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Kapitel 1EinleitungDie Kernspinresonanz (NMR)-Methode ist ein extrem leistungsstarkes Instrument inder Chemie, Festk�orperphysik und Biologie. Untersuchungsmethoden an Einkristall-ober
�achen stellen ein breites und wichtiges Feld in der Ober
�achenphysik und -chemiedar. In unserer Arbeitsgruppe ist es gelungen, NMR-Untersuchungen mit nicht konven-tionellen Methoden an Metall und Halbleiter Einkristallober
�achen mit Lithium undNatrium durchzuf�uhren. Dabei wird die hohe Kernpolarisation der Alkaliatome durchAtomstrahlmethoden mit Hilfe von Gradientenfeldern und Hochfrequenz�uberg�angenerreicht. Der Nachweis �ndet nicht �uber Induktion, sondern durch LaserinduzierteFluoreszenz [1] oder Beamfoil-Spektroskopie [2] statt. Der Vorteil ist, da� diese Nach-weismethoden im Gegensatz zur Induktionsmessung fast rauschfrei sind. Allerdingssind diese Methoden auf hei�e Ober
�achen beschr�ankt, da sie nur an desorbiertenAtomen bzw. Ionen durchgef�uhrt werden k�onnen.Eine dritte Methode, die auch auf kalten Ober
�achen angewendet wird, ist dieNMR-Untersuchung von Einkristallober
�achen mit radioaktiven Kernen. Dabei wirddie Asymmetrie des �-Zerfalls des 8Li-Isotops gemessen [3, 4]. Bei diesem Nachweisk�onnen die Kerne auf der Ober
�ache bleiben. Wenn eine Einkristallober
�ache bez�uglichihrer geometrischen und elektronischen Struktur untersucht werden soll, sind diese dreiMethoden wegen der chemisch sehr reaktiven Alkaliadsorbate nicht anwendbar. Daf�urbieten sich Edelgasatome als Sonden an, da sie die Eigenschaften der Ober
�ache nurwenig ver�andern. Eine Methode zur Untersuchung von Metall Einkristallober
�achenmit einem adsorbiertem Edelgas als Sonde ist die auf das lokale elektrische Potentialeiner Ober
�ache sensitive Methode der Photoelektronenspektroskopie an adsorbiertemXenon (PAX). Damit k�onnen verschiedene Adsorbatpl�atze, z.B. Terassen, Stufen undDefekte, identi�ziert werden, da Xenon bevorzugt an Defekten bindet [5]. Genauerestrukturelle Aussagen mit PAX sind aber nur sehr schwer m�oglich.Aufgrund der sehr gro�en chemischen Verschiebung von Xenon, die durch die hohe1



2 KAPITEL 1. EINLEITUNGelektronische Polarisierbarkeit der Xenonh�ulle hervorgerufen wird, besteht die Ho�-nung, mit 129Xe NMR detailierte Aussagen �uber die Struktur der untersuchten Ober-
�ache machen zu k�onnen. Bei Untersuchungen von Zeolithen durch Variation derAnzahl der Xenonatome in den Hohlr�aumen konnte u.a. gezeigt werden, da� sich dieEmp�ndlichkeit auf die lokale Umgebung in der chemischen Verschiebung niederschl�agt[6]. Deshalb sollte es m�oglich sein, von den adsorbierten Xenonatomen je nach Beschaf-fenheit ihrer lokalen Umgebung auf der Ober
�ache NMR-Signale mit je verschiedenerFrequenz zu erhalten.Die Verkn�upfung der Ober
�achenphysik mit konventioneller NMR, so da� Ein-kristallober
�achen mit NMR an adsorbiertem 129Xe untersucht werden k�onnen, ist einZiel, da� scheinbar nicht zu erreichen ist. F�ur konventionelle Festk�orper-NMR werden1017� 1019 �aquivalente Spins ben�otigt [7], auf einer Einkristallober
�ache sind aber nuretwa 1014 Spins enthalten. Durch Mittelung (106 bis 1010 mal) ist ein NMR-Signaleiner solchen Probe nicht realisierbar. Die konventionelle NMR ist mittlerweile so aus-gereift, da� der notwendige Sensitivit�atsgewinn auch durch eine Magnetfelderh�ohung,eine Temperaturerniedrigung oder eine Verbesserung der Elektronik nicht erreicht wer-den kann. Bisher wurden deshalb mit 129Xe als NMR-Sonde nur Materialien mit gro�enOber
�achen auf ihre Struktur hin untersucht. Zur �Ubertragung dieser Methode aufEinkristallober
�achenuntersuchungen ist eine Steigerung der 129Xe Kernpolarisationum 4 bis 5 Gr�o�enordnungen notwendig. Bei einer Steigerung des Polarisationsgradesum diese Gr�o�enordnungen ist immer noch nicht gew�ahrleistet, da� ein NMR-Signal de-tektiert werden kann. Die Linienbreite des NMR-Signals mu� in einem Bereich liegen,in dem das Signal nach einem Einzel-Puls Experiment oder aber nach der Addition vonnicht allzu vielen Signalen vom Rauschen getrennt werden kann. Zudem ist die 
�achigeProbe problematisch. Nach g�angigen NMR-Lehrb�uchern, die sich mit dem Signal-zu-Rausch-Verh�altnis (S/N) besch�aftigen, ist es scheinbar nicht m�oglich ein S=N 6=0 voneiner Probe ohne Volumenausdehnung zu erhalten, da in das S/N das Verh�altnis VPr obeVSpuleeingeht und f�ur das Volumen eines Ober
�achenadsorbats VProbe ' 0 gilt [8]. Das be-deutet, da� bei einem solchen NMR-Experiment kein Signal detektierbar sein sollte.Allerdings stellt sich heraus, da� bei einer genaueren Interpretation dieser Gleichungnur eine Scheinabh�angigkeit von dem Probenvolumen vorliegt. Auch experimentellwird in dieser Arbeit gezeigt, da� von Proben mit vernachl�a�igbar kleinem Volumendurchaus NMR Signale detektiert werden k�onnen.Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen einen 129Xe Polarisationsgrad von 70 % mitoptischen Methoden zu erreichen (s. Kapitel 4). Wegen des hohen Polarisationsgradesist eine weitere denkbare zuk�unftige Anwendung neben der Ober
�achenphysik der Po-larisationstransfer von dem laserpolarisierten 129Xe auf Elemente, deren Polarisationmit optischen Methoden nicht erh�oht werden kann. Ein solcher Polarisationstransfer



3von laserpolarisierten 129Xe auf 13C und 1H wurde bereits durchgef�uhrt [9, 10], sollteaber mit den von uns erreichten Polarisationsgraden wesentlich e�ektiver sein. Die-ser Schritt wird hier aber nicht weiter verfolgt, da in dieser Arbeit die Vorbereitungzur Anwendung der Methode f�ur die Untersuchung von Einkristallober
�achen im Vor-dergrund steht. Dazu wurde das zugeh�orige NMR-System mitaufgebaut (s. Kapitel3). Eine grundlegende Fragestellung im Hinblick auf die Verkn�upfung von 129Xe NMRmit der Ober
�achenphysik ist, ob die einer Monolage polarisierten 129Xe entsprechendeTeilchenzahl in gasf�ormiger und - dem sp�ateren Experiment besser entsprechend - inkondensierter Form, einer Probe ohne Volumenausdehnung, mit konventioneller Puls-NMR nachweisbar ist. Dazu mu� das polarisierte 129Xe von der Polarisationsapparaturin den NMR-Magneten gebracht und in der NMR-Nachweisregion kondensiert werden,ohne da� ein betr�achtlicher Teil der Polarisation verlorengeht. Diese Fragestellung wirdin den Kapiteln 3 und 5 gekl�art. Desweiteren ist es sehr wichtig, ein Substrat zu �nden,auf dem die longitudinale Relaxationszeit T1 des adsorbierten polarisierten 129Xe gro�genug ist, um nach der Belegung der Ober
�achen eine NMR-Messung durchzuf�uhren(s. Kapitel 6).Auch sollte das Verhalten von Xenon auf einem m�oglichen 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) durchgef�uhrt.Von entscheidender Bedeutung f�ur das 129Xe NMR-Experiment auf Einkristall-ober
�achen ist insbesondere eine UHV-Apparatur, die den durch den NMR-Magnetenvorgegebenen Verh�altnissen angepa�t ist und ein Manipulator mit einer Probenhalter-ung, die aus nicht magnetischem Material besteht und so kompakt gebaut ist, da� siein dem 33 mm breiten Spalt zwischen den Polschuhen verwendbar ist und eine Tem-peraturvariation der Probe in einem Bereich von 80 bis 1400 K erm�oglicht. DieserAufbau ist in Kapitel 3 beschrieben.Insgesamt stehen in dieser Arbeit methodische Aspekte zur Entwicklung des 129XeNMR-Experiments auf Einkristallober
�achen im Vordergrund.



4 KAPITEL 1. EINLEITUNG



Kapitel 2Physikalische Grundlagen2.1 Blochgleichungen und HochfrequenzpulseDie Summe der einzelnen magnetischen Momente �!�i pro Gesamtvolumen einer Probe,die um ein �au�eres Magnetfeld �!B0 pr�azedieren, wird als makroskopische Magnetisierung�!M bezeichnet. Im Laborsystem l�a�t sich die Wechselwirkung von �!M mit �!B0 folgen-derma�en beschreiben: d�!Mdt = 
�!M ��!B0: (2:1)Im thermischen Gleichgewicht gilt f�ur die Komponenten der Magnetisierung im �au�erenMagnetfeld �!B0: Mz = M0;Mx = My = 0: (2:2)Wird senkrecht zu �!B0 ein mit der Kreisfrequenz �!! rotierendes Magnetfeld �!B1 mit�!B1 = B1(cos!t � �!e x � sin!t � �!e y) (2:3)eingestrahlt, so ergibt sich beim �Ubergang in das rotierende Koordinatensystem:0@d�!Mdt 1Arot = 
�!M ���B0 + !
��!e z` +B1�!e x`� = 
�!M ��!B eff : (2:4)Die R�uckkehr nach einer St�orung in das Gleichgewicht wird bei Ber�ucksichtigung derRelaxationszeiten durch die ph�anomenologischen Bloch-Gleichungen [11] im rotieren-den Koordinatensystem beschrieben: 5



6 KAPITEL 2. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN0@d�!Mdt 1Arot = 
(�!M ��!B eff)� fMx�!e x + fMy�!e yT2 � Mz �M0T1 �!e z: (2:5)fMx und fMy sind die transversalen Komponenten von �!M im rotierenden Koordina-tensystem. Die longitudinale oder auch Spin-Gitter Relaxationszeit T1 beschreibt dieR�uckkehr der z-Komponente von�!M in das Gleichgewicht. Dabei wird Energie zwischendem Kernspinsystem und der Umgebung ("Kristallgitter\) ausgetauscht. T2 wird alstransversale oder Spin-Spin Relaxationszeit bezeichnet. Sie ist die Zeitkonstante, mitder die einzelnen magnetischen Momente ihre Phasenbeziehung untereinander verlie-ren. Bei diesem Proze� �ndet keine Energie�anderung des Spinsystems statt. Daherm�ussen die beiden Relaxationszeiten nicht unbedingt gleich sein. Da zudem die Spin-Gitter Relaxationsprozesse auch immer einen Beitrag zur Reduktion der transversalenMagnetisierung leisten, mu� T1 � T2 (2:6)gelten.Wird ein Hochfrequenzpuls eingestrahlt, das �!B 1-Feld also nur f�ur eine kurze Zeiteingeschaltet, so wird der Winkel, um den die Magnetisierung �!M ausgelenkt wird, vonder Dauer tP und der St�arke des �!B 1-Feldes bestimmt:� = 
B1tP : (2:7)Nach einem 90�-Puls pr�azediert - vom Laborsystem aus gesehen - die Magnetisierungum die Richtung des statischen Magnetfeldes in der x,y-Ebene. In der Empfangsspule,die �ublicherweise mit der Sendespule identisch ist, wird dadurch eine WechselspannungUind induziert, die mit der Frequenz !0 oszilliert. Aus Gleichung 2.5 ergibt sich, da�die transversale Magnetisierung exponentiell mit der Zeit T2 zerf�allt. Da die indu-zierte Wechselspannung Uind proportional zur Magnetisierung ist, zerf�allt auch Uindexponentiell mit T2. Ein Signal dieser Form wird als FID (free induction decay) be-zeichnet. Die Fouriertransformation des Zeitsignals (FID) liefert eine Lorentzkurve mitder Linienbreite (FWHM): � = 1�T2 : (2:8)Allerdings wird der Zerfall zus�atzlich zur Dephasierung durch die Wechselwirkung derKernspins untereinander von Inhomogenit�aten des statischen Magnetfeldes beein
u�t.Die Inhomogenit�aten f�uhren zu unterschiedlichen Larmorfrequenzen der magnetischen



2.2. NMR AN 129XE | POLARISATION UND LINIENBREITEN 7Momente (Spins) in verschiedenen Bereichen der Probe. Dadurch verlieren die ein-zelnen Spins ihre Phasenbeziehung untereinander und die makroskopische transversaleMagnetisierung wird Null. Die e�ektive transversale Relaxationszeit, die die echtenSpin-Spin Relaxationsprozesse durch die Wechselwirkung der Kernspins untereinanderund die Dephasierung der Spins durch Magnetfeldinhomogenit�aten beinhaltet, wirdmit T�2 bezeichnet. Die NMR-Linie wird umso breiter, je gr�o�er die Magnetfeldinhomo-genit�aten sind. Anzumerken bleibt, da� der Zerfall der transversalen Magnetisierungnicht unbedingt exponentiell sein mu�.2.2 NMR an 129Xe | Polarisation und Linienbrei-tenIn dieser Arbeit werden NMR-Untersuchungen an 129Xe, das einen Kernspin von I =1=2 hat und zu 26,44 % im nat�urlichen Isotopengemisch enthalten ist, durchgef�uhrt.In Tabelle 2.1 sind Eigenschaften einiger Nuklide, die oftmals mit NMR untersuchtwerden, angegeben.Nuklid Kernspin I 
/107=Ts Quadrupolm./mbarn Anteil/%129Xe 1/2 -7,399 - 26,44131Xe 3/2 -2,193 -120 21,181H 1/2 -26,750 - 99,9852H 1 -4,106 2,86 0,01523Na 3/2 -7,076 108,9 10013C 1/2 -6,726 - 1,108Tabelle 2.1: Eigenschaften einiger ausgew�ahlter Nuklide.Die Kernspinpolarisation Pz, die proportional zur Magnetisierung und zur in derSpule induzierten Spannung Uind ist, setzt sich f�ur Kernspin-1/2 Teilchen folgender-ma�en zusammen: Pz = n+ � n�n+ + n� ; (2:9)wobei die Anzahl der Kernspins mit mj = �1=2 mit n�, die mit mj = +1=2 mitn+ bezeichnet wird. Im thermischen Gleichgewicht betr�agt die Polarisation von 129Xebei einem �au�eren Magnetfeld von 2 Tesla und einer Temperatur von 77 K ungef�ahr8�10�6. Da auf Metall Einkristallober
�achen nur 5�1014 Xenon Adsorptionspl�atze/cm2



8 KAPITEL 2. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGENvorhanden sind [12], f�ur konventionelle NMR aber 1017 bis 1019 Kerne ben�otigt werden[7], ist eine Steigerung der Polarisation um etwa vier Gr�o�enordnungen erforderlich,um wom�oglich mit einem Einzel-Puls Experiment ein Signal von einer Teilchenzahl,die der einer Monolage Xenon entspricht, zu erhalten. Allerdings gew�ahrleistet einePolarisationsteigerung um einen solchen Wert noch nicht, da� ein NMR-Signal beieinem Einzel-Puls Experiment vom Rauschen getrennt werden kann. Das daf�ur re-levante Signal-zu-Rausch Verh�altnis (S/N) wird durch die Linienbreite der NMR-Liniebestimmt.F�ur auf Einkristallober
�achen adsorbiertem Xenon sind neben der Linienverbreite-rung durch Magnetfeldinhomogenit�aten weitere Relaxationsmechanismen, die zu einerk�urzeren T2-Zeit und zu einer sich daraus ergebenden Linienverbreiterung f�uhren, aus-schlaggebend:� Kern-Kern Dipolwechselwirkung,� Suszeptibilit�atsverbreiterung und� Verteilung der chemischen Verschiebung.2.2.1 Kern-Kern DipolwechselwirkungDurch den geringen Abstand der Xenonatome aus einer Monolage zueinander wirddie Linienbreite von der Kern-Kern Dipolwechselwirkung beein
u�t. Ein magnetischesKerndipolmoment �!� K erzeugt am Ort eines anderen Kerns mit dem Abstand �!r einein Feld der St�arke: �!B Dipol(�!r ) = �04� 3(�!� K :�!r )�!r ��!� Kr2r5 : (2:10)Wird nur die z-Komponente des Feldes betrachtet, so ergibt sich f�ur das Zusatzfeld amKernort: Bz = �04� �!� zr3 (3 cos2(�)� 1): (2:11)� gibt den Winkel zwischen dem �au�eren Magnetfeld und der internuklearen Achse an.Bei einem Winkel von 54,7� ("magischer Winkel\) verschwindet das zus�atzliche Feldund somit die Kern-Kern Dipol Verbreiterung. In der Festk�orper-NMR kann durchschnelles Rotieren der Probe um diese Achse der Ein
u� der Kern-Kern Dipolwechsel-wirkung auf die Linienbreite ausgeschaltet werden. Dies ist bei der Untersuchungvon Einkristallober
�achen auf mechanischem Wege nicht m�oglich. Mit einer geeignetgew�ahlten Pulsfolge kann aber der Ein
u� minimiert werden [13]. Zudem kann die



2.2. NMR AN 129XE | POLARISATION UND LINIENBREITEN 9Ober
�achennormale zum �au�eren Feld so orientiert werden, da� ein Teil der Wech-selwirkung aufgehoben wird. Der optimale Winkel zwischen der Ober
�achennormalenund dem �au�eren Feld betr�agt dabei 42�. Das Kerndipolmoment eines 129Xe Atomserzeugt am Kernort eines Nachbaratoms in 4 �A Entfernung ein zus�atzliches Magnetfeldin der Gr�o�enordnung von 10�6 T [14]. Das f�uhrt zu einer Frequenzverschiebung von70 Hz und somit zu einer Linienverbreiterung. Im Xenonfestk�orper betr�agt diese 300Hz bei einer Temperatur von 80 K [15].Die gerechnete Halbwertsbreite (FWHM) f�ur eine Monolage Xenon auf einem Ein-kristall, unter der Annahme, da� ein nat�urliches Isotopengemisch vorliegt, liegt je nachWinkel zwischen der Ober
�achennormalen und dem �au�eren Magnetfeld zwischen 20und 150 Hz [14]. Bei zunehmendem Anteil von 129Xe am Isotopengemisch steigt dieLinienbreite bis zu 270 Hz (bei 100% 129Xe) an.2.2.2 Suszeptibilit�atsverbreiterungEin weiterer E�ekt, der zu einer Linienverbreiterung f�uhrt, beruht auf der Magneti-sierbarkeit des Substrats [7]. Die Magnetisierung hat die Gr�o�e:�!M = �m�!B 0�0 ; (2:12)wobei �m die magnetische Suszeptibilit�at des Substrats darstellt. Durch die Magne-tisierung wird ein zus�atzliches Feld im Nahbereich der Ober
�ache erzeugt. Dieses istvon der Substratgeometrie, der betrachteten Position auf dem Substrat und dem Win-kel zwischen der Ober
�achennormalen und dem �au�eren Magnetfeld abh�angig. Somitsehen die auf der Substratober
�ache adsorbierten Xenonatome je nach Position des Ad-sorbatplatzes unterschiedlich gro�e Felder und haben deswegen verschiedene Larmor-frequenzen. Dies f�uhrt zu einem schnelleren Auseinderlaufen der Spins, einer k�urzerenT2-Zeit und einer breiteren Linie. Dieser E�ekt wird als Suszeptibilit�atsverbreiterungder NMR-Linie bezeichnet.Damit der Ein
u� der Suszeptibilit�atsverbreiterung nicht sehr gro� auf die Li-nienbreite ist, sollte f�ur das Ober
�achenexperiment ein Einkristall mit kleinem �mgew�ahlt werden. Die Linienverbreiterung ist nach [14] f�ur alle Winkel # zwischen derOber
�achennormalen und dem �au�eren Feld kleiner als etwa 0,15��m � �0.Die Suszeptibilit�at des in dieser Arbeit untersuchten Ir(111)-Einkristall f�uhrt zueiner maximalen Linienverbreiterung von 0,45 ppm, das entspricht einer Linienbreitevon 10,5 Hz bei einer Me�frequenz von 23,2760 MHz und ist daher vernachl�assigbar.Dagegen betr�agt die Suszeptibilit�atsverbreiterung bei einem Pd-Einkristall 217,5 Hz.



