Oberfliche mit einer Monolage Xe an.

In Abbildung 7.11 ist das Aufwachsen von Xe/Ir(111) bis zu einer Monolage in
Normalemission zu sehen. Es konnten bei der vorliegenden Oberflichentemperatur bis
zu zwel Lagen Xenon adsorbiert werden. Das Wachstum der zweiten Lage beginnt erst,

wenn die erste vollstindig aufgewachsen ist.

7.4.2 2D-Bandstruktur von Xenon

Wegen der sehr schwachen Wechselwirkung von adsorbiertem Xenon mit dem Substrat

bleiben die elektronischen Eigenschaften sowohl des Substrats als auch des Adsorbats
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Abbildung 7.11: Normalemissionspektrum von Xe/Ir(111) bei zu-
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dimensionale elektronische Bandstruktur des Xenons. Das Dispersionsverhalten wird

fast ausschliellich von der lateralen Wechselwirkung der Xenon Atome untereinander

bestimmt. Somit eignet sich auf Metall-Einkristalloberflichen adsorbiertes Xenon als

Modellsystem zur Charakterisierung von isolierten atomaren Monolagen.

Bei der Aufnahme von Spektren mit einem Austrittswinkel ©, # 0° dispergieren
die Energien der Xenon Peaks. Der k-Vektor parallel zur Oberfliche bleibt bei der

Brechung an dieser erhalten und kann aus folgender Gleichung bestimmt werden (s.
Gleichung 7.10):

K([A™'] = 0,5121/ Ejin[eV] sin O,

(7.20)
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Abbildung 7.12: a) UPS von 1 ML Xe/Ir(111) bei T = 55 K
und einer Photonenenergie hAw = 21,2 eV; Spektroskopiert wurde
die TK-Richtung der Oberflichenbrillouinzone des Xenon Adsor-
bats. b) Dargestellt ist die entsprechende 2D-Bandstruktur. c)
2D-Bandstruktur von 1 ML Xe/Ir(111). Spektroskopiert wurde in
T'M-Richtung der Xe Oberflichen Brillouinzone.

In Abbildung 7.12 ist das Dispersionsverhalten des 5p-Niveaus von einer physisor-
bierten Monolage Xenon auf Ir(111) in der 'LUX-Richtung der Volumenbrillouinzone
dargestellt.

Das entspricht der TK-Richtung der Xenon Oberflichenbrillounzone (s. Abbildung
7.13), da Xenon in einer V3 x \/§(R30°) Uberstruktur auf Ir(111) aufwachst und beim
Ubergang in die inkommensurable Phase eine am Substrat orientierte hexagonal dich-
teste Packung bildet. Die nicht dispergierenden Strukturen sind die schon erwadhnten
indirekten Ubergange. In Abbildung 7.12 b) ist die entsprechende experimentell be-
stimmte zweidimensionale Bandstruktur £ (k) gezeigt. Der Abstand der Xenon Atome

dxe_xe laBit sich aus der Grofie der ersten Oberflachenbrillouinzone in der W—Richtung
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Abbildung 7.13: Struktur Modell der Xenon Uberstruktur auf
Ir(111). Dargestellt sind sowohl die Oberflichenbrillouinzone des
Substrats als auch die des Adsorbats.

berechnen:

— 27

Gl =2|TK]| =

. 7.21
dXe—Xe - sin 60° - cos 30° ( )

Der Wert fiir TK wurde aus der Symmetrielinie der Dispersion in Abbildung 7.12 b)
zu TK = 0,93 A~! bestimmt. Damit ergibt sich fiir den Atomabstand

dxe_xe = (4,5+£0,1)A. (7.22)

Abbildung 7.12 c) zeigt die gemessene zweidimensionale Bandstruktur E(k)) von
1 Monolage Xenon in der TM-Richtung der Oberflichenbrillounzone des Xenons. Der
Atomabstand 1afit sich aus

™

2|TM| = (7.23)

dXe—Xe - sin 60°

berechnen. Mit dem experimentell bestimmten Wert TM = 0,82 A~' ergibt sich fiir

den Xenon Atomabstand
dxe x. = (4,42 +0,1)A. (7.24)

Die Abstdnde sind untereinander und mit dem Ergebnis von Schénhense et al. fiir eine
Monolage Xe/Ir(111) [76] von (4,4 & 0,05) A in guter Ubereinstimmung.
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7.4.3 Xenon Adsorption auf heterogenen Oberflichen