10 KAPITEL 2. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN2.2.3 Chemische VerschiebungEine weitere Ursache f�ur Linienverbreiterungen wird die chemische Verschiebung sein,deshalb wird im folgenden kurz darauf eingegangen.Mit der chemischen Verschiebung ist es m�oglich, die strukturelle Umgebung desbetrachteten Atoms zu untersuchen, da das gleiche Atom in verschiedenen chemischenUmgebungen in einem Molek�ul oder Festk�orper zu unterschiedlichen Resonanzlinienf�uhrt. Die Verschiebung der Resonanzlinien ist charakteristisch f�ur die elektronischeUmgebung des Atoms. Durch das �au�ere Magnetfeld �!B 0 werden in der das betrachteteAtom umgebenden Elektronenh�ulle Str�ome induziert, die am Kernort Magnetfeldererzeugen. Diese wiederum �uberlagern sich mit dem �au�eren Feld. Deshalb wird amKernort je nach elektrischer Umgebung des Kerns das �au�ere Magnetfeld B0 um denFaktor � verst�arkt oder abgeschw�acht:BKern = (1� �)B0: (2:13)Betrachtet man nur die chemische Verschiebung � eines Molek�uls, so setzt sich dieseaus einem als paramagnetischen �p, der das �au�ere Feld verst�arkt, und einem als dia-magnetischen �d bezeichneten Anteil, der das �au�ere Feld abschw�acht, zusammen. Innullter N�aherung sieht der Kern nur das �au�ere Feld. Erst in h�oherer Ordnung erf�ahrtder Kern einen Ein
u� von der durch das �au�ere Magnetfeld beein
u�ten Elektro-nenh�ulle. Der E�ekt kann st�orungstheoretisch behandelt werden. Die grundlegendenArbeiten zur Herleitung eines Ausdrucks f�ur die beiden Anteile der chemischen Ver-schiebung stammen von Lamb [16] und Ramsey [17].F�ur Xenon liegt die chemische Verschiebung bzgl. des Xenongases in einem Bereichbis 7500 ppm [18]. F�ur Protonen dagegen nur in einem Bereich bis 10 ppm [19]. We-gen dieses gro�en Verschiebungsbereiches sollten sich die Resonanzlinien von Xenon inunterschiedlichen Umgebungen sehr gut trennen lassen. Der breite Bereich der chemi-schen Verschiebung l�a�t sich unterteilen in einen Bereich f�ur physisorbiertes Xenon bisca. 500 ppm [20] bzw. 1300 ppm [21] und einen Bereich f�ur Xenonverbindungen, derdar�uber liegt.Der Betrag des paramagnetischen Anteils �p der chemischen Verschiebung ist beiden Xenonverbindungen wesentlich gr�o�er als der diamagnetische. Auch bei atomaremXenon, das sich in unterschiedlichen physikalischen Umgebungen be�ndet, �uberwiegtfast immer der paramagnetische Anteil. Die NMR-Linien sind dann zu im Vergleichzum �au�eren Feld gr�o�eren Feldern hin verschoben. Bei den Xenonverbindungen nimmtmit zunehmender Wertigkeit des Xenons (0, +2, +4, +6, +8) die Entschirmung desKerns durch die Elektronen zu und f�uhrt dadurch zu einer Verst�arkung des �au�erenstatischen Magnetfeldes am Kernort. Bei atomarem, physisorbiertem Xenon ist die



2.2. NMR AN 129XE | POLARISATION UND LINIENBREITEN 11chemische Verschiebung wegen der gro�en Polarisierbarkeit der Elektronenh�ulle sehremp�ndlich gegen�uber der physikalischen Umgebung. Dadurch erstreckt sich auch dortim Vergleich zu kleineren Atomen die chemische Verschiebung �uber einen sehr gro�enBereich.Bei den Untersuchungen von Ober
�achen (bisher: Ober
�achen mit mehr Adsorp-tionspl�atzen als Einkristall-Ober
�achen) mit Xenon-NMR ist die chemische Verschie-bung von gro�er Bedeutung. Anhand dieser k�onnen Materialien u.a. auf Porengr�o�en,gezielten Einbau von Fremdatomen und Verunreinigungen untersucht werden, z.B. bei[22, 23, 24].Bei dem NMR-Experiment auf Einkristallober
�achen wird erwartet, da� es f�ur jedeunterschiedliche Umgebung des adsorbierten Xenons eine in ihrer Frequenz charakter-istische Resonanzlinie gibt. Dabei sollte es auch wegen des gro�en Verschiebungsbe-reichs von physisorbiertem Xenon m�oglich sein, sofern die Linien vom Rauschen zutrennen sind, die verschiedensten Adsorptionspl�atze, z.B. Stufen, Terassen, Defekteusw., anhand der Lage der Resonanzlinie zu charakterisieren. Anhand der chemischenVerschiebung des Festk�orper Signals von 129Xe von 300 ppm gegen�uber der Xenon Gas-linie und der im Festk�orper vorhandenen 12 Nachbaratome l�a�t sich der Ein
u� einesXenonatoms auf die chemische Verschiebung zu 25 ppm bestimmen. D.h. bei einerdichtgepackten Ober
�ache mit 6 Nachbarn sollte die Verschiebung 150 ppm betragen.Sind in einer solchen Umgebung auch L�ocher vorhanden, so kann dies zu einer Schwan-kung von 25 ppm je Loch f�uhren. Daraus kann eine zus�atzliche Linienbreite von 625 Hzje Loch resultieren, sofern sich die einzelnen Linien nicht voneinander trennen lassen.
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Kapitel 3NMR-Experiment - Anforderungund RealisierungIn konventionellen Puls-NMR Experimenten wird die zum �au�eren Magnetfeld paral-lele makroskopische Magnetisierung �!M des Kernensembles durch einen senkrecht zurRichtung (z-Achse) des �au�eren Magnetfelds eingestrahlten kurzen HF-Puls (� � 10�s)ausgelenkt. Der Vektor beginnt mit der f�ur die betre�enden Kerne charakteristischenLarmorfrequenz um die z-Achse zu pr�azedieren. In der Empf�angerspule, die identischmit 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. DieFourier-Transformation des detektierten Spannungssignals liefert das Frequenzsignal.Die Anwendung der 129Xe NMR auf Einkristallober
�achen erfordert wegen der"nur\ vorhandenen 5�1014 Adsorptionspl�atze/cm2 auf einer Einkristallober
�ache eineErh�ohung der Sensitivit�at des NMR-Experiments um etwa 4 Gr�o�enordnungen, da f�urkonventionelle Festk�orper NMR 1017 � 1019 Kerne ben�otigt werden [7]. Bei unseremExperiment wird mittels optischem Pumpens die Kernspinpolarisation des 129Xe erh�ohtund dadurch die Sensitivit�at gesteigert. Das optische Pumpen geschieht au�erhalb desNMR-Spektrometers.Die Probe, die unter UHV-Bedingungen pr�apariert werden mu�, wird im Spektro-meter unter UHV-Bedingungen mit polarisiertem Xenon belegt. Dazu mu� das 129Xeohne gro�en Polarisationsverlust in den NMR-Me�bereich in eine dem Experiment an-gepa�ten UHV-Apparatur transportiert werden. Das Gesamtexperiment besteht ausdrei Bereichen, die miteinander verkn�upft werden m�ussen:� der Apparatur zur Erzeugung von kernspinpolarisiertem 129Xe,� dem NMR-Me�system zur Durchf�uhrung der 129Xe NMR an einkristallinen Ober-
�achen und 13



14 KAPITEL 3. NMR-EXPERIMENT - ANFORDERUNG UND REALISIERUNG� dem UHV-Bereich zur Pr�aparation 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 Apparatursind im Anhang detailiert dargestellt. Das Polarisationsexperiment und die erreichten129Xe Polarisationsgrade werden in Kapitel 4 vorgestellt.Die Messungen in dieser Arbeit wurden vorwiegend bei einem statischen Magnetfeldvon 1,976776 T und einer Hochfrequenz von 23,2760 MHz durchgef�uhrt.3.1 NMR-MessystemZur Detektion eines NMR-Signals wird neben einem Magnetfeld und einer NMR-Spuleeine Elektronik zur Erzeugung und Verst�arkung von HF-Pulsen, mit denen die ma-kroskopische Magnetisierung der Probe ausgelenkt wird, ben�otigt. Au�erdem mu� mitdieser Elektronik auch das NMR-Signal detektiert werden k�onnen. Die Komponentendes in dieser und der Arbeit von [14] aufgebauten NMR-Spektrometers, das eine solcheHF-Elektronik beinhaltet, sind in Abbildung 3.1 dargestellt.
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Experiments zur129Xe-NMR auf Ober
�achen.In den folgenden Abschnitten werden die Aufgaben und Funktionsweisen der Kom-ponenten beschrieben.



3.1. NMR-MESSYSTEM 153.1.1 NMR-SpektrometerIn Abbildung 3.2 ist der Gesamtaufbau des NMR-Spektrometers schematisch darge-stellt. Unter dem Oberbegri� Spektrometer sind der Magnet, die NMR-Regelung, dieFlu�regelung, die HF-Pulserzeugung, der Pulsverst�arker, der NMR-Me�kopf und dasNMR-Netzwerk zusammengefa�t.
Mess-
rechner Vorverstaerker Pulser

λ/4-Netzwerk Pulsverstaerker

H-
Sonde

Probe

NMR-
Regelung

Fluss-
regel-
ung

M
a
g
n
e
t

Regelsignal

Fluss-
aenderung

Feldkor-
rektur

Abbildung 3.2: Gesamtaufbau des NMR-Spektrometers.PulserzeugungDer Pulsgenerator (Hersteller: Firma U-Soft, Heidelberg) erzeugt die f�ur das Expe-riment notwendige Hochfrequenz, schickt diese �uber ein Netzwerk in den im NMR-Magneten be�ndlichen Me�kopf, bereitet das vom Me�kopf erhaltene NMR-Signal aufund leitet es einem Datenverarbeitungsger�at (PC oder Speicheroszilloskop) zu. An-gesteuert wird der Pulsgenerator von einem PC, auf dem die Pulsprogramme erstelltwerden. Die Tr�agerfrequenz der Pulse kann sowohl von einem internen Quarz (24,953MHz) als auch von einem externen Me�sender in einem Bereich von 23 bis 27 MHzgeliefert werden. Die vom Pulsgenerator erzeugten HF-Signale werden in einem Puls-verst�arker (Leihgabe von Prof. Haeberlen MPI f�ur medizinische Forschung, Heidelberg)verst�arkt und �uber ein �/4 Netzwerk, das den Empfangs- vom Sendekanal trennt, demMe�kopf zugef�uhrt. In dem Me�kopf, der zwischen den Polschuhen des Elektromag-neten sitzt, be�ndet sich die HF-Spule, die zugleich Sender- und Empf�angerspule ist.



16 KAPITEL 3. NMR-EXPERIMENT - ANFORDERUNG UND REALISIERUNGDas von der in der Spule be�ndlichen Probe ausgehende NMR-Signal gelangt �uber das�/4 Netzwerk in den Empf�anger. Dort wird das Signal, das etwa in der Gr�o�enordnungvon 10�6 V liegt, sowohl verst�arkt 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 Tiefpa� geschickt undanschlie�end digitalisiert. Die Bandbreite des Pulsgenerators im NF-Bereich betr�agt�G = 100 kHz. Deshalb ist es bei einer Resonanzfrequenz von 25 MHz m�oglich, Fre-quenzverschiebungen im Bereich von �4000 ppm zu beobachten. Im Vergleich dazu seiangemerkt, da� die Frequenzverschiebungen von adsorbiertem Xenon in einem Bereichvon 0 bis 1300 ppm bez�uglich der Xenon Gaslinie liegen.Die Transformation f�uhrt zu einer erheblichen Erleichterung bei der notwendigenDigitaliserung des Me�signals. Das so erhaltene Signal enth�alt alle Anteile des NMR-Signals, die innerhalb des sich von �Ref��G bis �Ref+�G erstreckenden Frequenzbandesliegen. Bei einer Fouriertransformation dieses Signals geht die Information �uber dasVorzeichen des Signals bzgl. der Referenzfrequenz verloren, da positive und negativeFrequenzdi�erenzen nach der Fouriertransformation nicht mehr unterschieden werdenk�onnen. Au�erdem steigt durch die Summation der Rauschpegel des Fourierspektrumsum den Faktor p2 an. Diese beiden Nachteile werden durch das in der NMR �ublicheVerfahren der Quadraturdetektion vermieden, die bei [14] ausf�uhrlich beschrieben ist.Die Aufnahme des Me�signals erfolgt entweder �uber ein digitales Speicheroszilloskop(LeCroy 9310 M) oder �uber eine Me�karte von FAST (tr 1202). Zur Aufnahme der Me�-signale in Einzel-Puls Experimenten wurde ausschlie�lich das Oszilloskop verwendet.Bei Experimenten, bei denen viele Pulse addiert werden sollten, wurde �uberwiegenddie FAST Me�karte eingesetzt.Probenkopf und �/4 NetzwerkDas �/4 Netzwerk und die beiden verwendeten Me�k�opfe wurden in zwei Diplomar-beiten, die im Rahmen dieser Doktorarbeit angefertigt wurden, erstellt [25, 26]. InAbbildung 3.3 sind diese in einem Prinzipschaltbild dargestellt. Das �/4 Netzwerkverhindert, da� das vom Pulsverst�arker kommende HF-Signal, dessen Leistung zwi-schen 100 und 500 W liegt, in den Vorverst�arker des Empf�angers gelangt und diesenzerst�ort. Au�erdem erm�oglicht es, da� das sehr kleine NMR-Signal vollst�andig in denVorverst�arker gelangt, ohne da� Signalleistung in den Pulsverst�arker verlorengeht.Der elementare Teil des Probenkopfes ist die HF-Spule. Ihre Aufgabe ist zum ei-nen das Einstrahlen des hochfrequenten Magnetfeldes auf die Probe zum anderen dieDetektion des NMR-Signals �uber Induktion. Sie mu� also sowohl als Sender als auchals Empf�anger arbeiten. Durch Hinzuf�ugen von Kondensatoren wird die Spule zu ei-
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Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau des verwendeten �/4 Netz-werks und des Me�kopfes.nem Schwingkreis erg�anzt, dessen Resonanzfrequenz bei der Larmorfrequenz der zuuntersuchenden Probe liegt. Der so aufgebaute Schwingkreis ist �uber ein Leitungs-system mit dem �/4 Netzwerk und dem Vorverst�arker verbunden. Damit eine op-timale Leistungs�ubertragung ohne Re
exionsverluste beim �Ubergang des HF-Signalsvom Leitungssystem in den Probenkopf erfolgen kann und die gesamte Leistung desNMR-Signals aus dem Probenkopf herauskommt, mu� die Impedanz Z des Proben-kopfes dem Leitungssystem angepa�t werden. Der Probenkopf, dessen Schaltbild inAbbildung 3.3 gezeigt ist, stellt einen Zweipol mit der Impedanz Z dar, der das Lei-tungssystem, das einen Wellenwiderstand von Z0 = 50 
 hat, abschlie�t. Damit dieVerluste so klein wie m�oglich sind, mu� der Probenkopf bei der Resonanzfrequenz soabgeglichen werden, da� seine Impedanz rein reel ist und genau 50 
 betr�agt.Bei dem ersten entwickelten Probenkopf [25] wurde die aus versilbertem, 1mmdicken Kupferdraht bestehende HF-Spule auf ein Te
onr�ohrchen gewickelt. In das Tef-lonr�ohrchen k�onnen Probenr�ohrchen bis zu einem Au�endurchmesser von 10 mm ein-gebracht werden. Der gesamte Schwingkreis be�ndet sich zur Abschirmung gegen�uberSt�orfrequenzen in einem Aluminiumgeh�ause. Ein Nachteil ist, da� der Abgleich desProbenkopfes bauartbedingt nur au�erhalb des NMR-Magneten erfolgen kann.Die zweite Probenkopfgeneration [26] wurde den Anforderungen durch die Verwen-dung der in Kapitel 5 beschriebenen Glasapparatur angepa�t. Zum einen mu�te dieHF-Spule einen Innendurchmesser von 20 mm haben, da sie direkt um die Glasappa-ratur gewickelt werden sollte. Zum anderen sollte der Probenkopf abgleichbar sein,



18 KAPITEL 3. NMR-EXPERIMENT - ANFORDERUNG UND REALISIERUNGohne da� er aus dem NMR-Magneten herausgenommen werden mu�. Dazu wurde derProbenkopf in zwei �uber ein Kabel verbundene Teile aufgeteilt. Der im Magneten be-�ndliche Teil enth�alt die HF-Spule und die Serienkapazit�at. Der au�erhalb sitzende Teilenth�alt die Parallelkapazit�at, an der die Feinabstimmung vorgenommen wird. BeideTeile sitzen jeweils in einem Aluminiumgeh�ause. Besonders gro�er Wert wurde auf dieVerwendung von nicht magnetischen Komponenten in beiden K�opfen gelegt, so wurdenals Kondensatoren Glimmer-Fest- und Te
on-Trimmerkondensatoren, als Schraubenf�ur die Geh�ausedeckel ausgesuchte Messingschrauben und als Leitungen zwischen denSchwingkreiskomponenten versilberter Kupferdraht verwendet. Detailierte Beschrei-bungen der Probenk�opfe sind in den jeweiligen Diplomarbeiten zu �nden ([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 100Spektrometers [27]) gezeigt. Dieser wurde unserer Arbeitsgruppe vom pharmazeuti-schen Institut zur Nutzung �uberlassen. Mit dem Magneten k�onnen Felder bis zu einerGr�o�e von 2,4 T erzeugt werden. Aus dem Varian XL 100 Spektrometer wurde nebendem Magneten noch ein hochstabiles Netzger�at, die Wasserk�uhlung f�ur die Spulen und



3.1. NMR-MESSYSTEM 19die Flu�regelung verwendet. Die e�ektiv nutzbare Breite des Spaltes zwischen denPolschuhen, in dem sich der Me�kopf be�ndet, ist nur 33 mm gro�.Das Magnetfeld sollte zeitlich stabil sein, damit eine Addition mehrerer Messun-gen zur Verbesserung des Signal-zu-Rausch Verh�altnisses (S/N) vorgenommen werdenkann, ohne eine Verbreiterung der Linie gegen�uber dem Einzelexperiment zu bewirken.Zudem sollte auch die r�aumliche Homogenit�at des Feldes zum Erhalt schmaler Linienrecht gut sein.R�aumliche Homogenit�at des MagnetfeldesEine gute r�aumliche Homogenit�at des Magnetfeldes ist f�ur das Erhalten von schmalenLinien, d.h. eine gro�e T�2-Zeit bei exponentiellem Zerfall des Spannungsignals, imEinzelspektrum wichtig. Die T�2-Zeit setzt sich aus der charakteristischen ZerfallszeitT2 und einer durch Inhomogenit�aten des Feldes verursachten Zerfallszeit zusammen.Mit "Shim\-Spulen ist es m�oglich, die r�aumliche Homogenit�at des Feldes zu verbessern.Dabei werden Str�ome durch diese so variiert, da� Feldinhomogenit�aten ausgeglichenwerden k�onnen.Aus der Beziehung � ���FWHM = 1T �2 (3:1)l�a�t sich die T�2-Zeit bei aus der Fouriertransformation des NMR-Signals bekannterLinienbreite berechnen. Dies gilt allerdings nur, wenn das in der HF-Spule induzierteSpannungssignal exponentiell mit der Zeitkonstanten T�2 zerf�allt. Mit unserem "Shim\-System war es m�oglich, Linienbreiten um 30 Hz im Xenongas zu messen. Das entsprichtunter obiger Annahme einer transversalen Relaxationszeit T�2 von 10,6 ms. An 
�ussigenProben, in Wasser gel�ostem 23Na, wurden Linienbreiten von 20 Hz gemessen. Dabeihatte das Probenr�ohrchen einen Au�endurchmesser von 8 mm, eine L�ange von 20 mmund wurde nicht rotiert.Zeitliche Homogenit�at des MagnetfeldesSpeziell die Messungen in Kapitel 6 mit thermisch polarisiertem Xenon erforderten ein�uber 50 Stunden stabiles Magnetfeld, da bei diesen Messungen sehr viele Einzelmes-sungen aufaddiert werden mu�ten.Kurzzeitige Schwankungen des Feldes werden von der Flu�regelung ausgeglichen.Dabei wird in einer auf einem Polschuh be�ndlichen "Pick-up\-Spule durch die Feld�ande-rung eine Spannung induziert. Diese bewirkt einen Strom
u� in der "buck-out\-Spule.Das von dieser induzierte Feld wirkt der urspr�unglichen Feld�anderung entgegen. Des-



20 KAPITEL 3. NMR-EXPERIMENT - ANFORDERUNG UND REALISIERUNGweiteren wird der zeitliche Mittelwert des Stromes durch die "buck-out\-Spule an dieStromversorgung des Magneten geleitet. Dadurch wird der Erregerstrom des Feldesentsprechend nachgeregelt. Der hiermit erreichte mittlere Felddrift betr�agt �BB��t = 68ppm/h [25]. Das bedeutet, da� bei einer Me�frequenz von 23,276 MHz sich das Feldnach einer Me�zeit von einer Stunde um 1,58 kHz verschoben hat. Schon nach 12 Minu-ten Me�zeit �ubersteigt die Feldverschiebung die Breite (FWHM) der Xenon Festk�orper-NMR Linie von 300 Hz bei 77 K. Ein Aufaddieren mehrerer Messungen zur Verbes-serung des S/N ist also �uber diesen recht kurzen Zeitraum bei Verwendung nur dieserRegelung nicht m�oglich. Da mit der Regelung, die noch dem urspr�unglichen VarianXL-100 Spektrometer entstammt, nur Feld�anderungen und nicht absolute Magnet-felder detektiert werden k�onnen, also nur schnellen �Anderungen entgegengewirkt wer-den kann, wurde f�ur das Ausgleichen langfristiger Drifts eine zus�atzliche Feldregelungan den Flu�stabilisator des NMR-Magneten angekoppelt. Dazu wird die Messung derabsoluten Gr�o�e des Magnetfeldes mit einem Magnetometer des Typs Sentec 9298 vor-genommen. Dieses mi�t die absolute Magnetfeldst�arke durch NMR an den Protoneneiner Wasserprobe, die sich zwischen den Polschuhen des Magneten be�ndet, indem esimmer wieder ein kleines Zusatzfeld �uber die Resonanz der Protonen f�ahrt. Die Reso-nanzfrequenz bzgl. des �au�eren Magnetfeldes wird an dem Magnetometer abgegri�en.Durch Vergleich mit einer vorgegebenen Sollfrequenz wird ein Regelsignal erzeugt. Einedetailierte Beschreibung dieser Regelung be�ndet sich bei [25].Mit beiden Regelungen betr�agt der Magnetfelddrift�BB ��t = 2; 6 � 10�7 1h: (3:2)Damit war es m�oglich Signale �uber mehrere Stunden ohne starke Beeintr�achtigung derLinienbreite aufzunehmen. Allerdings driftete das Magnetfeld des �ofteren unkontrollier-bar aus dem Regelbereich heraus und mu�te dann wieder manuell auf die gew�unschteSt�arke gefahren werden. Wird eine Messung dadurch unterbrochen, so ist es nichtm�oglich sie nach Neueinstellung des Magnetfeldes weiterzuf�uhren, da eine Reprodu-zierbarkeit des Feldes nur auf �BB = 5 � 10�6 erfolgt. Ursache f�ur das Driften aus demRegelbereich k�onnte das kurzzeitige Aussetzen des Magnetometers sein. Das Problemkonnte allerdings wegen unzureichender Dokumentation des Ger�ates nicht behobenwerden, deshalb wurde der Bau einer neuen Regelung begonnen [26].3.1.2 Transport des polarisierten 129Xe in den NMR-MagnetZur Durchf�uhrung der NMR-Experimente an gasf�ormigem und an auf Ober
�achenadsorbiertem polarisiertem 129Xe ist es notwendig, das polarisierte 129Xe so zur NMR-Apparatur zu transportieren und eine Ober
�ache, die sich in der Analysekammer be-



3.1. NMR-MESSYSTEM 21�ndet, mit dem polarisierten 129Xe zu belegen, ohne da� dabei ein ma�geblicher Po-larisationsverlust entsteht. Es mu� ein Weg gefunden werden, auf dem die Polar-isationsapparatur mit einer Analysekammer, die sich im NMR-Magneten be�ndet,verkn�upft werden kann. Von gro�em Vorteil f�ur eine e�zientere Durchf�uhrung dersp�ateren NMR-Experimente auf Einkristallober
�achen w�are zudem das Finden einerM�oglichkeit zur Aufbewahrung eines Vorrates an polarisiertem 129Xe, so da� dieser f�urmehrere NMR-Experimente zur Verf�ugung steht. Allerdings mu� daf�ur eine Aufbe-wahrungsm�oglichkeit gefunden werden, die einen erheblichen Polarisationsverlust �ubereinen l�angeren Zeitraum, in der Gr�o�enordnung von 10 min, ausschlie�t.Die Gesamtproblematik des Transports, der Aufbewahrung und der Belegung vonOber
�achen mit polarisiertem 129Xe wurde in mehreren Schritten gel�ost. So wurde bei[14] bemerkt, da� der Transport des polarisierten 129Xe Gases in einem Nachweisr�ohr-chen zu dem NMR-Magneten zu einem Polarisationsverlust von 5,7% vom Absolutwertf�uhrt. Danach ist es m�oglich NMR-Experimente an einer 129Xe Gasprobe, die an derPolarisationsapparatur in eine Nachweiszelle abgef�ullt wird und mit dieser in die NMR-Spulenregion gebracht wird, ohne da� sie bei dem Transport einem Magnetfeld (au�erdem Erdmagnetfeld) ausgesetzt werden mu�, ohne allzu gro�e Polarisationsverlustedurchzuf�uhren. Der n�achste Schritt beinhaltet den Transport des polarisierten 129Xein eine Glasanalysekammer (s. Kapitel 5), die sich im Probenkopf im NMR-Magnetenbe�ndet. Zuerst wurde versucht die mit polarisiertem 129Xe Gas bef�ullte Nachweiszellean der Glasapparatur anzubringen. Auch eine Bevorratung des polarisierten 129Xe imNMR-Magneten w�are auf diese Art denkbar. Allerdings mu� hierbei ber�ucksichtigtwerden, da� die Depolarisationszeit des 129Xe bei der Aufbewahrung als Gas im Streu-feld des NMR-Magneten durch Inhomogenit�aten sehr stark verk�urzt werden kann. DieVerk�urzung der T1-Zeiten ist auf die thermische Bewegung der nuklearen Spins iminhomogenen Feld zur�uckzuf�uhren. Die Spins erfahren durch ihre Bewegung eine zeit-liche Variation des Magnetfelds in ihrem Bezugssystem. Die experimentell bestimmtenT1-Zeiten betragen an den Stellen, an denen es m�oglich ist, die Nachweiszelle anzu-bringen, zwischen 30 und 120 s. Es ist o�ensichtlich, da� diese Zeiten zu klein sindum die Ober
�ache mehr als einmal mit dem polarisierten Xenon aus einem Vorrat zubelegen. Teilweise war es �uberhaupt nicht m�oglich den gek�uhlten Glas�nger der Glas-apparatur wenigstens einmal mit polarisiertem Xenon zu belegen. Eine theoretischeAnalyse der T1-Zeiten in Abh�angigkeit der Feldgradienten ist bei [28, 29] gegeben. Mitden nicht sehr genau bestimmten Feldgradienten unseres Magneten wurden die theo-retischen T1-Zeiten bestimmt, die allerdings alle um einen Faktor 5 bis 10 gr�o�er alsdie experimentell ermittelten Werte waren. Vermutlich ist ein Teil dieser Abweichungneben den nur ungenau zu bestimmenden Feldgradienten auf O2 Verunreinigungen inder Polarisationsapparatur, der Nachweiszelle und der Glasapparatur zur�uckzuf�uhren.



22 KAPITEL 3. NMR-EXPERIMENT - ANFORDERUNG UND REALISIERUNGErfolgreich verlief der Versuch das polarisierte Xenon direkt von der Polarisations-zelle durch eine 6 m lange Kunssto�eitung (Material: PFA (Per
uoralkoxy), Au�en-durchmesser: 6,35 mm, Innendurchmesser: 3 mm) in die sich im Magneten be�ndendeGlasapparatur zu bef�ordern. 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 Xenonwurde entweder mit einer an der Glasapparatur angeschlossenen Vakuumpumpe oderdurch Nachdr�ucken mit Sticksto� bzw. unpolarisiertem Xenongas in die Nachweisre-gion bef�ordert. Mit dieser Methode wurden auch die meisten Messungen mit konden-siertem Xenon in dieser Arbeit durchgef�uhrt.Als Aufbewahrungsm�oglichkeit eines Vorrates an polarisiertem 129Xe ohne ersichtli-che Polarisationsverluste bietet sich das schnelle Einfrieren des polarisierten Xenons inder N�ahe der Glasapparatur, also im starken Streufeld des NMR-Magneten, an. DiesesVerfahren ist in Kapitel 4 genau beschrieben und wurde haupts�achlich zur Xe/N2-Trennung verwendet. Dabei wird zwischen dem 6 m langen Schlauch und der Glasap-paratur eine K�uhlfalle angebracht. Dort friert das polarisierte Xenon aus und kann indiesem Zustand f�ur einige Minuten (T1 = 8 � 102 s) aufbewahrt werden.DosierungIm weiteren Verlauf des 129Xe-NMR-Experiments sollen Ober
�achen im Ultrahochva-kuum (UHV) mit polarisiertem 129Xe belegt werden. Dazu mu� das polarisierte 129Xeso in die UHV-Kammer eingelassen werden, da� einerseits die Polarisationsverluste sehrgering sind, andererseits darf der Gesamtdruck in der UHV-Kammer nicht �uber denHV-Bereich hinaus ansteigen. Letzteres lie�e sich durch die Verwendung eines in derUHV-Technik �ublichen Feindosierventils realisieren. Allerdings mu� die Verwendungeines solchen Ventils hier ausgeschlossen werden, da kommerzielle Ventile aus Metallbestehen und somit zu einer schnellen Depolarisation des 129Xe f�uhren.F�ur eine mehrmalige Durchf�uhrung eines 129Xe-NMR-Experiments w�are es -wieschon erw�ahnt- zudem vorteilhaft, wenn das polarisierte 129Xe ohne ma�geblichen Pola-risationsverlust �uber einen l�angeren Zeitraum aufbewahrt werden k�onnte und zugleichnur immer ein Teil dieses Reservoirs verwendet werden m�u�te. Im festen Zustandist es m�oglich, das polarisierte 129Xe �uber einen l�angeren Zeitraum ohne allzu gro�ePolarisationsverluste im Streufeld des NMR-Magneten aufzubewahren. Zugleich hatfestes Xenon einen Dampfdruck von ungef�ahr 10�2 mbar bei 77 K. Dadurch wird ohneallzu gro�en technischen Aufwand eine Feindosierung des 129Xe erm�oglicht. Das pola-risierte 129Xe wird dazu in einer K�uhlfalle, die sich im Feld des NMR-Magneten undzwischen der Polarisationsapparatur und der sp�ateren UHV-Kammer be�ndet, ausge-



3.1. NMR-MESSYSTEM 23froren. Die Leitf�ahigkeit der Gaszuf�uhrung von der K�uhlfalle zur UHV-Kammer kannso gew�ahlt werden, da� die Ober
�ache innerhalb einer sehr kurzen Zeit belegt wird.Als Ventil zwischen Kammer und K�uhlfalle kann bei dieser Methode ein handels�ubli-ches Glasventil verwendet werden. Betr�agt die Leitf�ahigkeit der Vakuumverbindung0,1 l/s, so ist der Flu� etwa 10�3 mbar l/s = 3�1016 Xe-Atome/s, das sind fast zweiGr�o�enordnungen mehr als f�ur 1 Monolage Xenon auf einem Metalleinkristall pro cm2ben�otigt wird. Hat die K�uhlfalle ein Volumen von 10 cm3, so erfolgt der Gastransferaus dieser in 0,1 s. In dieser Zeit ist nicht mit einem nennenswerten Polarisationsverlustdes 129Xe Gases zu rechnen, da die T1-Zeit f�ur das Gas in dem Streufeld, in dem sichdie K�uhlfalle be�ndet, etwa 1 min betr�agt. Aufgrund der T1-Zeit des festen 129Xe andieser Stelle von 8�102 s kann davon ausgegangen werden, da� das Reservoir zwischenf�unf und zehn Minuten verwendet werden kann, bevor es wieder mit neu polarisier-tem Xenon aufgef�ullt werden mu�. In dieser Zeit sollte die Durchf�uhrung mehrererNMR-Experimente m�oglich sein.T1-Zeiten des Xenon Festk�orpersT1-Zeiten von festem Xenon bei einer Temperatur von ungef�ahr 80 K wurden sowohlim Mittelpunkt der Polschuhe, also dort wo das Magnetfeld sehr homogen ist als auchan dem Ort, an dem das gefrorene Xenon in der K�uhlfalle gelagert werden konnte,gemessen. In der Polschuhmitte betrug die geme�ene T1-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 T1-Zeit bei seinen Messungen nur noch 4000 s. Er stellte fest, da� beiFeldern, die gr�o�er als 500 G sind, die T1-Zeit nicht mehr stark feldabh�angig ist. Gehtman davon aus, da� die Temperatur bei unserem Experiment bei etwa 80 K lag, so istzu erkennen, da� die von uns gemessene T1-Zeit im Vergleich zu dem Literaturwert zuklein ist. Eine Ursache daf�ur k�onnten Undichtigkeiten in der Nachweiszelle und der Po-larisationsapparatur sein. Der dadurch vorhandene Sauersto� f�uhrt zu einer k�urzerenRelaxationszeit [31]. Im starken Streufeld unseres Magneten wurden als T1-Zeit 800 sgemessen. Das Feld an diesem Punkt betrug etwa 0,09 T und hatte einen Gradientenvon ungef�ahr 0,045 T/cm.Das Zustandekommen der Kernspinrelaxation wird in der neueren Literatur auf dreiwesentliche Relaxationsmechanismen zur�uckgef�uhrt [30, 32]. Die folgende Betrachtungbezieht sich auf das nat�urliche Xenon Isotopengemisch, so wie es auch in dieser Arbeitverwendet wurde.In einem Temperaturbereich zwischen 20 K und 120 K ist f�ur die longitudinale Rela-xation die Raman Spin-Phonon Streuung bestimmend. Diese wird durch die Wechsel-wirkung des 129Xe Kernspins �!I mit dem relativen Drehimpuls �!N eines benachbarten



24 KAPITEL 3. NMR-EXPERIMENT - ANFORDERUNG UND REALISIERUNGAtompaares beschrieben [30]. VI = �I�!I � �!N ; (3:3)wobei �I die St�arke der Wechselwirkung beschreibt. Allerdings ist unklar und wirdauch nicht erw�ahnt, wie diese Wechselwirkung zustande kommen kann, da ein Xenon-paar kein elektrisches Dipolmoment und somit auch kein magnetisches Moment beider Drehung haben sollte. Oberhalb von 120 K wird der Ein
u� der magnetischenDipol-Dipol Wechselwirkung f�ur die Relaxation ausschlaggebend. Cates beschreibt dieRelaxationsrate in dem Bereich von 20 bis 150 K durch folgenden Ansatz:1T1 = aT 2 + b exp(�EDkT ); (3:4)dabei beschreibt der erste Term die Raman-Phonon Streuung und der zweite Term,der die Aktivierungsenergie f�ur Selbstdi�usion ED beinhaltet, die Relaxation durchmagnetische Dipol-Dipol Wechselwirkung. Unter 20 K soll ein Relaxationsproze�, deraus einem Spin�ubertrag von 129Xe auf den Kernspin von 131Xe (cross-relaxation) re-sultiert, �uberwiegen, d.h. der der Relaxationsprozess resultiert aus der Dipol-DipolWechselwirkung des 129Xe mit schneller relaxierendem 131Xe.3.2 Anforderungen an die UHV-ApparaturZur Untersuchung von Einkristallen ist es notwendig, diese im UHV zu reinigen undzu pr�aparieren, d.h. der Enddruck der Experimentier-Kammer mu� kleiner als 10�9mbar sein. Bei der dazu ben�otigten UHV-Kammer sind die verwendbaren Materialiendurch das Magnetfeld stark eingeschr�ankt. Durch den Magnetspulenabstand ist auchder Durchmesser der UHV-Kammer vorgegeben. Die H�ohe der Kammer wird dadurch,da� die Turbopumpe nur in Streufeldern, die kleiner als 50 mT sind, betrieben werdendarf, bestimmt, da diese nur am oberen Ende der Kammer angebracht werden kann.Um einen Enddruck unter 10�9 mbar zu erreichen, mu� die Kammer bei 200� Cf�ur einen Tag ausheizbar sein. Da der NMR-Magnet nicht aufgeheizt werden darf undauch nicht gen�ugend Platz f�ur eine W�armeisolation im Magnetspalt zur Verf�ugungsteht, mu� die UHV-Kammer zum Ausheizen aus dem Magnet bewegt werden k�onnen.Das Bewegen der Kammer zur�uck in den Magneten nach dem Ausheizproze� mu� beilaufender Turbo-Pumpe und deshalb m�oglichst ersch�utterungsfrei geschehen. Deshalbwurde ein Haltegestell f�ur die Kammer so konstruiert, da� diese m�oglichst gleichm�a�igin den Magneten gefahren werden kann. Desweiteren mu� die Kammer in der Ausheiz-position absenkbar sein, da ansonsten der Manipulator wegen der zu geringen Raum-deckenh�ohe nicht aus der Kammer herausgenommen werden kann.