Wie in Abbildung 7.4 gezeigt, variiert das Oberflichenpotential einer realen Oberflache
mit der lokalen Ladungsdichte. Bei einer chemisch oder topographisch stark inhomo-
genen Oberfliche ist dieser Effekt noch ausgepragter. In Abhangigkeit von der Be-
schaffenheit der Oberflachenposition ¢ sind die der Oberfliche sehr nahen Potentiale
Eg’i energetisch unterschiedlich weit von der Fermienergie F§ entfernt. Da das Xenon
Potential an das lokale Oberflichenpotential Eg’i des Platzes, auf dem es adsorbiert
ist, gebunden ist, sind im UPS einer inhomogenen Oberfliche je nach Beschaffenheit
mehrere Xe(5p)-Zustande bei unterschiedlichen Energien zu sehen. Der Unterschied

der Bindungsenergie AEg,i,j(5P1/2) der verschiedenen Adsorptionsplatze ¢, 7 ist durch

gegeben, wobei A®, ; die Differenz der ,lokalen Austrittsarbeit” zwischen den Platzen
¢ und j ist.

Auch die Adsorptionsenergie E,; der Xenonatome ist oberflichenspezifisch, also
abhingig von der Zusammensetzung und der Geometrie des jeweiligen Adsorptions-
platzes. Somit kénnen unterschiedliche Platze selektiv mit Xenon belegt und die ,lokale
Austrittsarbeit® kann isoliert bestimmt werden.

Ein Ziel spaterer 12Xe NMR-Experimente auf Metall Einkristalloberflichen ist,
unterschiedliche Adsorptionspliatze auf einer gezielt mit Koadsorbaten belegten oder
gestuften Metalloberfliche zu identifizieren. Aus diesem Grund wurde das Adsorptions-
verhalten von Xenon auf einem gezielt mit Koadsorbaten belegten Ir(111) Einkristall

untersucht. Als Koadsorbate wurden Silber und Sauerstoff verwendet.

Untersuchungen an Ir(111) mit koadsorbiertem Silber

Verschiedene mit diinnen Silberfilmen belegte Metalleinkristalle, vor allem Ru [84], sind
schon eingehend mit PAX untersucht worden. Fir den in dieser Arbeit verwendeten
Ir(111)-Einkristall liegen solche Messungen bisher in der Literatur noch nicht vor.
Die saubere Ir(111) Oberflache wurde mit Silber, das dosiert aus einem Silberofen
auf die Oberfliche geleitet wurde, bei Raumtemperatur im UHV belegt, wobei die
Monolageneichung mit XPS vorgenommen wurde. Anschlieflend wurde der Kristall bei
etwa 400 K ausgeheilt. Abbildung 7.14a) zeigt ein mit He(I)-Licht in Normalemission
aufgenommenes UPS der mit 0,5 Monolagen Silber vorbelegten Ir(111)-Oberflache.
Das Aufwachsen von Xenon auf der mit 0,4 ML Silber belegten Oberfliche ist in
Abbildung 7.14 b) zu sehen. Im folgenden werden nur die Bindungsenergien der 5p; /,-
Zustande betrachtet. Nach den PAX Untersuchungen von Wandelt an einer mit Silber
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Abbildung 7.14: Aufwachsen von Xe auf Ir(111), das mit a) 0,4
ML Ag bzw. b) 0,5 ML Ag vorbelegt wurde. Die Spektren wurden
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vorbelegten Ru Oberfliche sind drei unterschiedliche Adsorptionspliatze zu erwarten,

auf den Terassenpldtzen des Iridiums, auf dem Silber und an den durch die Silbera-

tome gebildeten Stufen. Der erwartete Xe-Peak, der von den Adsorptionspliatzen an
den ,,Silber-Stufen“ herriihrt, ist in den Aufnahmen nicht sichtbar. An diesen Stellen

wachst Xenon gewohnlich zuerst auf [69]. Ein Grund konnte dafiir sein, dafi die Bin-

dungsenergie an dieser Position bei dem hier untersuchten System kleiner ist als an
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den anderen Positionen.

Auf der mit 0,4 ML Silber belegten Oberfliche adsorbiert das Xenon zuerst auf den
Ir(111) Terassenplitzen mit einer Bindungsenergie Ef(5p1/2) = —6,85 eV (Peak a),
erst bei einer Einlaffmenge von 1,25 L. Xenon setzt die Adsorption auf dem Silber bei
einer Bindungsenergie Ef(5p1/;) = —7,3 €V ein (Peak b), bei einem Xe Angebot von
2,4 L beginnt das Wachstum der zweiten Xe Lage auf den Ir Terassenplatzen (Peak
c), deren Position im UPS fast identisch mit den Xe/Ag Peaks sind. Die energetische
Position der Xe/Ag Peaks stimmt mit der von Wandelt gemessenen Bindungsenergie
EE(5p: /2) von Xenon auf Silber, das auf einem Ruthenium-Einkristall aufgewachsen
worden war, recht gut iberein. In der Abbildung 7.14 b) ist das Adsorptionsverhalten
von Xenon auf einer mit 0,5 ML Silber vorbelegten Oberfliche gezeigt, hier setzt das Xe-
non Wachstum auf dem Silber erwartungsgeméafl schon bei kleinerem Xenon Angebot,
namlich bei 0,6 L, ein. Die Peakpositionen sind identisch mit denen in Abbildung 7.14
a). Somit laft sich die Differenz der ,lokalen Austrittsarbeiten® zu A®4, 7, = —0,55

eV bestimmen.

Untersuchungen an Ir(111) mit koadsorbiertem Sauerstoff

Weitere Untersuchungen wurden mit Sauerstoff als Koadsorbat durchgefithrt. Das Ad-
sorptionsverhalten von Sauerstoff auf Ir(111) ist mit LEED eingehend von [85, 86, 87]
untersucht worden. Bei Raumtemperatur adsorbiert Sauerstoff in einer (2><2)—I"Jber—
struktur. Das Adsorptionsverhalten wurde bei Belegungen um etwa 20 Langmuir Sau-
erstoff untersucht. Allerdings konnte nicht geklirt werden, ob die (2x2)-Uberstruktur
von einer p(2x2)-Uberstruktur oder drei (1x2)-Strukturen, die um 120° gegeneinander
gedreht sind, resultiert. Nach [86] ist die Sattigungbelegung der Ir(111) Oberfliche bei
einem Angebot von 30 Langmuir Sauerstoff bei Raumtemperatur erreicht.

Anhand von UPS Messungen wurde festgestellt, dafl der bei Raumtemperatur ad-
sorbierte Sauerstoff atomar ist. Belegt man dagegen die gekiihlte Ir(111)-Oberflache
mit Sauerstoff, so waren im UPS die fiir molekularen Sauerstoff charakteristischen
Peaks sichtbar.

Die PAX Untersuchungen wurden mit zwei verschiedenen Sauerstoffbelegungen, 5
Langmuir und 20 Langmuir, vorgenommen. Der Sauerstoff wurde bei Raumtemperatur
adsorbiert, erst danach wurde der Kristall fiir die Xenon Belegung auf 55 K abgekiihlt.
Die UPS Messungen wurden in Normalemission durchgefithrt.

In Abbildung 7.15 a) ist das Aufwachsen von Xenon auf einer mit 5 Langmuir
Sauerstoff vorbelegten Ir(111)-Oberfliche gezeigt. Zuerst erscheint bei der Bindungs-
energie Ef(5pi/2) = —6,35 eV ein Signal im UPS (Peak 1). Dieses ist dem an der

Stufe O/Ir adsorbierten Xenon zuzuordnen. Erst bei einem grofieren Xenon Angebot
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Abbildung 7.15: Aufwachsen von Xe auf Ir(111), das mit a) 5 L O
bzw. b) 20 L O vorbelegt wurde. Die Spektren wurden in Normal-
emission bei 55 K und einer Photonenenergie von fiw = 21,2 €V

aufgenommen.

beginnt die Adsorption auf den Terassenplatzen des Iridiums (Peak 2 und 2’), dort (2)
betrigt die Bindungsenergie EZ(5p;/2) = —6,85 eV. Die Xenon Adsorption auf dem
Sauerstoff (3 und 3’) beginnt in etwa dann, wenn das Wachstum der zweiten Lage auf
den Iridium Terassenplatzen einsetzt (4 und 4’). Die Bindungsenergie betragt dort
(Position 3) Ef(5p1/2) = —6,5 eV. Bei den in Abbildung 7.15 b) dargestellten Spek-

tren wurde die Iridium Oberfliche mit 20 Langmuir Sauerstoff vorbelegt. Auch hier
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ist zu sehen, dafl das Xenon zuerst an den O/Ir Stufen adsorbiert, dann auf den Iri-
dium Terassenplatzen und jetzt erwartungsgemafl schon bei einem geringeren Xenon
Angebot auf dem Sauerstoff. Offensichtlich ist, dafl sich durch den Sauerstoff die Aus-
trittsarbeit um A®p 7. = 0,35 eV erh6ht. Zu beobachten ist allerdings auch, dafl die
Bindungsenergie an den O/Ir Stufen bei einer Vorbelegung mit 20 Langmuir um 0,48
eV gréfler ist als bei der kleineren Sauerstoffbelegung, nimlich E5(5p;/5) = —5,87 €V.
Ursache fiir diesen Effekt konnte eine starkere Wechselwirkung zwischen dem an den
Sauerstoff/Iridium Stufen adsorbiertem Xenon und dem koadsorbierten Sauerstoff, die
durch die groflere Anzahl an Sauerstoffteilchen auf dem Substrat hervorgerufen wird,
sein. Dafiir spricht auch, dafl die Austrittsarbeit an den Sauerstoff/Iridium Stufen bei

groflerer Sauerstoff Belegung erhoht wird.