3.2. ANFORDERUNGEN AN DIE UHV-APPARATUR 25Zur Xenonadsorption auf �Ubergangsmetall Einkristallober
�achen mu� der Kristallauf Temperaturen unter 100 K gek�uhlt werden k�onnen. Der Manipulator wurde sokonstruiert, da� dies mit 
�ussigem Sticksto� m�oglich ist. Insbesondere bei der Ma-terialwahl der Probenhalterung und des Manipulatorteils, das bei NMR-Messungenzwischen die Polschuhe bewegt wird, ist sehr darauf zu achten, da� unmagnetischeMaterialien verwendet werden. Zudem wird die Konstruktion dieses Teils durch dennur 33 mm breiten Spalt zwischen den Polschuhen erschwert.Die Ober
�achenanalysekammer, der Manipulator und die Probenhalterung wurdenin dieser Arbeit konstruiert und getestet, allerdings f�ur die vorgestellten Messungennicht verwendet. Eine detailierte Beschreibung der einzelnen Komponenten �ndet sichim Anhang.



26 KAPITEL 3. NMR-EXPERIMENT - ANFORDERUNG UND REALISIERUNG



Kapitel 4Herstellung vonkernspinpolarisiertem 129XeUm auf konventionelle Weise �uber Induktion ein NMR Signal zu erhalten, werden inder Festk�orperphysik etwa 1018 �aquivalente Probenkerne ben�otigt [7]. Zur NMR Unter-suchung von Einkristallober
�achen an adsorbiertem 129Xe ist eine erhebliche Steigerungder Sensitivit�at erforderlich, da die Zahl der Ober
�achenpl�atze auf �Ubergangsmetallenmit 5�1014 [33] um etwa 4 Gr�o�enordnungen zu klein ist. Durch optische Methoden istes m�oglich die Kernspinpolarisation des 129Xe Isotops (Kernspin I = 12) und somit dieNMR Nachweisgrenze zu steigern.In diesem Kapitel wird die Produktion von kernspinpolarisiertem oder auch hyper-polarisiertem Xenon dargestellt. Eine sehr ausf�uhrliche Beschreibung �ndet sich bei[14, 34, 35]. Desweiteren wird gezeigt, wie das polarisierte Xenon von dem Sticksto�,der bei dem Polarisationsverfahren ben�otigt wird, getrennt und dem NMR Spektrome-ter zugef�uhrt werden kann.4.1 Xenon-PolarisationZur Untersuchung von Einkristallober
�achen mit 129Xe NMRwird ein Polarisationsgraddes Xenonkernspins ben�otigt, der den thermischen Polarisationsgrad in einem stati-schen Magnetfeld B0 um etwa vier Gr�o�enordnungen �ubersteigt. Die Produktion vonkernspinpolarisiertem 129Xe erfolgt in dieser Arbeit durch Wechselwirkung von Xenonmit optisch gepumptem Rubidium. Dazu erzeugt man mittels optischem Pumpen eineRubidiumh�ullenspinpolarisation, die durch St�o�e auf den Xenonkern �ubertragen wird.27



28 KAPITEL 4. HERSTELLUNG VON KERNSPINPOLARISIERTEM 129XE4.1.1 Optisches Pumpen am RubidiumUnter optischem Pumpen versteht man die selektive Bev�olkerung oder Entleerung ato-marer oder molekularer Niveaus durch Absorption von Photonen. Die resultierendeBesetzungsdichte der Niveaus weist eine merkliche Abweichung von der thermischenGleichbesetzung auf.Das optische Pumpen in dieser Arbeit wird an einem Rb Isotopengemisch (85Rb,87Rb) durchgef�uhrt. 85Rb hat eine relative H�au�gkeit von 72,17% und einen Kernspinvon �!K = 5=2. Die Hyperfeinstruktur (HFS)-Aufspaltung im Grundzustand betr�agt3,036 GHz [36]. 87Rb kommt zu 27,83% in dem nat�urlichen Isotopengemisch vor undhat einen Kernspin von �!K = 3=2. Die HFS-Aufspaltung im Grundzustand betr�agt6,835 GHz. Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 4.1 exemplarisch das Termschemaf�ur das 87Rb Atom dargestellt.
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�Abbildung 4.1: 87Rb Termschema.In einem homogenen Magnetfeld Bpump, das die Entartung der Hyperfeinstruk-turniveaus aufhebt, wird die D1-Linie des Rubidiums bei 794,76 nm mit zirkularpolarisiertem Laserlicht angeregt. Das zirkularpolarisierte Laserlicht, das kollinearzum statischen Magnetfeld Bpump verl�auft, induziert �Uberg�ange mit der Auswahlregel�mF = �1, je nachdem, ob rechts- oder links zirkular polarisiertes Licht eingestrahlt



4.1. XENON-POLARISATION 29wird. F�ur die Abregung, die in Abwesenheit anderer Gase unter der Aussendung vonFluoreszenzlicht erfolgt, sind �Ubergange mit �mF = �1; 0;+1 erlaubt.
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1/2Abbildung 4.2: Optisches Pumpen am 87Rb mit rechts zirku-lar polarisiertem Licht. Alle Zeeman Unterniveaus bis auf denjF;mF i = j2; 2i-Zustand werden dabei angeregt. Es erfolgt einestrahlungslose Abregung durch St�o�e mit N2 Molek�ulen. Daherentleeren sich alle Zust�ande bis auf den j2; 2i-Zustand.Das optische Pumpen f�ur die Einstrahlung von rechtszirkular polarisiertem Licht istin Abbildung 4.2 gezeigt. Aufgrund der Auswahlregel �mF = +1 k�onnen alle Zust�andebis auf den jF;mF i = j2; 2i Zustand angeregt werden. Im angeregten Zustand gleichendie St�o�e der angeregten Rubidiumatome mit den Xenonatomen oder N2 Molek�ulendie Ungleichbesetzung der Unterzust�ande aus, so da� in dem angeregten Zustand eineGleichverteilung vorliegt. Die anschlie�ende Abregung erfolgt unter Aussendung vonFluoreszenzlicht, mit dem �Uberg�ange mit der Auswahlregel �mF = �1; 0;+1 angeregtwerden k�onnen und somit auch Atome, die sich im jF;mF i = j2; 2i Zustand be�nden.Soll eine gro�e Ungleichbesetzung der Unterzust�ande herbeigef�uhrt werden, so mu� dasbei der Abregung entstehende Fluoreszenzlicht unterdr�uckt werden, damit die Atome,die sich einmal im jF;mF i = j2; 2i Zustand be�nden nicht mehr angeregt werdenk�onnen und die �ubrigen Zust�ande zunehmends entleert werden. Durch die Zugabe vonSticksto�gas, das f�ur diesen �Ubergang einen hohen Quenchquerschnitt hat [37], werdenstrahlungslose �Uberg�ange induziert. Auf diese Weise entsteht eine Ungleichbesetzungdes Hyperfeinniveaus des 5s Zustandes. Die Kernspinpolarisation des Rubidiums wirdhier nicht weiter behandelt, sie bleibt aber w�ahrend des Zeitintervalls zwischen der



30 KAPITEL 4. HERSTELLUNG VON KERNSPINPOLARISIERTEM 129XEAnregung durch ein Photon und der Abregung durch St�o�e des Rubidiums mit demQuenchgas erhalten [38].Rubidiumh�ullenspinpolarisationF�ur eine hohe Xenonpolarisation wird eine noch h�ohere Rubidiumh�ullenspinpolarisa-tion PRb(z) ben�otigt. Diese l�a�t sich durch die GleichungddtPRb(z) = ��SDPRb(z) + 
opt(z)(1 � PRb(z)) (4:1)widergeben [36]. Die Rubidiumh�ullenspinpolarisation PRb(z) �andert sich mit der Aus-breitungsrichtung des Lichtes, da dieses durch die Absorption abgeschw�acht wird.Ebenso verh�alt sich die Photonenabsorptionsrate 
opt(z). Die Relaxationsrate, diedurch St�o�e mit der Polarisationszellwand oder Gasatomen verursacht wird, ist durch�SD gegeben. Aus der Gleichgewichtsbedingung ( ddtPRb;Gleich(z) = 0):PRb(z) = (�+1=2 � ��1=2) = 
opt(z)
opt(z) + �SD (4:2)geht hervor, da� zum Erreichen einer hohen Rubidiumpolarisation die Relaxationsrateklein gehalten werden mu�. Dabei gibt ��1=2 die Wahrscheinlichkeit an, da� sich einRubidiumatom im ms = �12 Zustand be�ndet.DruckverbreiterungBei Gasdr�ucken unterhalb von 1 mbar besteht das Absorptionsspektrum der D1-Liniedes nat�urlichen 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 nat�urlichen Isotopen-gemisch nicht m�oglich hohe Polarisationsgrade des Rb H�ullenspins zu erreichen. DieDruckverbreiterung h�angt von der Gasart, die die St�o�e verursacht ab. F�ur die hierverwendeten Gase betr�agt die e�ektive Druckverbreiterung f�ur N2 6 GHz/bar bzw. f�urXe 9 GHz/bar [14].Bei unserem Experiment wird mit einem Gesamtgasdruck von etwa 100 mbar (Xe,N2 und Rb) gearbeitet. Dadurch werden die Absorptionslinien druckverbreitert unddie Hyperfeinaufspaltung der beiden Rubidium Isotope nicht mehr aufgel�ost. DasVorhandensein von N2 verk�urzt zudem die Lebensdauer der angeregten RubidiumZust�ande, wodurch eine zus�atzliche Linienverbreiterung resultiert. Die e�ektive Li-nienbreite wird durch den Titan-Saphir Laser, der eine Linienbreite zwischen 15 und40 GHz hat, vollst�andig abgedeckt.



4.1. XENON-POLARISATION 314.1.2 Der Spin�ubertragDer wesentliche Bestandteil der Produktion von polarisiertem Xenon ist der Polarisa-tions�ubertrag zwischen dem optisch gepumpten Rubidium und dem Kern des Xenon-atoms. Dieser �Ubertrag kann auf zwei Arten statt�nden, zum einen w�ahrend der Le-bensdauer eines von den beiden Atomen gebildeten van-der-Waals Molek�ul (Dreik�orper-sto�), zum anderen durch Zweik�orperst�o�e zwischen den beiden Atomen.Bei Zweik�orperst�o�en, also direkten St�o�en zwischen Xenon und Rubidium, �ndeteine Dipol-Dipol Wechselwirkung zwischen dem 5s Elektron des Rubidiums und demKern des Xenons statt. Die Wechselwirkungszeit betr�agt etwa 10�12 s. Der Drehim-pulstransfer durch Zweik�orperst�o�e wird bei einer hohen Sto�rate, in einem Bereichmit einem Gasdruck von mehreren bar, dominant [35].

Abbildung 4.3: Darstellung eines Dreik�orperstosses aus [35].In unserem Experiment ist f�ur den Drehimpulstransfer die Bildung von van-der-Waals Molek�ulen, wie sie in Abbildung 4.3 gezeigt ist, bestimmend. Durch den Sto�zwischen einem optisch gepumpten Rubidiumatom und einem Xenonatom bildet sichein van-der-Waals Molek�ul. Die Bildung des Molek�uls �ndet allerdings nur statt, wenn



32 KAPITEL 4. HERSTELLUNG VON KERNSPINPOLARISIERTEM 129XEein dritter Sto�partner, in unserem Fall Sticksto� oder Xenon, vorhanden ist, der dieEnergie-, Impuls- und Drehimpulserhaltung gew�ahrleistet. Die Rubidiumdichte betr�agtnur etwa 5,8�1012 Atomecm3 in dem f�ur uns relevanten Temperaturbereich bei 100�C, da-durch ist die Anzahl der Rubidiumatome zu gering, als da� sie als dritter Sto�partnerin Betracht kommen w�urden. Durch einen zweiten Sto� mit dem Drittgas wird das Mo-lek�ul wieder zerst�ort. W�ahrend der Molek�ullebensdauer von etwa 10�9 s in dem bei unsrelevanten Druckbereich (100 mbar) wechselwirken der H�ullenspin �!S des Rubidiumsund der Kernspin �!I des Xenons miteinander, so da� ein Drehimpulstransfer durch diemagnetische Dipolwechselwirkung statt�nden kann. Verursacht wird die Wechselwir-kung durch die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Rubidium 5s Elektrons am Kernortdes Xenons im van-der-Waals Molek�ul (Fermi-Kontakt Wechselwirkung).
Abbildung 4.4: Wellenfunktion des Rb Valenzelektrons in einemXe/Rb vdW-Molek�ul aus [39].Die Wellenfunktion dieses Elektrons im van-der-Waals Molek�ul ist in Abbildung4.4 dargestellt (aus [39]). Etwa 10 % der St�o�e f�uhren im Mittel zu einem Drehim-pulstransfer zwischen dem H�ullenspin des Rubidiums und dem Kernspin des Xenons,die �ubrigen 90 % der St�o�e f�uhren zu einem Drehimpulstransfer vom Rubidium zumBahndrehimpuls des van-der-Waals Molek�uls [30].In einer mikroskopischen Betrachtungsweise l�a�t sich der Hamiltonoperator zurBeschreibung der auftretenden Wechselwirkungen im Einzelproze� nach [35] folgender-ma�en darstellen:



4.1. XENON-POLARISATION 33H = A�!K � �!S + 
�!N � �!S +��!I � �!S + gS�B�!B � �!S + gI�B�!B � �!K + gK�B�!B � �!I ; (4:3)wobei �!K den Kernspin des Rubidiums, �!I den Kernspin des Xenons, �!N den Bahndreh-impuls des van-der-Waals Molek�uls, �!B das �au�ere Magnetfeld und �!S den H�ullenspindes Rubidiums bezeichnen. Die Kopplung zwischen den Kernmomenten der beidenAtome wird wegen der geringen magnetischen Momente vernachl�assigt.In der makroskopischen Betrachtungsweise �ndet eine Beschreibung der �uber dasgesamte Gas gemittelten jeweiligen Drehimpulse durch ein Di�erentialgleichungssystemstatt [35, 14]. F�ur den Gleichgewichtswert der Xenonpolarisation ergibt sich bei hoherRubidiumpolarisation:Pz;Gleich(Xe) = bTKF1Trelax + bTKF � Pz;Gleich(Rb): (4:4)1Trelax steht f�ur die Xenon Relaxationsrate, z.B. durch Wandst�o�e oder durch St�o�e mitunpolarisiertem Rubidium. Mit bTK wird die Drehimpulstransferrate beschrieben, 1TKist die Bildungsrate der van-der-Waals Molek�ule pro Xenonatom und b ist der pro Sto�transferierte Bruchteil des Rubidium H�ullenspins F (eigentlich Gesamtspin des Rb)auf den Xenon Kernspin. Um eine hohe Xenonpolarisation zu erreichen m�ussen dieVerluste m�oglichst gering und die Drehimpulstransferrate hoch gehalten werden.4.1.3 Der experimentelle AufbauIm folgenden wird die Polarisationsapparatur (s. Abbildung 4.5) in einem �Uberblickdargestellt. Das zum optischen Pumpen des Rubidiums ben�otigte Licht wird mit einemTitan-Saphir Laser, der von einem Argon-Ionen Laser gepumpt wird, erzeugt. �Uberein Lichtleiterkabel wird dieses dem Experiment zugef�uhrt. Am Ausgang des Lichtlei-ters be�ndet sich ein Glan-Thompson-Polarisationsprisma, das den Lichtstrahl in zweisenkrecht zueinander linear polarisierte Teilstrahlen aufspaltet. Die beiden Teilstrah-len werden jeweils durch ein �=4-Pl�attchen zirkular polarisiert, wobei der Drehsinnbeider Strahlen gleich ist. Das zirkular polarisierte Licht durchleuchtet die Glaspo-larisationszelle (Pyrex-Glas, 25 mm Durchmesser, 20 mm lang), die zwischen einemHelmholtzspulenpaar sitzt. In dieser be�ndet sich ein Rubidiumtropfen, aus dem beiZellentemperaturen zwischen 90� und 120� C Rubidium Dampf erzeugt wird. DieZellentemperatur wird mit einer regelbaren Heizung konstant gehalten. Die Polarisa-tionszelle ist �uber PFA-Ventile, �uber die auch das zur Xenon Polarisation ben�otigteGasgemisch (Xe und N2) zugef�uhrt wird, an ein von einer �Oldi�usionspumpe evaku-iertes Vakuumsystem angeschlossen. Der Transport des polarisierten Xenons von der
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Abbildung 4.5: Gesamtaufbau des Experiments zur 129Xe-Polarisation.Polarisationsapparatur in das NMR Spektrometer erfolgt entweder �uber einen PFA-Schlauch (s. Kapitel 3) oder durch Abf�ullung in ein von der Polarisationsapparaturabnehmbares Nachweisr�ohrchen, das zu dem Spektrometer getragen werden kann.4.1.4 Erreichbare XenonpolarisationsgradeDie 129Xe 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 induction decay) einer laserpolarisierten Xenon Probemit dem einer thermisch polarisierten Probe derselben Geometrie bei Raumtempera-tur. Als thermisch polarisierte Probe wurden 2 bar Xenon unter Zugabe von 3-4 barSauersto� verwendet. Der paramagnetische Sauersto� verk�urzt die longitudinale Re-laxationszeit T1 [31] auf etwa 4 s und somit die Gesamtme�zeit (die hier gemesseneT1-Zeit von einer reinen Xenongasprobe bei Raumtemperatur in einem Magnetfeldvon 2 T betr�agt ungef�ahr 4000 s). Die 129Xe Polarisation ergibt sich aus der Multipli-



4.1. XENON-POLARISATION 35kation der berechneten thermischen Polarisation mit dem FID-Amplitudenverh�altnisund dem Xenon Gasdruck Verh�altnis zwischen der thermisch und der laserpolarisiertenXenonprobe.Die meisten Messungen mit polarisiertem Xenon wurden in dieser Arbeit mit einerXenon Polarisation von Pz(129Xe)=0,15...0,25 durchgef�uhrt. Dazu wurde in einem ander Polarisationsapparatur be�ndlichen Volumen ein Xe/N2 Gemisch, das einen Xenon-partialdruck von 50 mbar und einen Sticksto�partialdruck von 50 mbar hat, hergestellt.Nach einer f�unfmin�utigen Durchmischungszeit wurde das Gas in die Polarisationszellegef�ullt und dort wurde das 129Xe f�unf Minuten polarisiert. Die mit diesem Vorgehenerreichten Polarisationen hatten ihren Maximalwert bei Pz(129Xe)=0,35 [14]. Bei al-len Messungen in dieser Arbeit wurde nur nat�urliches Xenon Isotopengemisch, das zu26,44% aus 129Xe besteht, verwendet. Sp�ater wurde festgestellt, da� die maximalePolarisation dadurch, da� die Polarisationszelle von dem Laserstrahl nicht vollst�andigausgeleuchtet wurde, nur bei 35 % lag. Wegen der unzureichenden Ausleuchtung warin der Polarisationszelle immer ein relativ gro�er Bereich vorhanden, in dem das Rubi-dium nicht optisch gepumpt und somit auch kein Xenon polarisiert wurde. Auch vondem nicht polarisierten Xenongas wurde immer ein Anteil in das NMR-Spektrometertransferiert und ging bei der Bestimmung der 129Xe Polarisation mit ein.Nachdem die Polarisationszelle mit dem Laserlicht vollst�andig 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 ge�andert, da schon vorher mit einer Lei-stung gearbeitet wurde, die im Dauerbetrieb nicht erh�oht wurde, um die Lebensdauerdes Lasersystems nicht zu beeintr�achtigen.Die gr�o�te 129Xe Polarisation ergab sich bei Xenonpartialdr�ucken unter 10 mbar undSticksto�partialdr�ucken um 90 mbar bei einer Zellentemperatur zwischen 90� und 110�C, wobei diese vom Oxidationszustand des Rubidiums abh�angt. Die optimale Tempera-tur wurde so bestimmt, da� die Laserlichtabsorption bei abgeschaltetem Pumpmagnet-feld zwischen 80 und 85% lag. Bei eingeschaltetem Feld und der optimalen Gaszusam-mensetzung (s. unten), d.h. der gr�o�ten 129Xe Polarisation betr�agt die Lichtabsorption20 bis 30%.In Abbildung 4.6 a) ist die Abh�angigkeit der 129Xe Polarisation von der Gaszu-sammensetzung in der Polarisationszelle bei der zuletzt beschriebenen Vorgehensweisedargestellt. Der Gasgesamtdruck in der Zelle wurde konstant bei 100 mbar gehal-ten, der Xenonpartialdruck wurde zwischen 0,5 und 76 mbar variiert. Dabei wurdedie Zelle zuerst mit Xenon bef�ullt und danach bis zu einem Gasgesamtdruck von 100mbar mit Sticksto� aufgef�ullt. Diese Vorgehensweise bei der Gasmischung hat sich alsnotwendig herausgestellt, da die Gase (Xe und N2) nur in wenigen Minuten e�ektiv
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Abbildung 4.6: a) Xe-Polarisation und Lichtabsorption inAbh�angigkeit vom Xenonpartialdruck bei festem Gasgesamtdruckvon 100 mbar und einer Zellentemperatur von 110�C. Die Polarisa-tionszelle wurde vollst�andig mit dem Laserstrahl ausgeleuchtet. DieLichtabsorption wurde bei eingeschaltetem Pumpmagnetfeld von 10G bestimmt. b) Xe-Polarisation und Lichtabsorption in Abh�angig-keit vom Sticksto�partialdruck bei einem Xenonpartialdruck von10 mbar und einer Zellentemperatur von 107�C.durchmischt sind, wenn ann�ahernd gleich gro�e Gasmengen in einem Druckbereich umje 50 mbar eingesetzt werden. Ansonsten betragen die Durchmischungszeiten wegen dervielen langen, d�unnen Zuleitungen des Durchmischbereichs der Vakuumapparatur bis



4.1. XENON-POLARISATION 37zu mehreren Stunden. Dieser E�ekt ist bei stark unterschiedlichen Gasdr�ucken beson-ders gewichtig. Um diese langen Wartezeiten zu umgehen, wurde die Polarisationszelledirekt mit Xe und danach mit N2 bef�ullt.Aus der Messung (s. Abbildung 4.6 a)) ist zu entnehmen, da� die maximale 129XePolarisation bei einem Xenonpartialdruck zwischen 0,5 und 10 mbar erreicht wird. DieVerringerung der 129Xe Polarisation bei Xenonpartialdr�ucken, die gr�o�er als 70 mbarsind, resultiert aus dem dann immer kleiner werdenden Sticksto�partialdruck und derdamit verbundenen Verringerung des Quenche�ekts, dieser E�ekt wird bei Sticksto�-partialdr�ucken unter 30 mbar ausschlaggebend. Desweiteren ist zu beobachten, da� beiZunahme der Xenonatome die Rubidiumatome stark depolarisiert werden, da die La-serlichtabsorption durch die Rubidiumatome bei eingeschaltetem Pumpmagnetfeld mitgr�o�er werdendem Xenonpartialdruckruck sehr stark zunimmt. Das geschieht schon ineinem Druckbereich, in dem noch ausreichend Sticksto�gas zum Quenchen vorhandenist. In diesem Bereich m�u�te mehr Laserleistung vorhanden sein, um eine gr�o�ere Rbund somit auch gr�o�ere 129Xe Polarisation zu erreichen.In Abbildung 4.6 b) ist die Abh�angigkeit der 129Xe Polarisation vom Gasgesamt-druck dargestellt. Der Xenonpartialdruck wurde bei 10 mbar konstant gehalten, nurder Sticksto�partialdruck wurde zwischen 40 und 200 mbar variiert. Das Maximum der129Xe Polarisation liegt mit Pz(129Xe)=0,7 bei einem Gasgesamtdruck von 100 mbar inder Polarisationszelle. Zu niedrigeren Dr�ucken hin, f�allt die Xenonpolarisation raschab. Der Abfall der 129Xe Polarisation bei h�oherem Druck (gr�o�er 100 mbar) h�angt mitder Lebensdauerverk�urzung der van-der-Waals Molek�ule durch die h�au�geren St�o�emit den Sticksto�molek�ulen zusammen. Dadurch wird die Zeit f�ur den Spin Austauschstark verk�urzt. Die Spintransferate durch Zweik�orperst�o�e ist in diesem Druckbereichnicht gro� genug, um den Polarisationsverlust durch die geringere Lebensdauer dervan-der-Waals Molek�ule auszugleichen.Die Aufpolarisationszeit Tpol betr�agt bei bestm�oglicher Ausleuchtung der Polarisa-tionszelle und der optimalen Temperatur etwa 11 s. Die in der Nachweiszelle mit den sobestimmten Parametern gemessene 129Xe Polarisation liegt bei 60 %. In der Polarisa-tionszelle ist diese allerdings noch gr�o�er, denn durch den Transport der Nachweiszellezum NMR-Magneten gehen etwa 5% der Polarisation verloren. Au�erdem mu� ber�uck-sichtigt werden, da� in der Polarisationszelle immer noch ein nicht optisch gepumptesVolumen vorhanden ist, das teilweise in die Nachweiszelle transferriert wird. DiesesVolumen wird durch die Glasverbindung der Polarisationszelle zum Ventil, das dieNachweis- von der Polarisationszelle trennt, und das Ventil selbst bestimmt. Sch�atztman diese beiden Prozesse zu 1,05 f�ur den Transferverlust und 1,1�0; 1 f�ur den Verlustdurch das optisch nicht gepumpte Volumen ab, so ergibt sich f�ur die 129Xe Polarisationin der Pumpzelle ein Wert von 0,7�0; 07.



38 KAPITEL 4. HERSTELLUNG VON KERNSPINPOLARISIERTEM 129XEEine ausf�uhrliche Diskussion dieser Parameterbestimmung und der Polarisations-bestimmung �ndet sich in der w�ahrend dieser Doktorarbeit angefertigten Diplomarbeitvon Ruth [34].4.2 Xe/N2 TrennverfahrenWie aus dem bisherigen Teil dieses Kapitels hervorgeht, wird bei der 129Xe Polarisa-tion Sticksto� (N2) zum einen als Quenchgas und zum anderen als dritter Sto�partnerbei der Bildung der van-der-Waals Molek�ule ben�otigt. F�ur die Ober
�achenuntersu-chungen mit 129Xe NMR stellt der im Gasgemisch vorhandene Sticksto� einen nichtzu untersch�atzenden St�orfaktor dar. Denn Sticksto� adsorbiert - je nach Substrat che-misorbiert es auf diesem schon bei Raumtemperatur - auf Metallen. Auf der in dieserArbeit in Kapitel 5 untersuchten Ir(111) Einkristallober
�ache adsorbiert N2 bei Tem-peraturen unter 200 K [40]. Da zur Xenonadsorption die Ober
�achentemperatur unter100 K liegen mu�, ist es notwendig den Sticksto� aus dem Gasgemisch, mit dem dieOber
�ache belegt werden soll, zu entfernen, da die saubere Ober
�ache und nicht eineunde�niert vorbelegte Ober
�ache mit 129Xe NMR untersucht werden soll. Es mu� alsoeine M�oglichkeit gefunden werden, die die Trennung von Xenon und Sticksto� gestat-tet, ohne die 129Xe Polarisation zu zerst�oren. Ein weiterer Aspekt der Trennung istdie sp�atere Verwendung von Isotopen angereichertem Xenon. Dieses sollte so gut wiem�oglich aufgrund des sehr hohen Preises in Reinstform r�uckgewinnbar sein.4.2.1 Die TrennungBei dem Trennungsverfahren wurde der gro�e Dampfdruckunterschied von Xenon undSticksto� bei 77 K ausgenutzt. Der Dampfdruck von Sticksto� bei dieser Temperaturbetr�agt 1 bar der von Xenon 10�2 mbar [41]. Wie in Abbildung 4.7 dargestellt, wirddas Gasgemisch durch eine K�uhlfalle, die auf 77 K gek�uhlt wird, gepumpt. Dabeifriert das Xenongas aus. Das Sticksto�gas wird wegen seines gro�en Dampfdrucks ab-gepumpt. Das Funktionieren dieser Trennungsmethode wurde in einer UHV Apparaturmit einem Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) �uberpr�uft. Dazu wurde die Gaszu-sammensetzung einer Probe nach der Trennung mit der einer Referenzprobe, in der dasurspr�ungliche Gasgemisch, das aus 50 mbar N2 und 50 mbar Xe bestand, vorhandenwar, verglichen. Das Gasgemisch wurde an das Gaseinla�system einer UHV-Apparaturangeschlossen, der Glas�nger wurde mit 
�ussigem Sticksto� auf 77 K gek�uhlt, das Xe-non ausgefroren und der Sticksto� mit einer Vorpumpe etwa 30 s abgepumpt. Nachdem Abstellen der Vorpumpe und dem Auftauen des Xenons wurde dieses in die UHV-Kammer (Druckregulierung auf 3�10�6 mbar) zur Analyse mit dem QMS einglassen.
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Abbildung 4.7: Aufbau zur Xe/N2-Trennung. Im linken Teil der�Ubersichtszeichnung ist der Ausfrierbereich, im rechten Teil die imProbenkopf be�ndliche Glasapparatur dargestellt. Das Gasgemischwird von der Polarisationsapparatur durch die K�uhlfalle gepumpt.In Abbildung 4.8 sind die mit dem QMS gemachten Aufnahmen gezeigt.
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40 KAPITEL 4. HERSTELLUNG VON KERNSPINPOLARISIERTEM 129XEEs ist o�ensichtlich, da� nach der Trennung fast kein Sticksto� mehr vorhandenwar. Es wurde ein Verh�altnis von Xe zu N2 von 400:1 festgestellt. Durch mehrmaligeAnwendung des Trennverfahrens sollte es m�oglich sein, dieses noch zu verbessern.Polarisationserhalt nach der Trennung
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Zeit/msAbbildung 4.9: FID-Signale a) von direkt ausgefrorenem polari-siertem Xenon b) von polarisiertem Xenon, nachdem es erst inder K�uhlfalle ausgefroren, der Sticksto� abgepumpt und das Xe-non dann in der Spulenregion ausgefroren wurde. Die Amplitudenzeigen keine sichtbaren Unterschiede. Der Unterschied im Rauschenist ein arte fact der Messung.Der Polarisationserhalt wurde �uberpr�uft, indem das Gasgemisch durch den 6 m langenSchlauch �uber die K�uhlfalle, die sich im starken Streufeld des Magneten befand, in dieNachweisregion gepumpt und dort an dem Glas�nger der Glasapparatur bzw. zuerstin der K�uhlfalle und nach dem Auftauen in dieser am Glas�nger ausgefroren wurde(Abbildung 4.7). Der Glas�nger hatte beim Ausfrieren des Xenons in der K�uhlfalleRaumtemperatur und wurde erst nach dem Abscheiden des Xenons in der K�uhlfallemit 
�ussigem Sticksto� gek�uhlt. Die Menge des Gasgemisches war bei beiden Verfahrengleich gro� und auch die Polarisation konnte auf 2% genau reproduziert werden.



4.2. XE/N2 TRENNVERFAHREN 41Betrachtet man die Anfangsamplituden der beiden FIDs in Abbildung 4.9, so istkein wesentlicher Unterschied in ihren H�ohen zu erkennen. Auch in Experimenten, beidenen das polarisierte Xenon mehrmals auf dem Glas�nger ausgefroren und wieder auf-getaut wurde, waren die NMR Signale nicht wesentlich von denen, die nach einmaligemAusfrieren in der Nachweisregion aufgenommen wurden, verschieden.4.2.2 Zusammenfassung der wichtigsten ErgebnisseIn diesem Kapitel wurde gezeigt, da� es m�oglich ist 129Xe Polarisationsgrade bis zuPz(129Xe) = 0; 7 experimentell zu erreichen und zu reproduzieren. Damit ist der Kern-spinpolarisationsgrad gegen�uber dem thermischen Polarisationsgrad des 129Xe bei tie-fen Temperaturen und einem Magnetfeld von 2 T um mehr als 4 Gr�o�enordnungengesteigert worden. Desweiteren ist es gelungen den Sticksto�, der sich bei den sp�aterenExperimenten im UHV aus oben genannten Gr�unden als st�orend erweisen w�urde, ausdem Gasgemisch, das bei dem Polarisationsverfahren ben�otigt wird, zu entfernen, ohneda� dabei die Polarisation des 129Xe verringert wird.
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Kapitel 5Emp�ndlichkeitsstudie zur 129XeNMR auf Einkristallober
�achenEine der wichtigsten Fragestellungen im Hinblick auf die 129Xe NMR-Untersuchungenvon Einkristallober
�achen ist, ob es �uberhaupt m�oglich ist, NMR Untersuchungen anden maximal zur Verf�ugung stehenden 0,5�1015 adsorbierten Xenon Atomen - das ent-spricht einer Monolage auf einer Pt(111) Einkristallober
�ache [33] - durchzuf�uhren.Wie schon erw�ahnt ben�otigt die konventionelle Festk�orper-NMR etwa 1017 - 1019 Kerne[7]. Mit kernspinpolarisiertem 129Xe wird eine Sensitivit�atssteigerung von vier Gr�o�en-ordnungen erreicht. Das w�urde in etwa der Zahl der Xenonkerne, die eine Monolagebilden, entsprechen. Aber auch nach einer Steigerung des Polarisationsgrades des 129Xesollte es nach NMR Lehrbuchmeinung, wenn man die betre�enden Abschnitte das ersteMal liest, nicht m�oglich sein, ein NMR-Signal von einer Probe, die nur eine Fl�achen-aber keine Volumenausdehnung hat, zu erhalten [8]. Auf diesen Punkt wird im erstenAbschnitt dieses Kapitels eingegangen. Wenn diese Lehrbuchmeinung allerdings tiefer-gehend betrachtet wird, zeigt sich, da� die Abh�angigkeit des Signals von einer Volu-menausdehnung der Probe nur eine Scheinabh�angigkeit darstellt. Auch die im weiterenVerlauf dieses Kapitels vorgestellten NMR Messungen an kondensiertem polarisiertem129Xe, das fast keine Volumenausdehnung besitzt, zeigen, da� dieser Sachverhalt aufden ersten Blick etwas zu einfach dargestellt ist. Es werden auf einer Ober
�ache ad-sorbierte Xenonatome, deren Teilchenzahlen im Submonolagenbereich liegen und diekeine Volumenausdehnung haben, mit einem Einzelschu� Experiment nachgewiesen.Im zweiten Teil des Kapitels wird die Untersuchung von K�orpern mit unterschiedli-chen Geometrien im NMR-Nachweisbereich mit NMR an d�unnen polarisierten 129XeFilmen gezeigt, deren Volumenausdehnungen auch wieder vernachl�assigbar klein sind.43



44 KAPITEL 5. EMPFINDLICHKEITSSTUDIE5.1 Detektion eines Ober
�achen NMR-Signals {"scheinbar\ nicht m�oglichEntscheidend f�ur die Detektion eines NMR-Signals ist nicht die absolute Signalgr�o�ean sich, sondern das Signal-zu-Rausch Verh�altnis (S/N). Dieses macht eine Aussage�uber die M�oglichkeit, ein NMR-Signal vom Hintergrundrauschen zu trennen.Nach einschl�agiger NMR-Literatur, u.a. nach [8], bestimmt sich das S/N aus fol-gender Gleichung: SN = �f �12� � ����Q��20H20VPkT �� 12 ; (5:1)wobei f (f>1) die Rauschzahl des Verst�arkers ber�ucksichtigt. � stellt den F�ullfaktordar. F�ur diesen gilt � �= VPVS = ProbenvolumenSpulenvolumen . � steht f�ur die Me�frequenz, �� f�urdie Bandbreite des Empfangssystems, Q f�ur die G�ute des Resonanzkreises und H0 f�urdas statische (�au�ere) Magnetfeld. �0 ergibt sich aus der Beziehung �0 = n
2�h2I(I+1)3kT ,dabei geben n die Dichte der Kernspins, 
 deren gyromagnetisches Verh�altnis und Iden Kernspin an.Bei der Untersuchung von Einkristallober
�achen oder Ober
�achen, die aus weni-gen Monolagen der zu untersuchenden Substanz bestehen oder mit wenigen Monolagendieser belegt sind, so wie die Proben in diesem Kapitel, ist das Probenvolumen ver-nachl�assigbar klein, d.h. VP �= 0. Nach Gleichung 5.1 ergibt sich dann f�ur das S/N derWert Null. Aus diesem Grund sollte die Detektion eines NMR-Signals von Proben ohneVolumenausdehnung nicht m�oglich sein. Setzt man allerdings die Ausdr�ucke f�ur � und�0 in Gleichung 5.1 ein, so ergibt sich f�ur das S/N Verh�altnis folgende Abh�angigkeit:SN = �f �12 1VS � ����Q 1kT � 12 � n � VP 
2�h2I(I + 1)3kT H0: (5:2)Das Produkt n �VP l�a�t sich auch ausdr�ucken durch die Gesamtzahl der Kernspins ntot,daraus folgt, da� SN � � 1VS� 12 � Ntot gilt. Danach ist das Verh�altnis S/N nur scheinbarvom Probenvolumen VP abh�angig. Es sollte also m�oglich sein bei ausreichend gro�erZahl der Kernspins Ntot ein NMR-Signal zu erhalten. Dabei mu� aber ber�ucksichtigtwerden, da� das Spulenvolumen VS so klein wie m�oglich gehalten werden sollte.Im Rahmen einer Diplomarbeit [26] wurde das von einer konstant magnetisiertenkreisrunden Fl�ache in einer Spule induzierte Signal mit dem Ziel bestimmt, eine geeig-nete Spulenanordnung zur Detektion eines NMR-Signals mit einem m�oglichst gro�enS/N von einer 
�achigen 129Xe Probe zu erhalten. Berechnet man das Verh�altnis derSignal-zu-Rausch Verh�altnisse einer 
�achenhaften Probe und einer Probe mit Volumen-ausdehnung, so erh�alt man � SN �F l: = � SN �V ol: = 12 [26]. Dabei wurden 1015 Kernspins als