7.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde ein fir spitere NMR-Experimente geeignetes Metallsubstrat,
Ir(111), mit ARUPS untersucht. Dabei wurde einerseits die Praparation und Handha-
bung der Ir(111) Oberflache erlernt, andererseits wurde das Wachstum von Xenon auf

der reinen und der gezielt mit Koadsorbaten vorbelegten Oberfliche untersucht.



Kapitel 8
Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde die Methodik zur '2Xe NMR auf Einkristalloberflichen weiter-
entwickelt. Hierzu wurde ein NMR-System aufgebaut, mit dem NMR-Experimente an
gasféormigem und kondensiertem Xenon durchgefithrt werden kénnen. Mit dem Auf-
bau ist es gelungen, eine Teilchenzahl von kondensiertem, polarisiertem '?*Xe in einem
Ein-Puls Experiment nachzuweisen, deren Gréfle im Bereich einer Monolage (5-10**
Teilchen) liegt. Aus den Messungen geht hervor, dal es méglich ist von 1-10'* *29Xe
Atomen bei einer Polarisation von 20 % in einem Ein-Puls Experiment ein S/N von 1
zu erhalten. Mit den gegen Ende der Arbeit erzielten '?*Xe Polarisationen von 70 %
sollte bei dieser Teilchenzahl ein S/N von 3 moglich sein. Mit diesen Messungen wurde

Submonolagen Sensitivitdt nachgewiesen.

Untersuchungen verschiedener Substrate bzgl. der longitudinalen Relaxationszeit
T, des auf diesen adsorbierten 2°Xe haben gezeigt, dafi Xenon sehr gut auf Oxiden
(Glasern) adsorbiert. Auch die gemessenen Ti-Zeiten liegen im Bereich von einigen
Sekunden, so daf die Praparation und Durchfihrung des Experiments mit polarisier-
tem !2Xe moglich ist. Monolagensignale lassen sich durch die grofie chemische Ver-
schiebung deutlich von den Signalen des Xenon Festkorpers bzw. des in einer reinen

Xenonumgebung befindlichen Xenons unterscheiden.

Das Verhalten von physisorbiertem Xenon auf einem fiir spatere NMR-Messungen
geeigneten Metallsubstrat, Ir(111), wurde mit winkelaufgeléster Photoemission unter-
sucht (PAX-Methode). Dabei lassen sich die Dispersionskurven der 2D-Xe-Béander
durch eine inkommensurable aber am Substrat orientierte dichte Kugelpackung inter-
pretieren. Nach Belegung von Ir(111) mit ¢(2x2) O erhéht sich die Austrittsarbeit
um A¢ = 40,35 €V. Bedeckungen von Ag im Submonolagenbereich auf Ir(111) zei-
gen eine um A¢ = —0,55 eV verschobene zusétzliche Xe(5p,/,)-Emissionslinie. Durch
diese Untersuchungen wurde gentigned Erfahrung mit der Praparation einer Einkristall

Metalloberfliche mit geringer magnetischer Suszeptibilitit und dem Aufwachsen von

105
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Xenon auf der sauberen bzw. mit Koadsorbaten vorbelegten Oberfliche gesammelt.

Zudem i1st es gelungen, polarisiertes Xenon in fester Form im starken Streufeld
des NMR Magnetenfiir mehrere Minuten ohne allzu grofie Polarisationsverluste auf-
zubewahren, so dafl bei Ausnutzung des Dampfdrucks des ausgefrorenen Xenons eine
Oberfliche im UHV in kurzer Zeit mit einer Monolage polarisierten '2°Xe belegt werden
kann.

Desweitern wurde eine UHV-Apparatur entwickelt, die den durch das Experiment
vorgegebenen Anforderungen angepafit wurde. Beim Bau des NMR-Teils der UHV-
Kammer und der Anpassung der Xenonzufithrung an das UHV, sollten die Erfahrun-
gen, die in dieser Arbeit mit der Glasvakuumapparatur und den dabei verwendeten
Probenképfen gemacht wurden, ausgenutzt werden.

Als erstes Substrat sollte ein Nichtmetall Einkristall, z.B. Saphir oder Quarz, ver-
wendet werden, sofern Xe bei 85 K auf diesem adsorbiert. Denn die T;-Zeiten des
129X e sind auf diesen Substraten lang genug, um das NMR-Experiment an einem sol-
chen System durchzufiihren.

Mit den in dieser Arbeit erzielten Ergebnissen sollte als nachster Schritt die Ein-

bindung der UHV-Kammer an das NMR-Experiment erfolgen.



Anhang A

NMR an Xe/Pd-Pulver ?

Die Praparation der Probe ist der in 6.5 beschriebenen Methode sehr dhnlich. Der
Unterschied bestand nur in der Materialwahl. Es wurden hier Pd-Partikel als Probe
anstatt der vorher verwendeten Silber bzw. Gold Partikel ausgewahlt, da Xe auf Pd
Einkristallen schon bei Temperaturen oberhalb 100 K adsorbiert, bei etwa 130 K auf
den Terassenplatzen und bis 150 K auf Defekten [84], auf Edelmetallen allerdings erst
unter 90K.

Das in Abbildung A.1 dargestellte Signal hat eine Breite (FWHM) von mehr als
450 ppm. Es wurde in mehreren Messungen spektroskopiert. Allerdings ist kein syste-
matisches Vorgehen zur T;-Zeit Messung moglich, da nicht bestimmt werden kann, zu
welchem Zeitpunkt das polarisierte Xenon adsorbiert ist. Das Pulsprogramm wurde
bei diesen Messungen direkt nach Offnung des Ventils zur Glasapparatur gestartet.
Bei langeren Wartezeiten (grofier 2 s) war nur noch das Signal vom Xenon Festkorper
sichtbar. Es ist also anzunehmen, daf} die T;-Zeit bei der vorhandenen Temperatur

auf dem Pd-Pulver im Bereich von wenigen ms bis etwa 1s liegt.

Ein weiteres Problem stellt die sehr undefinierte Oberfliche dar. Diese konnte nicht
gereinigt werden. Es ist also nicht bekannt mit welchen Verunreinigungen (Sauerstoff,
Wasser, Stickstoff usw.) sie belegt war und wie grofi die Belegung mit diesen war.
Desweiteren ist auch die geometrische Struktur der Oberfliche vollkommen unbekannt.
Es ist davon auszugehen, dafl es auf den verschieden grofien Pd-Partikeln aufgrund
der Beschaffenheit, der Lage der Partikel zueinander und der Verunreinigungen sehr
viele unterschiedliche Adsorptionsplatze fiir das Xenon gibt. Da sich die chemische
Verschiebung von Xenon je nach Umgebung iiber einen Bereich von mehr als 7500 ppm
erstreckt [88], ist die Linienbreite nicht so sehr erstaunlich. Allerdings ist die Linie in
eine Richtung gegeniiber dem Xe-Gas Signal verschoben, die bisher nicht erklart werden
kann. Moglicherweise stammt das Signal gar nicht von dem auf den Pd-Partikeln

sitzenden Xenonatomen, sondern von den auf dem Kleber befindlichen Xenonatomen,
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deren Larmorfrequenzen durch die sehr verschiedenen Suszeptibilitdten der Pd-Partikel
stark verschieden sind. Ein mdgliches Experiment, um herauszfinden, ob dieser Effekt
auf die Suszeptibilitdt der Pd-Partikel zuriickzufiithren ist, ist die Messung des Signals

bei unterschiedlichen Positionen der mit Xenon belegten Pd-Flache bzgl. des dufleren
Sollte das Signal durch Suszeptibilititseffekte hervorgerufen werden,

Magnetfeldes.
dann muf} bei diesem Mefiverfahren je nach Winkel der Flachennormalen zum &dufleren

Feld eine Linienverschiebung sichtbar sein (s. Kapitel 5). Die chemische Verschiebung
dagegen mufl winkelunabhangig sein, da sie ein festes Vorzeichen gegeniiber dem Xe
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Abbildung A.1: NMR Signal von polarisiertem '?°Xe, adsorbiert
auf einem mit Pd-Partikeln belegten Glasfinger, bei 90 K.



Anhang B

UHYV-Apparatur

Um Einkristalle untersuchen zu kénnen, ist es notwendig, diese im UHV zu reinigen
und zu praparieren, d.h der Enddruck in der Experimentier-Kammer muf} kleiner als
10~? mbar sein. Die fiir spatere Untersuchungen von Einkristallen erforderliche UHV-
Apparatur wurde in dieser Arbeit konstruiert und aufgebaut. Sie besteht aus einer
UHV-Kammer zur Oberflichenanalytik, einem Manipulator und der Probenhalterung.
Desweiteren wurde ein Gestell fiir die UHV-Kammer konstruiert, das den speziellen
Erfordernissen des Experiments entspricht. In Abbildung B.1 ist eine Gesamtansicht
mit UHV-Apparatur, Gestell und NMR-Magnet gezeigt.

B.1 Die UHV-Kammer

Eine Schnittzeichnung der UHV-Kammer ist in Abbildung B.2 dargestellt.