5.2. SENSITIVIT�ATSUNTERSUCHUNGEN 45gleichm�a�ig auf einer Fl�ache bzw. als gleichm�a�ig im gesamten Spulenvolumen verteiltangenommen.Auch die in den folgenden Abschnitten vorgestellten Messungen zeigen, da� einNMR-Signal von einer Probe mit Fl�achenausdehnung trotz eines nicht vorhandenenProbenvolumens durchaus detektierbar und vom Rauschen zu trennen ist. Gleichung5.1 erweist sich demzufolge als zu einfach f�ur Aussagen �uber die M�oglichkeit zur Detek-tion von NMR-Signalen, da auf den ersten Blick nicht aus ihr hervorgeht, da� auch voneiner aus Dipolen bestehenden Probe, die nur eine Fl�achenausdehnung hat, ein Signalin der NMR-Spule induziert wird und dieses durchaus vom Rauschen zu trennen ist.5.2 Sensitivit�atsuntersuchungen5.2.1 Experimenteller Aufbau und Versuchsdurchf�uhrung129Xe wurde mit der in Kapitel 4 beschriebenen Methode polarisiert. Dazu wurde einXe/N2 Gasgemisch mit jeweils 50 mbar Partialdruck verwendet, wobei das Xenongas(nat�urliches Isotopengemisch) zu 26,44 % aus 129Xe bestand. Die Polarisation lag beiden vorgestellten Messungen im Bereich von Pz(129Xe) = 0; 2� 0; 05. Damit war dieseum etwa 3�104 gr�o�er als die von thermisch polarisiertem Xenon in einem Magnetfeldvon 2 Tesla bei 77 K. Durch gezielte Expansion in der Polarisationsapparatur wurdedie im Experiment verwendete 129Xe Teilchenzahl variiert und genau bestimmt. Durcheinen 6 m langen Kunssto�schlauch (PFA) wurde das polarisierte Xenon zur Gew�ahr-leistung eines viskosen Flusses mit N2 oder unpolarisiertem Xenon in eine Glasvakuum-apparatur geschoben, die in verschiedenen Ausf�uhrungen speziell f�ur die hier beschrie-benen Experimente konstruiert wurde. Die mit einer Drehschieberpumpe evakuierbareGlasapparatur, die sich in der Nachweisregion des NMR-Spektrometers befand, ist inAbbildung 5.1 skizziert.In der Apparatur be�ndet sich ein drehbarer und k�uhlbarer Glas�nger, von demExemplare 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 Sensitivit�atsuntersuchungen hatte dieser Teil eine zylinderf�ormige Geometrie.Das Abk�uhlverhalten auf der Vakuumseite des Glas�ngers wurde bei K�uhlung mit
�ussigem Sticksto� mit einem PT 100 Thermoelement untersucht. Nach sehr kurzerZeit wurden Temperaturen unter 90 K erreicht, wobei wegen der Me�ungenauigkeitdie echte Temperatur noch um etwa 5 K niedriger gewesen ist. Dieser Wert wurde miteinem NiCrNi-Thermoelement bei K�uhlung au�erhalb des NMR-Magneten gemessen.Da dieses Thermoelement magnetisch ist, konnte es bei den NMR-Messungen nichteingesetzt werden.
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SpuleAbbildung 5.1: Schematische Darstellung der Glasvakuumappara-tur.Die im folgenden vorgestellten Messungen wurden alle bei einem Magnetfeld derSt�arke von 1,976776 T, einer Me�frequenz von 23,2760 MHz und mit 90� Pulsen (Dauer16 �s) durchgef�uhrt.5.2.2 Der Nachweis kleiner Teilchenzahlen im GasIn Abbildung 5.2 ist das NMR Spektrum einer Gas Probe mit genau 0,9�1014 129XeAtomen in der Nachweisregion gezeigt [14].Die 129Xe Polarisation bei diesem Experiment betrug Pz(129Xe) = 0; 14. Aus derLinienbreite diese Spektrums von 70 Hz, der f�ur eine Monolage Xenon angenommenenLinienbreite von 150 Hz - nur unter Ber�ucksichtigung der Dipol-Dipol Wechselwirkungder Xenon Atome - und dem Signal-zu-Rausch Verh�altnis (S/N) dieser Messung von 96,l�a�t sich ein S/N von 7,3 f�ur eine Belegung einer Ober
�ache mit 1�1014 129Xe Atomennach folgender Gleichung absch�atzen:SN = 96129XeAtome0; 9 � 1015 Pz(129Xe)0; 14 r 70Hz��FWHM (5:3)Unter der Annahme einer Xenonpolarisation von Pz(129Xe) = 0; 7, so wie sie gegenEnde 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 verd�unnten 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 f�ur 1�1014 129Xe Atomen und einer Linienbreite von 150 Hz.Bei dem in Abbildung 5.3 dargestellten NMR Experiment an gezielt veringertenpolarisierten 129Xe Teilchenzahlen wurde das 129Xe 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 Sticksto�gas durcheinen 6 m langen PFA-Schlauch in die Glasapparatur, die sich im NMR-Magneten be-fand, geschoben. Die eingesetzte 129Xe Menge und das S/N Verh�altnis ist jeweils nebendem Spektrum angegeben. Die Linienbreiten sind apparativ bedingt deutlich gr�o�erals bei dem in Abbildung 5.2 gezeigten Spektrum, das mit einem anderen Me�kopfaufgenommen wurde. Bei dieser Methode des Xenontransports ist zu ber�ucksichtigen,da� nicht die gesamte eingesetzte Teilchenzahl in die Nachweisregion gelangt, da immereine Durchmischung mit dem N2 Gas statt�ndet. Die nach Gleichung 5.3 abgesch�atzteTeilchenzahl, die mit dieser Methode in die Nachweisregion gelangt, ist um einen Faktorzwischen 30 und 100 kleiner als die tats�achlich eingesetzte Xenonmenge.
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Abbildung 5.3: NMR-Spektrum von hyperpolarisiertem Xenongasin der Glasapparatur. Angegeben sind die eingesetzte Xenonmenge,bzw. in Klammern die abgesch�atzte Xenonmenge, das S/N und dieLinienbreite.5.2.3 Sensitivit�atsuntersuchungen am System polarisiertes129Xe kondensiert auf mit Xenon vorbelegtem GlasZiel der Messungen in diesem Abschnitt war, zu zeigen, da� es auch m�oglich ist, einNMR-Signal von einer 
�achenhaften Probe zu erhalten. Desweiteren sollte die Nach-weisgrenze des polarisierten 129Xe in kondensierter Form bestimmt werden. Dazu



5.2. SENSITIVIT�ATSUNTERSUCHUNGEN 49wurden Experimente mit unterschiedlich gro�en kondensierten 129Xe Teilchenzahlendurchgef�uhrt. Der mit 
�ussigem Sticksto� gek�uhlte Glas�nger wurde mit unpolarisier-tem Xenon zur Erzeugung einer homogenen Ober
�ache vorbelegt, von der mit Einzel-Puls Experimenten kein NMR Signal gemessen werden konnte. Das polarisierte Xenonwurde mit 300 mbar unpolarisiertem Xenon von der Polarisationsapparatur durch denPFA Schlauch in die Glasapparatur geschoben.In Abbildung 5.4 a) - d) sind die NMR Signale des kondensierten polarisierten129Xe bei abnehmender Teilchenzahl eines Einzel-Puls Experiments dargestellt. Nebenden Spektren ist die 129Xe Teilchenzahl, das S/N, die Linienposition in Bezug aufdie Gaslinie und die Linienbreite angegeben. Das S/N wurde als das Verh�altnis derzweieinhalbfachen Peakh�ohe zu der Amplitude des Rauschspektrums (Spitze zu Spitze)abgesch�atzt [42]. Die chemische Verschiebung von 305 ppm in Bezug auf das Gassignalliegt im Bereich des f�ur festes Xenon in der Literatur bekannten Wertes [15].An dem Vergleich der Signal-zu-Rauschverh�altnisse der Spektren c) und d) f�alltauf, da� das Signal-zu-Rauschverh�altnis bei einer kleineren 129Xe Menge (d) gr�o�er istals das bei der gr�o�eren 129Xe Menge. Der Grund f�ur diesen widerspr�uchlichen E�ektist wahrscheinlich, da� bei c) eine geringere Zahl an polarisierten 129Xe Atomen in derNachweisregion ausgefroren wurde. Eine starke Schwankung des Xenonpolarisations-grades ist auszuschlie�en, da der Polarisationsgrad w�ahrend des Experiments sehr gutreproduzierbar war. Ein Problem bei der Belegung war, da� nicht genau kontrolliertwerden konnte, ob der Glas�nger nur im Nachweisbereich gek�uhlt war. Die angege-benen Teilchenzahlen, die die Einla�menge in den Verbindungsschlauch zwischen derPolarisations- und der Glasapparatur angeben, sind nur als Obergrenze der tats�achlichnachgewiesenen Teilchen zu verstehen. Spektrum e) zeigt die Summation von vier 90�Pulsen, nachdem der Glas�nger jeweils neu mit 129Xe Atomen belegt worden war. DieEinla�menge lag dabei jeweils bei 0,78�1015 129Xe Atomen. Das S/N betr�agt 14 bei vierPulsen, d.h. bei einem Puls ergibt sich ein S/N von 7. Danach betr�agt das S/N von5�1014 Xenonatomen bei einer Linienbreite von 900 Hz immer noch 5,1. Da, wie schonerw�ahnt, die hier angegebenen Teilchenzahlen die Obergrenze der in der Nachweisre-gion kondensierten 129Xe Atome sind, ist davon auszugehen, da� das S/N der einerMonolage entsprechenden Teilchenzahl gr�o�er als 5,1 bei einer Linienbreite von 900 Hzist. Diese Messungen zeigen, da� die Detektion von 129Xe Atomen im Monolagen undSubmonolagenbereich bei den hier vorhandenen Linienbreiten m�oglich ist.Au��allig ist, da� die Linienbreite mit abnehmender Xenonmenge deutlich zunimmt.Selbst der kleinste Wert ist mit 440 Hz (Spektrum a)) wesentlich gr�o�er als der bei derhier vorliegenden Temperatur bekannte Wert von 300 Hz [15]. Ein Grund daf�ur k�onntesein, da� m�oglicherweise geringe Mengen Wasser aus der nicht ausgeheizten Glasap-paratur und dem PFA Schlauch mit dem Xenon kondensiert wurden. Somit erh�alt
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303,5Abbildung 5.4: NMR-Spektrum von adsorbiertem hyperpolarisier-tem Xenon auf einem mit unpolarisiertem Xenon vorbelegten Glas-�nger. Die maximal eingelassene 129Xe-Teilchenzahl, das S/N-Verh�altnis, die Linienbreite und Linienposition bzgl. der Gasliniesind in der Abbildung angegeben. In Klammern ist die nach Glei-chung 5.3 abgesch�atzte kondensierte Teilchenzahl genannt.man eine kleine Protonendichte in dem kondensierten "Gemisch\. Das Dipolmomentder Protonen ist 4 mal gr�o�er als das von Xenon und auch der Abstand zwischenXenon und Proton ist kleiner als der zwischen zwei Xenonatomen. Nimmt man an,da� die kondensierte Protonenmenge bei jedem Experiment gleichgro� war, so war die



5.2. SENSITIVIT�ATSUNTERSUCHUNGEN 51Konzentration bei kleinen Xenonmengen bedeutend h�oher und die Beein
u�ung derLinienbreite durch die Protonen st�arker. Allerdings sollte die Linienverbreiterung, dieaus diesem E�ekt resultiert, symmetrisch zum Schwerpunkt der NMR-Linie sein. Ver-gleicht man insbesondere die Spektren 5.4 c) und e), so f�allt auf, da� die Linie in e) nurin eine Richtung gegen�uber der aus Spektrum c) verbreitert ist, n�amlich zu gr�o�erenWerten auf der ppm-Skala hin. Ein anderer E�ekt, der die Linienform beein
u�t, ist dievon den Suszeptibilit�aten des Glases und des K�uhlmittels verursachte Magnetfeld�ande-rung an der Au�enseite des Glas�ngers. Wenn Materie in ein Magnetfeld B0 gebrachtwird, �andert sich die magnetische Flu�dichte im Raumbereich der Materie durch dieWechselwirkung des Magnetfeldes mit den Elektronen der Materie. Die Gr�o�e der�Anderung der magnetischen Flu�dichte ist spezi�sch f�ur die in das Feld eingebrachteSubstanz. Die magnetische Suszeptibilit�at �m eines Sto�es wird aus der Di�erenz derrelativen Permeabilit�at �r des Sto�es und des Vakuums �r = 1 bestimmt:�m = �r � 1: (5:4)F�ur die Suszeptibilit�at diamagnetischer Sto�e gilt �10�4 < �m < �10�9, f�ur parama-gnetische 10�6 < �m < 10�4 und f�ur ferromagnetische �m >> 1. Auf diesen E�ekt, derin der makroskopischen Magnetisierung des Glases und des K�uhlmittels begr�undet ist,wird im letzten Abschnitt dieses Kapitels noch genau eingegangen. Wegen der durchdie Suszeptibilit�aten verursachten Magnetfeld�anderung an der Au�enseite (Vakuum-seite) des Glas�ngers gibt es im NMR-Spektrum voneinander verschobene Linien, jenach Position des kondensierten Xenons auf dem Glas�nger. Wie in Abschnitt 5.3.2gezeigt wird, gibt es auf dem zylindrischen Glas�nger zwei Adsorptionspl�atze, die sichin der Lage des NMR Signals unterscheiden, n�amlich die Fl�achen, deren Normalenparallel bzw. senkrecht zum �au�eren Magnetfeld stehen. Bei kleineren Belegungen istdie Doppelpeakstruktur, die aus den unterschiedlichen Adsorptionspl�atzen bzgl. des�au�eren Magnetfelds resultiert, deutlich erkennbar. Der Abstand der Doppelpeaks (s.Abb. 5.8) liegt zwischen 25 und 30 ppm, wenn das K�uhlmittel bei der Messung nochim Glas�nger vorhanden ist. Die Werte stimmen mit den Ergebnissen der Suszeptibi-lit�atsuntersuchungen (s. Abschnitt 5.3.2) am zylinderf�ormigen Glas�nger �uberein. Anwelchen Positionen das Xenon kondensiert, ist nur sehr schwer kontrollierbar.Die nach Gleichung 5.3 abgesch�atzten im Nachweisbereich kondensierten Teilchen-zahlen, unter der Annahme einer 129Xe Polarisation von Pz(129Xe) = 0; 18, sind inAbbildung 5.4 in Klammern angegeben. Au��allig ist, da� die so abgesch�atzten Teil-chenzahlen von der maximal m�oglichen kondensierten Teilchenzahl bei den Spektren a)und b) um etwa einen Faktor 100 abweichen und zwar sind die abgesch�atzten tats�ach-lich kondensierten Teilchen um diesen Faktor zu niedrig. Erst bei kleineren "angebo-



52 KAPITEL 5. EMPFINDLICHKEITSSTUDIEtenen\ Teilchenzahlen wird die Abweichung geringer. Dieser E�ekt ist nicht erkl�art,da es nicht kontrollierbar war, wieviele Xenonatome wirklich in der Nachweisregionkondensiert waren.Weiterhin mu� ber�ucksichtigt werden, da� bei diesen Untersuchungen das nat�urli-ches Xenon Isotopengemisch verwendet wurde, das nur zu 26,44 Prozent aus 129Xe be-steht. Somit besteht auch eine Monolage auf einer Einkristallober
�ache nur aus 1,5�1014129Xe Atomen, was ein S/N von 1,3 ausgehend von der angegebenen Obergrenze anXenonatomen aus dem Spektrum e) bedeutet. Die Verwendung von Isotopen ange-reichertem Xenon ist im Hinblick auf diese Anwendung sinnvoll, allerdings mu� dabeiber�ucksichtigt werden, da� mit steigendem Anteil des 129Xe am Isotopengemisch wegender wachsenden Zahl an Kerndipolmomenten in der Umgebung eines Probenkerns auchdie Linienbreite ansteigt und dadurch das S/N wieder kleiner wird. Die Abh�angigkeitder Linienbreite vom 129Xe Anteil im Isotopengemisch ist bei [14] angegeben. Eineweitere Sensitivit�atssteigerung l�a�t sich durch eine h�ohere 129Xe Polarisation erreichen.5.2.4 Sensitivit�atsuntersuchungen am System 129Xe/GlasIn diesem Abschnitt werden NMR Messungen an direkt auf dem Glas�nger kondensier-tem 129Xe vorgestellt. Der Unterschied zwischen den in Abbildung 5.5 a) - d) gezeigtenSpektren und den im vorherigen Abschnitt vorgestellten Messungen ist zudem, da�hier das polarisierte 129Xe mit 1000 mbar Sticksto�gas in die Glasapparatur geschobenwurde.Die geringere Emp�ndlichkeit bei den Messungen c) und d) gegen�uber den ent-sprechenden Messungen in Abbildung 5.4 kann dadurch erkl�art werden, da� nicht dasgesamte Xenon durch das Nachschieben mit N2 Gas in die Nachweisregion gelangte.Denn N2 durchmischt mit dem Xenon, friert bei der eingestellten Temperatur nicht ausund verlangsamt somit die Di�usion des polarisierten 129Xe aus dem Schlauch in dieGlasapparatur. Eine weitere Au��alligkeit sind die Verschiebungen der NMR Linien inden Spektren a) - c) um jeweils 10 ppm gegen�uber den Positionen von festem Xenon inder Abbildung 5.4. Dieser E�ekt konnte nicht gekl�art werden. Die Annahme, da� derDruck, der auf das kondensierte Xenon durch das nicht kondensierte N2 Gas ausge�ubtwurde, zu Verspannungen im Xenoneis f�uhrte und somit eine andere Linienpositionbewirkte, wurde genauer untersucht. Dazu wurde kondensiertes Xenon mit N2 Parti-aldr�ucken zwischen 100 und 1000 mbar in 50 mbar Schritten auf den mit polarisiertem129Xe belegten Glas�nger gedr�uckt. Dabei konnte aber keine Linienverschiebung inAbh�angigkeit vom N2 Partialdruck festgestellt werden. Betrachtet man die Abbild-ungen 5.5 d) und e), so sieht man, da� die NMR Linien, die von sehr kleinen XenonBelegungen kommen, um jeweils etwa 115 ppm gegen�uber den Xe Festk�orperlinien ver-
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54 KAPITEL 5. EMPFINDLICHKEITSSTUDIEan der Glasapparatur angeschlossenen Vorpumpe in die Nachweisregion gepumpt. Esist davon auszugehen, da� bei diesem Verfahren von der nach der Expansion vorhan-denen Teilchenzahl (50�1015 129Xe) nur ein geringer (aber unbekannter) Bruchteil aufdem Glas�nger in der Nachweisregion abgeschieden wurde. Die im Vergleich zu d)kleinere Linienbreite resultiert aus der h�oheren Temperatur des Glas�ngers; zum Zeit-punkt der Aufnahme war bei e) das K�uhlmittel gerade verdampft. Die gro�e chemischeVerschiebung ist als eine Eigenschaft einer Xenon Monolage, die auf Glas adsorbiertist, interpretierbar. Diese tritt bei der Adsorption von polarisiertem Xenon auf unpo-larisiertem Xenon nicht auf. Auch mit diesem Verfahren ist gezeigt worden, da� derNachweis von polarisiertem Xenon, dessen Teilchenmenge im Submonolagenbereichliegt, von der Emp�ndlichkeit m�oglich ist.5.3 Geometrieuntersuchungen5.3.1 Theoretische GrundlagenJeder K�orper besitzt eine magnetische Suszeptibilit�at �m. Diese resultiert aus der ma-kroskopischen Magnetisierung des K�orpers beim Einbringen in ein Magnetfeld. Wegender Suszeptibilit�at wird das Magnetfeld im Raumbereich des K�orpers ver�andert.
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Abbildung 5.6: Darstellung des Suszeptibilit�atse�ekts eines zylin-drischen K�orpers beim Einbringen in ein Magnetfeld. Zur besserenVerdeutlichung ist hier der E�ekt eines ferromagnetischen Materialsgezeigt. Aus [43].