Die Kammer wurde von der Firma Pink nach meinen Konstruktionszeichnungen aus
Edelstahl (VA 1.4301/1.4306) gebaut. In dem spéateren Oberflichenexperiment soll sie
sich oberhalb der Polschuhe des NMR-Magneten (s. Abb. 3.4) befinden. Wegen der
recht grofilen Entfernung des Oberflichen Analyseteils zur Polschuhmitte (200 mm),
dem Bereich, in dem die NMR-Untersuchungen durchgefithrt werden, war es nicht not-
wendig, sie aus einem fast unmagnetischen Stahl zu bauen. Dieses wurde in Vorexperi-
menten tberpriift, indem Flansche, die sich aus unterschiedlichen Edelstahllegierungen
zusammensetzten, wihrend NMR-Experimenten in verschiedenen Entfernungen von
der Probe positioniert wurden. Es konnte kein Einflufl auf das NMR-Signal festgestellt
werden, solange sich die Flansche in einem Abstand von mehr als etwa 20 mm von der
Probe entfernt befanden.

Die Hohe der UHV-Kammer von 657 mm wird hauptsachlich durch die Position
der Turbo-Pumpe (TPH 180, Pfeiffer) bestimmt, da diese nur in Streufeldern, die

kleiner als 50 mT sind, betrieben werden sollen. Der Kammerauflendurchmesser von
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Abbildung B.1: Ubersichtszeichnung des NMR-Magneten, der

UHV-Kammer und des Gestells zum Verschieben der Kammer.

162 mm ist durch den Abstand der Magnetspulen vorgegeben. Die Anordnung der fir
verschiedene Analysegerdte, Gaszuleitungen und Sichtfenster vorgesehenen Flansche

ist sehr stark durch das Magnetjoch und die Spulen eingeschrankt.

Die beiden Sichtfenster erméglichen eine Beobachtung der Oberfliche in dem ge-
samten Analysebereich. Zur Oberflichenanalyse ist vorerst nur ein Quadrupolmas-
senspektrometer (QMS) vorgesehen. Unterhalb des QMS befindet sich ein DN100CF
Flansch, an dem in einer spiateren Phase des Projekts zur weiteren Oberflachenanalytik
ein Augerelektronenspektrometer angebracht werden konnte. Zwei weitere Flansche,

die in einem Winkel von 100° zueinander angeordnet sind, sind als Laserfenster vor-
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Linear- und differentiell ge- :l:l]:

pumpte Drehdurchfuehrung ®

Sichtfenster

Turbopumpe

QMS

VvV

zur NMR-Kammer Manipulator

Abbildung B.2: Schnittzeichnung der UHV-Kammer.

gesehen. Dadurch koénnte spéater ein Nd:YAG-Laser zur schnellen Entfernung der Xe-
nonadsorbate, die nach einem NMR-Experiment nur noch thermisch polarisiert sind,
eingesetzt werden. Zur Reinigung des Kristalls soll eine Argon-Ionen Sputterkanone
verwendet werden. An dem Boden der Kammer sitzt ein DN150CF Flansch mit einem
eingeschweiBten Glas-Metall-Ubergang. Das Glasrohr hat einen Aufiendurchmesser von
etwa 30 mm. An diesem Glasfortsatz soll der spadtere NMR-Teil der UHV-Kammer an-
gebracht werden. Dieser Teil wird nach den Erfahrungen, die in dieser Arbeit mit dem
Einsatz der in Kapitel 5 beschriebenen Glasapparatur gemacht wurden, vom Prinzip

her dieser sehr ahnlich sein.

Glas scheint auch vorerst das am besten geeignete Material fiir den NMR-Bereich zu

sein, da es wegen seiner geringen Magnetisierbarkeit keinen Einflufl auf die Messungen
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hat. Auflerdem ist es relativ gut zu verarbeiten und es lassen sich auch Anderungen
vornehmen, ohne daf} groflere Umbauten erforderlich sind. Desweiteren liegt schon
durch das Experimentieren mit der Glasapparatur eine recht grofle Erfahrung mit dem
Material vor. Der Enddruck, der in der UHV-Kammer ohne Ausheizen erreicht wurde,

lag nach einigen Tagen bei 5-107° mbar.

B.2 Der Manipulator

Der Manipulator wird auf der Oberseite der UHV-Kammer angebracht. Er muf} fol-

gende Anforderungen erfillen:

o Kihlung der Probe mit flissigem Stickstoff auf Temperaturen unter 100 K, das
ist der Temperaturbereich, in dem Xenon auf den meisten Metall-Einkristallen

adsorbiert.

e Rotation der Probe im Oberflichenanalytik-Bereich um 360 Grad und im NMR-
Bereich so, dafl die Kristalloberflachenposition senkrecht und parallel zum aufle-

ren Magnetfeld eingestellt werden kann.

e Liangsverschiebung (z-Richtung) der Probe so, dafl sie in Hohe aller Oberflachen-

analysegerdte und im NMR-Nachweisbereich positioniert werden kann.

o Fine Justierung der Probe in der xy-Ebene, so daf} eventuelle Ungenauigkeiten
durch ein nicht ganz gerades Manipulatorrohr und ein woméglich etwas schrig

angesetztes Glasrohr im NMR-Bereich ausgeglichen werden kénnen.

Der Manipulator erméglicht durch eine differentiell gepumpte Drehdurchfithrung,
die mit einen Schrittmotor gesteuert wird und einer Lineardurchfithrung eine Rotation
und Lingsverstellung der Probe, die am unteren Ende des Manipulatorrohrs befestigt
wird. Der Hub der Langsverstellung betragt 600 mm. Die Stabilitit des Wellbalgs der
Langsdurchfihrung wird durch ein Fihrungsrohr unterstiitzt. Das Manipulatorrohr
besteht aus einem 1375 mm langen VA-Rohr (21-0,5 mm), an dem ein 213 mm langes
Kupferrohr angelotet ist, so dafl sich in dem Bereich zwischen den Polschuhen nur
Kupfer, das eine viel geringere Suzeptibilitiat als VA besitzt, befindet. Das Kupferrohr
geht in einen Kupferfinger, der aus Vollmaterial besteht, iiber. An diesem (s. Abb. B.3)
wird die Probenhalterung befestigt. Zur Kithlung der Probe wird das Manipulatorrohr
mit fliissigem Stickstoff befiillt. Das obere Ende des Manipulatorrohrs ist oberhalb des
Wellbalgs, der die xy-Justierung ermoglicht, an einem Fortsatz der Wellbalgbefestigung
angeschweifit. Der Wellbalg selbst ist auf dem Teil des Manipulators, der dret DN16CF
Flansche zur Anbringung der elektrischen Durchfithrungen enthalt, angebracht.
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B.3 Die Probenhalterung

Die Probenhalterung wurde fiir die Verwendung von Metall Einkristallen als Probe
konstruiert. Ein sehr wichtiger Punkt war dabei, dafl der Kristall auf Temperaturen
unter 90 K zur Xenonadsorption gekiithlt werden kann. Dafiir mufl der Kontakt der
Halterung zu dem Kaltfinger am Ende des Manipulatorrohrs sehr gut sein, auflerdem
muf} darauf geachtet werden, Material mit hohem Reflexionsvermégen zur Verringerung
der Strahlungsverluste und mit guter thermischer Leitfahigkeit zu verwenden. Deswei-
teren darf das verwendete Material keine grofle Suszeptibilitdt besitzen und schon gar
nicht ferromagnetisch sein. Wegen der sehr stark eingeschrinkten Platzverhaltnisse
zwischen den Polschuhen - der Spalt hat eine verfiighare Breite von nur 33 mm- mufl
die Probenhalterung in ihren Abmessungen so klein wie moglich gehalten werden. Sie
darf im NMR-Nachweisbereich maximal die Halfte der zur Verfiigung stehenden Breite
einnehmen, da noch die Wandstiarke der NMR-Kammer, die NMR-Spulendicke und
die Wandstarke der HF-Abschirmung in diesem Bereich beriicksichtigt werden miissen.
Aus diesem Grund wurde als Heizung eine Direktstromheizung gewahlt.

Die Heiz-Zuleitung mufl aus einem Material sein, das bei tiefen Temperaturen
Wirme schlecht, aber Strom gut leitet und wie schon erwahnt eine geringe magnetische
Suszeptibilitdt haben sollte. Das einzige Material, das diese Punkte einigermafien gut
erfilllt 1st Kupfer. Deshalb wurde als Heizleiter Kupferdraht vorgesehen.

Die Materialwahl fiir die Probenaufhangung wurde wie bei Schlichting [33] vorge-
nommen. Die Anforderungen an das Material fiir die Probenaufhiangung sind bei tiefen
Temperaturen, eine schlechte elektrische aber eine gute Warmeleitfahigkeit. Diese An-
forderungen stehen in Konkurrenz zueinander, deshalb werden die beiden Eigenschaf-
ten auf zweil Zuleitungsdrahte aus unterschiedlichem Material verteilt. Der eine Draht
heizt, der andere kiihlt und bei héheren Temperaturen iibernehmen beide die Heizfunk-
tion. Als Kithldraht hat sich nach [33] Iridium und als Heizdraht Wolfram /Rhenium,
eine Legierung mit hohem Restwiderstand bewédhrt. Beide Materialien haben zudem
einen hohen Schmelzpunkt. Diese Aufhdngung soll allerdings erst bei dem endgiiltigen
Aufbau der UHV-Apparatur in Betrieb genommen werden. Fiir erste Tests wurden
zwel Molybdan Stdbe mit je 0,5 mm Durchmesser an die Wolfram Stidbe gepunktet.