5.3. GEOMETRIEUNTERSUCHUNGEN 55In Abbildung 5.6 ist dies f�ur einen zylindrischen K�orper, der allerdings aus ferroma-gnetischem Material besteht, dargestellt. Das Bild (aus [43]) ist gegen�uber den in dieserArbeit vorliegenden E�ekten sehr stark �ubertrieben und soll nur der besseren Demon-stration dienen. Die Suszeptibilit�aten von dem verwendeten Glas und dem 
�ussigenSticksto� als K�uhlmittel sind um viele Gr�o�enordnungen kleiner als die eines Ferro-magneten. Dennoch ist auch das Magnetfeld dann an verschiedenen Positionen desRings, je nach Orientierung der betrachteten Position zum �au�eren Feld, unterschied-lich gro�. Bei Betrachtung der mit 1 und 2 gekennzeichneten Positionen f�allt auf, da�das Magnetfeld 180� periodisch ist, d.h. es liegt eine cos (2�)-Abh�angigkeit vor.
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Abbildung 5.7: Suszeptbilit�ats-Modell.Die Suszeptibilit�at f�ur einen zylindrischen K�orper wird bei [44, 45] analysiert. Eswird angenommen, da� dieser aus konzentrischen Lagen unterschiedlichen Materialsund Dicken, deren Suszeptibilit�aten verschieden sind, besteht (siehe Abbildung 5.7).Die relative �Anderung des Magnetfelds am �au�eren Rand der Schicht i wird unter derAnnahme von vier unterschiedlichen Lagen durchHiH0 = �1� 12 (�i � �4)�� 12 i�1Xj=1a2j (�j+1 � �j) cos (2�) =r2 (5:5)



56 KAPITEL 5. EMPFINDLICHKEITSSTUDIEausgedr�uckt. Wobei mit �i die relative Permeabilit�at der i-ten Schicht und mit aj derAu�enradius der j-ten Schicht bezeichnet sind. Mit cos (2�) wird die Winkelabh�angig-keit der Magnetfeld�anderung beschrieben.5.3.2 ExperimenteEin im NMR Nachweisbereich zylindrischer Glas�nger wurde in der evakuierten Glas-apparatur mit einem d�unnen Film aus polarisiertem 129Xe bei tiefen Temperaturenbelegt.Bei der in Abbildung 5.8 a) dargestellten NMR-Messung befand sich 
�ussiger Stick-sto� zur K�uhlung in dem Glas�nger, in Abbildung 5.8 b) war der 
�ussige Sticksto� beider Aufnahme des Spektrums gerade verdampft. In dem Spektrum der Abbildung 5.8b) sind nur die Auswirkungen der Suszeptibilit�at 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 Glas
�ache parallel bzw. senkrecht zur Richtung des �au�eren Magnetfeldskondensiert war. Aus dem Abstand der beiden Peaks l�a�t sich nach Umformung derGleichung 5.5 zu �H3H0 = �a21a23 (�2 � �1) � a22a23 (�3 � �2) (5:6)die Suszeptibilit�at des Glases �m(Glas) berechnen. Setzt man f�ur die Suszeptibilit�atvon Xenon den Wert (im cgs System) �Xe = �43; 9 � 10�6 cm3mol [45], f�ur H0 = 19767; 76G, �1 = �Luft = 1, a1 = (4; 0 � 0; 2) mm , a2 = 5; 0 mm und a3 = 5; 00004 mmein, so ergibt sich f�ur �m(Glas) = 25 � 10�6 � 5 � 10�6 (im SI-System). Dabei wurdedie dimensionslose Gr�o�e �m(Xe) = �1; 260 � 10�6 (SI-System) unter der Annahme derDichte von Xenon bei 4 K berechnet. Allerdings sind die Werte f�ur die Radien ai nurabgesch�atzte Gr�o�en. Die Suszeptibilit�at von Quarzglas �m(Quarz), einem Glas (fast)ohne Eisenverunreinigungen, betr�agt �m(Quarz) = (�1; 5) � 10�6. Vergleicht man diesenWert mit dem von unserem Glas, so deutet der Unterschied auf Eisenverunreinigungenin dem hier verwendeten Glas hin.Im Spektrum der Abbildung 5.8 a) ist der Abstand der beiden Peaks mit 29,5 ppmdeutlich gr�o�er als unter 5.8 b). Auch die Breite der Gesamtlinie ist mit 53 ppm um37 ppm gr�o�er als die von b). Ursachen f�ur die Zunahme sind die niedrigere Temper-atur und die Suszeptibilit�at des K�uhlmittels. Die Suszeptibilit�at des als K�uhlmittelverwendeten 
�ussigen Sticksto�s betr�agt nach Gleichung 5.5 �m(K�uhlm:) = 30; 5�10�6 beiVerwendung von �m(Glas) = 25�10�6. Suszeptibilit�atswerte sind in der Literatur f�ur LN2nicht zu �nden. Bedenkt man, da� die Suszeptibilit�at �m von festem Sticksto� bei 20K �m(N2;s) = (�4)�10�7 betr�agt, so sollte diese vom "reinen\ LN2 auch nicht bedeutend
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2Abbildung 5.8: Kondensation eines hyperpolarisierten 129Xe Filmsauf einem runden Glas�nger. Zu sehen sind die Suszeptibilit�ats-e�ekte a) vom Glas und dem K�uhlmittel bzw. b) von Glas. DieDoppelpeakstruktur l�asst sich durch zwei verschiedene Adsorpti-onspl�atze bzgl. des �au�eren Magnetfelds erkl�aren.gr�o�er sein. Zu dem Unterschied zu der abgesch�atzten Suszeptibilit�at �m(K�uhlm:) tr�agtder im LN2 gel�oste Sauersto� bei, dessen Konzentration von der Zeit, die der LN2 o�enim Labor steht, abh�angt. Bei dieser Messung lag der Sauersto�anteil bei etwa 10 %,wenn man von �m(LO2) = 360 � 10�6 ausgeht [41].



58 KAPITEL 5. EMPFINDLICHKEITSSTUDIEAus den Linienpositionen 1 und 2 und den berechneten Werten (aus Abbildung5.8) bez�uglich des �au�eren Magnetfelds ist zu entnehmen, da� das Glas bzw. dasK�uhlmittel sich paramagnetisch verhalten. Bei Experimenten mit 
�ussigem Sauersto�als K�uhlmittel war die Linienverbreiterung so gro�, da� ein NMR-Signal von dem kon-densierten Xenon Film nur nach vollst�andiger Verdampfung des 
�ussigen Sauersto�szu beobachten war.Mit dem in diesem Abschnitt vorgestellten Verfahren lassen sich magnetische Sus-zeptibilit�aten verschiedenster Materialien bestimmen, allerdings m�ussen zur exaktenBestimmung die Radien der Materialien genauer bekannt sein.cos(2�)-Abh�angigkeit der NMR Linienposition
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Abbildung 5.9: Kondensation eines hyperpolarisierten 129Xe Filmsauf einem ovalen Glas�nger. Dargestellt ist die Linienverschiebungder NMR-Linie durch die Suszeptibilit�at vom Glas und dem K�uhl-mittel. Diese zeigt eine cos2�-Abh�angigkeit.Durch die Verwendung eines ovalen Glas�ngers mit zwei breiten und zwei schmalenSeiten, wurde die cos(2�)-Abh�angigkeit der NMR Linienposition bei Variation derbelegten Fl�ache bzgl. des �au�eren Magnetfeldes experimentell nachgewiesen (siehe



5.4. ZUSAMMENFASSUNG 59Abbildung 5.9). Im Spektrum war immer nur eine NMR-Linie zu sehen, vermutlich vonder breiten Seite. Diese Seite des gek�uhlten Glas�ngers wurde mit polarisiertem Xenonbelegt, danach wurde Winkel der Ober
�achennormalen zum �au�eren Magnetfeld in 10�-Schritten im Bereich von 0� bis 90� durch Drehen des Glas�ngers unter Vakuum variiert.Die Peakpositionen bei 180� und 270�, die im Rahmen der Me�genauigkeit mit denPositionen bei 0� und 90� �ubereinstimmen, demonstrieren, da� das Schieben der NMR-Linie nicht aus dem Vermessen von Feldinhomogenit�aten aufgrund eines wom�oglichnicht ganz geraden Glas�ngers sondern aus der cos(2�)-Abh�angigkeit resultiert.5.4 ZusammenfassungIn diesem Kapitel wurde mit unterschiedlichen Experimenten gezeigt, da� auch einNMR-Signal von einer 
�achenhaften Probe, deren Volumen vernachl�assigbar klein ist,au
�osbar ist. Zudem ist es gelungen, auf einer Ober
�ache adsorbierte Xenonatome, de-ren Teilchenzahlen im Submonolagenbereich liegen, mit einem Einzelschu� Experimentnachzuweisen.
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Kapitel 6Substratuntersuchungen mit 129XeNMRMetall Einkristallober
�achen sind mit konventionellen Ober
�achenanalysemethodenmit adsorbiertem Xenon als Sonde (z.B. PAX) vielfach untersucht, so z.B. Xe/Pt[46], Xe/Al(111) [47], Xe/Pd(001) [48]. Ein gro�er Vorteil der Metalle ist, neben demAspekt, da� sie physikalisch sehr interessant sind, das Adsorptionsverhalten von Xenonauf deren Ober
�achen. Xenon adsorbiert auf den meisten Metallen bei Temperaturenum 100 K, diese Temperatur ist ohne allzu gro�en technischen Aufwand mit einerK�uhlung mit 
�ussigem Sticksto� zu erreichen. Dagegen wird f�ur die Bildung einer Mo-nolage Xe auf einer Si(111)7 � 7 Ober
�ache eine Temperatur von 60 K ben�otigt [49].Untersuchungen (UPS) an auf einer Graphit(001) Ober
�ache adsorbierten Xenonmul-tilagen wurden von Mandel et al. in einem Temperaturbereich von 30 bis 60 K durch-gef�uhrt [50]. Die Suszeptibilit�at der zur Untersuchung mit 129Xe NMR verwendetenMetalle sollte allerdings klein sein, damit die Liniebreite durch die Suszeptibilit�atsver-breiterung (s. Kapitel 5) nicht zu sehr vergr�o�ert wird. Von entscheidender Bedeutungf�ur die Durchf�uhrbarkeit der NMR-Experimente ist die longitudinale RelaxationszeitT1 des auf der Substratober
�ache adsorbierten Xenons. Die T1-Zeit sollte so gro� sein,da� sich die Ober
�ache innerhalb dieser Zeit mit einer Monolage Xenon belegen l�a�tund eine Messung durchgef�uhrt werden kann. Eine wesentlich k�urzere T1-Zeit w�urdedas Experiment deutlich erschweren.Die bisherigen Erfahrungen in unserer Arbeitsgruppe sind auf Kernspinrelaxati-onsmessungen mit auf Metallen bzw. Halbleitern adsorbiertem Lithium und Natriumbeschr�ankt. Bei diesen Systemen ist zu bedenken, da� mit dem Lithium ein im Gegen-satz zum Xenon st�arker wechselwirkendes Adsorbat aufgrund seiner st�arkeren Bindungan das Substrat vorliegt. Deshalb k�onnte es sein, da� die T1-Zeiten des adsorbiertenXenons auf vergleichbaren Substraten nicht kleiner als die des Lithiums sind. F�ur61



62 KAPITEL 6. SUBSTRATUNTERSUCHUNGENdas System 6Li/Ru ist die T1-Zeit in einem Temperaturbereich um 100 K etwa 10 s[4, 51], f�ur das System 6Li/Si 5 s [52]. Innerhalb dieser Zeiten sollte eine Belegung derOber
�ache mit polarisiertem Xenon und eine anschlie�ende NMR-Messung an diesemproblemlos m�oglich sein.6.1 T1-Zeit Messungen an adsorbiertem XenonIn der Literatur sind nur sehr wenige T1-Zeit Messungen an adsorbiertem Xenon zu �n-den, da vermutlich die meisten Autoren mehr an der chemischen Verschiebung des Xe-nons bei der Wechselwirkung mit unterschiedlichen Substraten interessiert sind. Neue[53] gibt eine T1-Zeit von 2 s f�ur bei 100 K auf Graphon adsorbiertem Xenon an.Er vermutet, da� die Relaxationszeit nicht aus der Wechselwirkung des Xenons mitder Graphitober
�ache selbst resultiert, sondern von der Wechselwirkung mit auf derOber
�ache sitzenden paramagnetischen Verunreinigungen hervorgerufen wird.Pietra� [54] sch�atzt die T1-Zeit f�ur bei 123 K auf por�osem Silizium adsorbiertenhyperpolarisierten Xenon mit etwa 10 s ab. Ein m�oglicher Relaxationsmechanismuswird nicht erw�ahnt.Bisher sind uns folgende T1-Zeiten von auf verschiedenen Substraten adsorbiertemXenon bei Temperaturen unter 150 K bekannt:� Xe/Pt-Cluster in Zeolithen, T1 � 10 ms [21],� Xe/Silica (SiO2), T1 � 3 s (eigene Messung),� Xe/Graphon, T1 � 2 s [53],� Xe/por�osem Silizium, T1 � 10 s [54],� Xe/Polytriarylcarbinol, T1 � 20 s [10],� Xe/Polyacrylic acid, T1 � 30 s [55].Au��allig ist, da� die T1-Zeiten auf den Nichtmetallen im Bereich einiger Sekundenliegen, w�ahrend die T1-Zeit von auf einem Metall adsorbiertem Xenon bei etwa 80K im Bereich von wenigen Millisekunden liegt. Mit dieser Messung besch�aftigt sichwegen ihrer Wichtigkeit f�ur die geplanten 129Xe NMR-Messungen an Metall Einkristal-lober
�achen der n�achste Abschnitt dieses Kapitels.



6.1. T1-ZEIT MESSUNGEN AN ADSORBIERTEM XENON 636.1.1 T1-Zeiten auf MetallenDie einzige mir bekannte Untersuchung von auf Metallen adsorbiertem Xenon bez�uglichder T1-Zeit wurde von Bifone durchgef�uhrt [21]. Er hat auf Platinclustern adsorbier-tes Xenon untersucht, wobei als Tr�agermaterial f�ur die Cluster NaY-Zeolith verwendetwurde. Die Pt-Cluster sollen einen Durchmesser von 1 nm haben, bzw. aus 55 Pla-tinatomen bestehen, und in den Hohlr�aumen des Zeolithen eingebaut sein. Bei dieserAnordnung k�onnen nur jeweils vier Xenonatome mit einem Cluster �uber die Poren�o�-nungen, die einen Durchmesser von 0,74 nm haben, zwischen den Hohlr�aumen wechsel-wirken. Die Messungen wurden mit thermisch polarisiertem Xenon durchgef�uhrt. Ineinem Temperaturbereich zwischen 80 und 163 K wird ein etwa 1300 ppm breiter Peakbeobachtet, der dem auf den Pt-Clustern adsorbiertem Xenon zugeschrieben wird. AlsUrsache f�ur die gro�e Breite des Signals werden die Suszeptibilit�atsunterschiede derverschiedenen Adsorptionspl�atze auf den Pt-Cluster Ober
�achen angesehen. Die vonBifone bestimmten T1-Zeiten bei tiefen Temperaturen f�ur das adsorbierte Xenon liegenzwischen 10 und 20 ms. Gemessen wurden die Relaxationszeiten an einem um etwa1200 ppm bzgl. des Gassignals verschobenen Peak des Spektrums. Das Experimentzeigt lineares Temperaturverhalten der T1-Zeiten von 80 bis 120 K. Ein m�oglicher Me-chanismus, der solches Verhalten zeigt, ist Korringa-Relaxation. Daraus l�a�t sich aufeine Kopplung des Xenonkerns mit den Leitungsbandelektronen des Platins schlie�enund somit auf eine Wechselwirkung des Xenons mit dem Platin. Auf den Pl�atzen, dieeine kleinere chemische Verschiebung gegen�uber der Xe Gaslinie zeigen, ist das Verhal-ten der T1-Zeit in Abh�angigkeit der Temperatur allerdings nicht linear und wird ausdiesem Grund nicht weiter von Bifone analysiert. In der Abbildung 6.1 sind das XenonNMR-Signal und die T1-Zeit Messung von Bifone gezeigt.In der Ver�o�entlichung selbst wird erw�ahnt, da� R�uckschl�u�e aus diesen Messungenauf das Verhalten von Xenon auf homogenen Ober
�achen nicht unbedingt m�oglichseien, da bei den Clustern Pl�atze mit stark unterschiedlichen Elektronendichten vor-handen w�aren. In einer Ver�o�entlichung �uber Pt-Cluster Pr�aparation in Zeolithen[56] wird eine �Anderung der Zeolith Struktur beim �Ubergang des [Pt(NH3)4]2+ Kom-plexes zu Pt-Metall Clustern beobachtet. Teilweise wird die Zeolith Struktur in derUmgebung der Metall Cluster gebrochen. Au�erdem entsteht in der Umgebung der Pt-Cluster eine Ansammlung von Protonen, die bei NMR-Messungen wegen ihres rechtgro�en magnetischen Moments auch wieder zu einer Linienverbreiterung f�uhren. Wei-ter sollte ber�ucksichtigt werden, da� die T1-Zeit f�ur Xenon in NaY-Zeolithen bei 77 K 1s [57] betr�agt und somit auch schon sehr kurz ist. Au�erdem sind handels�ubliche Zeoli-the immer mehr oder weniger mit Eisen verunreinigt, enthalten also paramagnetischenZentren [58]. Der bei diesen Messungen als Tr�ager f�ur die Platin-Cluster verwendete



64 KAPITEL 6. SUBSTRATUNTERSUCHUNGEN
a)

b)

Abbildung 6.1: a) NMR-Spektrum von 129Xe/Pt-Cluster. AlsTr�agermaterial wurde NaY-Zeolithe verwendet. b) T1-Zeiten desadsorbierten 129Xe. Die nicht ausgef�ullten Punkte wurden an demPeak, der eine chemische Verschiebung von etwa 1200 ppm zeigt,bestimmt. Die ausgef�ullten Punkte wurden in einem Temperatur-bereich zwischen 163 und 293 K aufgenommen; in diesem Bereichbesteht das NMR-Spektrum nur aus einzigen schmalen Linie. Ent-nommen aus [21].Zeolith war ein solcher handels�ublicher Zeolith und wurde nicht bzgl. der parama-gnetischen Verunreinigungen pr�apariert [59]. Bei Anwesenheit von paramagnetischenVerunreinigungen kann die Kernspin-Relaxation haupts�achlich durch diese bestimmtwerden, selbst wenn der Anteil nur im ppm Bereich liegt [8]. Die T1-Zeit zeigt dabei