Abbildung B.3 zeigt die gesamte Probenhalterung einschliefllich dem unteren Teil
des Manipulatorrohrs. Zwei polierte Kupferbacken werden an den polierten Kiihlfinger
des Manipulatorrohres mit je zwei Titanschrauben befestigt. Zwischen den Kupfer-
backen und dem Kiihlfinger befinden sich jeweils zwei 1 mm dicke Saphirrpldtchen
zur elektrischen Isolation. Der direkte Kontakt zwischen den Titanschrauben und den
Kupferbacken wird durch Keramikunterlegscheiben verhindert. Die Schrauben driicken

mit den Scheiben auf die Kupferbacken. Es werden jeweils drei Kupferheizdrahte an
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Abbildung B.3: Schematische Darstellung des Kryostaten und der

Probenaufhdngung.

den beiden Kupferbacken befestigt. In jede Kupferbacke ist jeweils ein Wolframstab
von 3 mm Durchmesser in eine Bohrung eingeschrumpft. An diesen Wolframstaben
wird die Probe mittels eines Iridium- und eines Wolfram-Rhenium-Stabes aufgehangt.
Die Langen und die Durchmesser der Stabe sind so berechnet, dafl sie bei etwa 1500 K

den gleichen Anteil an der Gesamtheizleistung haben.

Nach Berechnungen sollte die Probe mit dieser Halterung eine tiefste Temperatur
von 85 K erreichen. Bei ersten Tests wurde an einem Tantalblech, das anstatt ei-
nes Kristalls an der Probenhalterung befestigt wurde, eine Temperatur von 83 K bei

Kithlung mit flissigem Stickstoff mit einem NiCr-Ni Thermoelement gemessen.
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B.4 Das Gestell

Zur Untersuchung von Einkristalloberflichen wird ein Enddruck in der UHV-Kammer
benétigt, der kleiner als 1-107? ist. Dazu mufl die UHV-Kammer bei 200°C fiir min-
destens 24 Stunden ausgeheizt werden kénnen. Allerdings kann dies nicht im NMR-
Magneten geschehen, da der Magnet nicht erwdrmt werden darf und da im Magneten
nicht geniigend Platz fiir Heizelemente und Isolierung vorhanden ist. Die Kammer muf}
also auflerhalb des Magneten zum Awusheizen positioniert werden kénnen. Dabei muf}
beriicksichtigt werden, daf} dies bei laufender Turbo-Pumpe geschehen musf.

Ein weiteres Problem ist die niedrige Raumhoéhe. Aufgrund dieser ist es nicht
moéglich den Manipulator aus der Kammer herauszuheben, wenn diese sich auf der
Hohe der Mefiposition befindet. Das Gestell fir die Aufhingung der UHV-Kammer
muflte also so konstruiert werden, daf§ die Kammer beweglich aufgehingt und aufler-
halb des Magneten um 200 mm absenkbar ist und zwar so, dafl sie beim Absenken
nicht gekippt wird. Das Gestell, das diese Anforderungen erfiillt, ist in der Ubersichts-
zeichnung in Abbildung B.1 gezeigt. Dieses wurde in enger Zusammenarbeit mit einem
Ingenieur des Elektroniklabors des Fachbereichs, Herrn Fleischer, konstruiert und von
der Feinmechanik-Werkstatt gebaut.

Die UHV-Kammer wird auf einem Schlitten befestigt. Dieser ist mit vier Kugel-
lagern beweglich auf zwei Schienen gelagert und kann tiber einen Zahnriemenantrieb
erschiitterungsfrei bewegt werden. In der Ausheizposition auflerhalb des Magneten
kann die UHV-Kammer abgesenkt werden ohne dabei gekippt zu werden. Der Manipu-
lator kann in dieser Position mit Hilfe eines Drahtseils, das iber mehrere Umlenkrollen
mit einer Drehkurbel verbunden ist, senkrecht aus der Kammer gehoben werden. Das
Gestell ist auf der Grundpatte des Magneten und mit einer Querstrebe an einer Wand
des Labors befestigt.
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Anhang C

Referenzen zur Xenon Adsorption

System Referenz Temperaturbereich FEinsatz des Monolagenwachstums
Xe/Graphit(001)  [50] 30-60 K 60-70 K
Xe/Pd(001) (48] 40 K KA.
Xe/Al(111) [47] 40 K bei 40 K Multilagen
Xe/stepped Pt [46] 62-98 K 68-88 K
Xe/Si(111) [49] 60 K 60 K
Xe/Pd(111) [84] bis 150 K unter 130 K
Xe/Ag-films [84] 58 K bei 58 K Multilagen
Xe/Ru(001) [84] unter 120 K k.A.
Xe/Pt(111) [76] unter 60 K 2. Lage unter 55 K
Xe/Ir(111) [76] unter 60 K 2. Lage unter 55 K

Tabelle C.1: Xenon Adsorption auf verschiedenen Substraten.
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