6.1. T1-ZEIT MESSUNGEN AN ADSORBIERTEM XENON 65folgende Abh�angigkeit:1T1 = 32 
2S
2I �h2r6 sin2�cos2�S(S + 1) 2�1 + !2I� 2 ; (6:1)wobei S den Elektronenspin, I den Kernspin, r den Abstand der magnetischen Mo-mente (Spins), � die longitudinale Elektronen Relaxationszeit und !I die Larmofre-quenz des Kernspins I darstellen [8]. Mit abnehmender Temperatur wird � , das zwi-schen 10�8 und 10�6 s liegt [8], linear gr�o�er. Bei tiefen Temperaturen ergibt sich f�ur!I� � 1 folgende Abh�angigkeit: � = 1T1 / 1!2I� / T: (6:2)Nach dieser Beziehung verh�alt sich die Relaxationsrate � bei tiefen Temperaturen auchproportional zur Temperatur T, sofern !I� � 1 ist. Dies w�are hier f�ur nicht zukleine Werte von � der Fall, da das Experiment bei einer Frequenz von 100,29 MHzdurchgef�uhrt wurde. Es k�onnte also sein, da� bei den Messungen die longitudinaleRelaxationszeit nicht durch die Korringa-Relaxation, sondern durch die vorhandenenparamagnetischen Verunreinigungen dominiert wurde.Aus diesen Gr�unden sind die T1-Zeiten m�oglicherweise nicht korrekt interpretiert.Sie stellen vielleicht nur eine Eigenschaft des verwendeten Gesamtsystems dar und zei-gen nicht das wirkliche Verhalten von auf Pt-Cluster Ober
�achen adsorbiertem 129Xe.Daher wollten wir die T1-Zeiten von auf Pt-Clustern adsorbiertem Xenon auf einemTr�agermaterial mit einer o�eneren Struktur und m�oglicherweise ohne paramagnetischeVerunreinigungen nocheinmal messen. Also auch einem Material, das eine Wechselwir-kung vieler Xenonatome mit den Pt-Clustern zul�a�t. Damit sollte die T1-Zeit nicht sosehr vom Tr�agermaterial beein
u�t werden. Als Tr�agermaterial bieten sich daf�ur Oxidean, u.a. Alumina und Silica. In der Literatur wird die Pr�aparation von Pt-Clusternauf diesen beiden Tr�agermaterialien bei [60] beschrieben. Untersuchungen mit 129XeNMR sind bei diesen Strukturen bisher nur bei Raumtemperatur durchgef�uhrt 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 mitKoadsorbaten belegten Pt-Clustern [62].Als Tr�agermaterial f�ur die Pt-Cluster w�ahlten wir ein Kieselgel (SiO2, Silica Gel 60der Firma Fluka, Nr. 60740) in Absprache mit Prof. Weitkamp und Priv.-Doz. Dr.Hunger aus. Die Proben wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Weitkamp, Institutf�ur Technische Chemie, Universit�at Stuttgart pr�apariert und mit Xenongas beladen.Es wurden 3 g des Silica Gels mit einer berechneten Menge [Pt(NH3)4]Cl2 in 4,7 gWasser gegeben. Diese Suspension wurde im Ultraschallbad homogenisiert und ansch-lie�end bei 353 K eingedampft. Die weitere Behandlung erfolgte wie bei Boudart [60]



66 KAPITEL 6. SUBSTRATUNTERSUCHUNGENbeschrieben. Nach der Reduktion wurde die Probensubstanz in einer Glovebox, die mitSticksto�gas gef�ullt war, in die Probenr�ohrchen umgef�ullt. Die umgef�ullte Probensub-stanz wurde an einem Pumpstand evakuiert und bei 373 K mit Xenon 4.0 bei einemDruck von 300 mbar beladen. Darauf wurden die mit 
�ussigen Sticksto� gek�uhltenProben abgeschmolzen. Es wurden Proben mit drei unterschiedlichen Platinclusteran-teilen, die in Gewichtsprozenten (wt.-%) angegeben werden, pr�apariert, 1,25 wt.-%,2,5 wt.-% und 5 wt.-%. Nach Boudart liegt das Platin bei diesem Pr�aparationsverfah-ren in Form von Metall-Clustern mit einem Durchmesser von etwa 3 nm vor. MehrInformationen hatten wir anfangs nicht �uber diese Proben.Anhand dieser Angaben l�a�t sich die Zahl der Adsorptionspl�atze f�ur das Xenons aufden Pt-Clusterober
�achen (Probe mit 5 wt.-% Pt Anteil) zu 1�1018 absch�atzen. In demProbenr�ohrchen sind etwa 1,75�1019 Xe-Atome enthalten. Wir hatten die Vermutung,da� die Adsorptionsenergien f�ur Xenon auf Metallober
�achen gr�o�er als die auf Nicht-metallober
�achen sind. Es ist bekannt, da� Xenon ab etwa 110 K auf Platinober
�achenadsorbiert. Es sollte nach dieser Vermutung erst bei noch tieferen Temperaturen aufdem nichtmetallischen Tr�agermaterial adsorbieren. Diese Vermutung wurde daurchbest�arkt, da� von mir festgestellt wurde, da� Xenon auf einer Silizium Ober
�ache bei95 K im UHV noch nicht adsorbiert. Somit sollte gen�ugend Xenon zur Belegung derPt-Adsorptionspl�atze in dem Probenr�ohrchen vorhanden sein.
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chem. Verschiebung/ppmAbbildung 6.2: 129Xe NMR-Spektrum mit 5 wt.-% Pt/SiO2 bei300 K Es wurden 4000 Signale, in einem Abstand von jeweils 45 saddiert.In Abbildung 6.2 ist eine NMR-Messung an 129Xe in dieser Probe bei Raumtempera-



6.1. T1-ZEIT MESSUNGEN AN ADSORBIERTEM XENON 67tur gezeigt. Zu sehen ist ein Signal bei -100 ppm, das erst bei sehr langen Wartezeitenzwischen den einzelnen Pulsen erscheint und deshalb dem freien Xenon Gas in derProbe zugeordnet wird und ein Signal bei 79 ppm. Der Abstand der beiden Peaksbetr�agt 179 ppm. Nach Boudart ist der Abstand zwischen dem 129Xe Gaspeak, derdurch die Suszeptibilit�atse�ekte des Platins gegen�uber dem "normalen\ Gaspeak ver-schoben ist, und dem NMR-Signal das durch die Wechselwirkung des Xenons mit demPlatin und dem Silica hervorgerufen wird, 175 ppm. Der gemessene Peak bei 79 ppmsollte von dieser Wechselwirkung stammen. Somit schien die Probe in Ordnung zusein.Als n�achstes wurde der Me�kopf so umgebaut, da� die Temperatur der Probe mitgek�uhltem Sticksto�gas variiert werden konnte und zwar so, da� eine Temperatur bisetwa 90 K eingestellt werden konnte, die �uber viele Stunden konstant blieb. Ein Verei-sen des Me�kopfs wurde dadurch verhindert, da� der gesamte Bereich des Me�kopfes,der sich in der Nachweisregion befand, mit dem gek�uhlten Sticksto� w�ahrend der Mes-sung dauerhaft umsp�ult wurde, so da� sich dort kein Wasser mehr befand. Me�tem-peraturen von 77 K und 87 K konnten eingestellt werden, indem das Probenr�ohrchenin einem anderen Me�kopf in ein Dewar, das entweder mit 
�ussigem Sticksto� oderArgon bef�ullt werden konnte, gestellt wurde.
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chem. Verschiebung/ppmAbbildung 6.3: NMR-Spektrum von adsorbiertem 129Xe auf SilicaGel bei 77 K. In der Probe waren Pt-Cluster enthalten (5wt.-%).In Abbildung 6.3 ist ein bei 77 K aufgenommenes 129Xe NMR Spektrum darge-stellt. Dieses Signal erschien sowohl bei sehr vielen (bis zu 40000) 90� Pulsen, die



68 KAPITEL 6. SUBSTRATUNTERSUCHUNGENschnell hintereinander (Wartezeiten zwischen 0,1 s und 1 s) auf die Probe gegebenwurden, als auch bei wenigen Pulsen (50 bis 100), zwischen denen eine Wartezeitvon 20 s lag. Nach obigen �Uberlegungen schien das NMR-Signal von dem auf denPt-Clustern adsorbiertem Xenon zu stammen. Deshalb wurden T1-Zeiten bei tiefenTemperaturen (s. Abschnitt 6.9 dieses Kapitels) von diesem Signal gemessen. Dabeiergab sich, wie im n�achsten Abschnitt ausf�uhrlich dargestellt, da� die Relaxationsraten� proportional zur Temperatur der Probe verlaufen, dieses Verhalten deutet auf einenSpin-Gitter-Relaxationsproze� hin, der von der Streuung der Leitungselektronen amSpin des Atomkerns herr�uhrt, der sog. Korringa-Relaxation. Auch dieses Verhaltenschien ein Anzeichen daf�ur zu sein, da� das gemessene NMR-Signal von dem Xenon,das auf den Platinclustern adsorbiert ist, kommt. Desweiteren wurden von der ProbeTEM-Aufnahmen (Transmissionselektronenmikroskop) von Dr. Schaper, FB Geowis-senschaften, Philipps-Universit�at Marburg gemacht. Die Aufnahmen sind in Abbildung6.4 dargestellt. Aus den Aufnahmen ist zu entnehmen, da� die Pt-Cluster in Gr�o�enzwischen 3 und 5 nm vorhanden sind. Boudart gibt bei den von ihm hergestelltenClustern einen Durchmesser von 3 nm an.Nach diesen Messungen bekamen wir eine Referenzprobe, die nur Silica enthielt.Diese wurde von uns pr�apariert. Dazu wurde sie �uber mehrere Stunden ausgeheizt unddabei abgepumpt. Danach wurde die Probe mit Xenon (nat�urliches Isotopengemisch)beladen. Bei den anschlie�enden Messungen stellte sich heraus, da� die bisher gemes-senen Signale ihren Ursprung in der Xenon Wechselwirkung mit dem Silica haben (s.Abb. 6.5).Ursachen daf�ur, da� kein NMR-Signal von dem auf den Pt-Cluster Ober
�achenadsorbiertem 129Xe detektiert wurde, k�onnte einerseits sein, da� die NMR-Linie sobreit ist, da� sie auch nach der Addition von 40000 Signalen nicht vom Rauschenzu trennen ist, andererseits k�onnte es aber auch sein, da� die Adsorptionsenergie f�urXenon auf der Silica Ober
�ache Ead(SiO2) gr�o�er ist als die f�ur Xenon auf der Pt-Cluster Ober
�ache Ead(Pt-Cluster) und erst abges�attigt werden mu�, bevor Xenon aufder Cluster Obr
�ache adsorbiert. F�ur letztere Ursache spricht auch die Erfahrung derArbeitsgruppe von Prof. G�unther an der Universit�at Siegen.Dort wird zur Zeit Silica mit 129Xe NMR bei Temperaturen �uber 180 K untersucht,um ein Modell zur chemischen Verschiebung des Xenons in Abh�angigkeit von der Po-rengr�o�e des Silica und der Probentemperatur aufzustellen. Es wurde festgestellt, da�das NMR-Signal von 129Xe im Zwischenkornbereich, das auch als freies Gassignal be-zeichnet wird, bei Temperaturen unter etwa 250 K verschwindet und nur noch das ausder Xenon Silica Wechselwirkung resultierende Signal vorhanden ist, d.h. von demin den Silica Poren sitzenden Xenon. Materialien von der gleichen Porengr�o�e, u.a.VYCOR-Glas, zeigen ein v�ollig anderes Verhalten [63]. In der Literatur sind diese



6.1. T1-ZEIT MESSUNGEN AN ADSORBIERTEM XENON 69

100 nmAbbildung 6.4: Transmissionselektronenmikroskop Aufnahmen derverwendeten Pt-Cluster Probe mit 5wt.- % Pt. Die dunklen Par-tikel sind die Pt-Clustern, die helleren sind das als Tr�agermaterialverwendete Silica Gel.E�ekte bisher noch nicht ver�o�entlicht, nur Mansfeld und Veeman [61] berichten, da�der Austausch zwischen Xenon, das in den Silica Poren sitzt, mit dem Gas schlecht sei.Es existieren auch keine Daten bez�uglich der Adsorptionsenergie und der Verweilzeiten
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chem. VerschiebungAbbildung 6.5: NMR-Spektrum von auf Silica adsorbiertem Xenonbei 77 K. Die Probe bestand aus reinem Silica.bei verschiedenen Temperaturen von Xenon auf Silica verschiedener Porengr�o�e.Aus dem Adsorptionsverhalten des Xenons auf dem Silica l�a�t sich schlie�en, da�Ead(SiO2)>Ead(Pt-Cluster) ist und deshalb die zur Verf�ugung stehenden Adsorpti-onspl�atze auf der Silica Ober
�ache erst abges�attigt werden m�ussen, bevor Xenon aufden Platinclustern adsorbiert. Die auf den hier vorhandenen Proben be�ndlichen freienPl�atze des Silica k�onnen nur abgesch�atzt werden, da au�er der Porengr�o�e keine wei-teren Angaben �uber die genaue Struktur vorhanden sind. Aus der Absch�atzung er-gibt sich, da� etwa 3�1020 Adsorptionspl�atze auf dem Silica den 1�1018 Pl�atzen aufden Platinclustern gegen�uberstehen. In den in Stuttgart pr�aparierten Proben warenetwa 1,75�1019 Xenonatome enthalten. Diese reichen nicht aus um die Silica Adsorp-tionspl�atze abzus�attigen. Deshalb wurde das Silica in einer mit Sticksto�gas bef�ulltenGlovebox in ein gr�o�eres Probenr�ohrchen gef�ullt, das durch ein Ventil geschlossen wer-den konnte und nicht nach dem Bef�ullen abgescmolzen werden mu�te. Dadurch konnteder Xenongasdruck bis etwas �uber 3 bar erh�oht werden. bei diesem Druck waren indem Probenr�ohrchen 5,2�1020 Xenonatome vorhanden.Mit dieser Probe wurde versucht, ein Signal von dem auf Platin adsorbierten Xenonzu messen. Bei Raumtemperatur und auch bei tiefen Temperaturen wurde wieder nurdas Signal der Xenon/Silica Wechselwirkung gemessen, obwohl verschiedenste Puls-verfahren angewendet wurden. Zum einen wurde immer mit der Spin-Echo-Methodegearbeitet. Diese erlaubt das Messen von sehr breiten Signalen trotz des Nachschwin-gens des Me�kopfes. Desweiteren wurde die Pulsanzahl, die aufaddiert wurde, zwi-



6.1. T1-ZEIT MESSUNGEN AN ADSORBIERTEM XENON 71schen 100 und 40000 bei Wartezeiten zwischen 20 s und 0,1 s variiert. Auch wurdedie Probe sehr langsam, d.h. von Raumtemperatur bis 90 K in einer halben Stunde,abgek�uhlt. Daraus l�a�t sich schlie�en, da� entweder immer noch zuwenige Xenona-tome in dem Probenr�ohrchen vorhanden waren, so da� die Adsorptionspl�atze auf demSilica nicht abges�attigt waren oder da� insgesamt nicht gen�ugend Adsorptionspl�atzeauf den Pt-Clustern vorhanden sind um ein NMR-Signal zu erhalten. Betrachtet mandie TEM-Aufnahmen der Probe, so f�allt auf, da� die Pt-Cluster nur immer in gr�o�e-ren Anh�aufungen vorliegen, daneben gibt es gro�e Gebiete, in denen keine Pt-Clustervorhanden sind. Dieses Ph�anomen war laut Dr. Schaper beim Abfahren der gesamtenProbe zu beobachten. Dadurch k�onnte es sein, da� die Zahl der Adsorptionspl�atze aufdem Platin nur noch im Bereich von 6,7�1017 liegt, d.h ein Drittel der Adsorptionspl�atzenicht mit Xenon belegt werden kann. Ist die Linie des Signals auch noch wegen derstark heterogenen Ober
�achen sehr breit, so kann diese mit unseren Methoden nichtmehr detektiert werden. Dieses l�a�t sich mit den folgenden Annahmen verdeutlichen:Mit einer Silica Probe, auf der 5�1018 129Xe Atome in der Nachweisregion adsorbiertwaren, konnte mit 50 90�-Pulsen ein Signal-zu-Rausch Verh�altnis von S/N=3 bei einerLinienbreite von 800 Hz bei 77 K erzielt werden. Sind 6,7�1017 Adsorptionspl�atze aufden Pt-Clustern vorhanden, so k�onnen dort maximal 1,76�1017 129Xe Atome adsorbiertwerden, da ein nat�urliches Isotopengemisch verwendet wurde. Bei einer Linienbreitevon 1000 Hz m�ussen f�ur ein S/N von 3 mindestens 40000 90�-Pulse aufaddiert werden.Bei einer angenommenen Linienbreite von 10000 Hz m�u�ten 400000 Pulse addiert wer-den. Da die Pt-Cluster in den Anh�aufungen direkt und ungeordnet aneinander liegen,ist eine gr�o�ere Anzahl sehr unterschiedlicher Adsorptionspl�atze vorhanden und dieerwartete Linienbreite k�onnte deshalb gr�o�er als 1000 Hz sein. M�oglich ist eine Auf-nahme von 40000 Pulsen bei nicht allzu gro�en Wartezeiten zwischen den Pulsen, d.h.Wartezeiten um 1 s. Allerdings wurde dabei, wie schon erw�ahnt, nur das Xe/SilicaSignal beobachtet. Eine Aufnahme von wesentlich mehr als 40000 Pulsen ist durch dasoftmalige Driften des Magneten aus dem Regelbereich und vor allem wegen der Pro-benk�uhlung mit durch 
�ussigen Sticksto� geleitetes Sticksto�gas nicht durchf�uhrbar.Aber auch die Anzahl der Silica Pl�atze k�onnte gr�o�er als der abgesch�atzte Wert sein,d.h. im Extremfall sogar 3�1021 betragen. Um diese Pl�atze mit Xenon abzus�attigen,m�u�te das Probenglasr�ohrchen mit einem Xenondruck von 30 bar bef�ullt werden. LautAngabe des Glasbl�asers h�alt dieses nur maximal 3 bar Gas�uberdruck stand. Eineweitere Druckerh�ohung in dem schon recht gro�en Probenr�ohrchen war deshalb nichtm�oglich.F�ur eine weitere Untersuchung von Metall-Clustern m�u�te also ein Tr�agermaterialgefunden werden, auf dem das Xenon erst adsorbiert, nachdem es auf den Metallclu-stern adsorbiert ist.



72 KAPITEL 6. SUBSTRATUNTERSUCHUNGEN6.2 Erwartete T1-Zeiten von 129Xe/Pt(111)F�ur die weitere strategische Planung des 129Xe NMR-Experiments ist es von au�eror-dentlicher Wichtigkeit auf irgendeine Weise die Gr�o�enordnung der T1-Zeit von 129Xeauf einer Metallober
�ache, z.B. einer Platin Ober
�ache, zu bestimmen. Dazu wird diefolgende Absch�atzung durchgef�uhrt. Durch 
uktuierende Wechselwirkungen werden�Uberg�ange zwischen unterschiedlichen Kernspinzust�anden erzeugt. Solche Wechselwir-kungen f�uhren zu einem Zerfall der Ungleichbesetzung der Niveaus und zur Depolarisa-tion des 129Xe. Ursachen f�ur eine Depolarisation durch 
uktuierende Wechselwirkungk�onnen die Di�usion der 129Xe Atome auf der Ober
�ache und/oder die endliche Aufent-haltswahrscheinlichkeit der Pt-Leitungselektronen am Kernort des 129Xe sein. In die-sem Abschnitt werden die von diesen beiden Mechanismen hervorgerufenen T1-Zeitenabgesch�atzt.Spin-Gitter Relaxation durch Di�usionBei der Di�usion bewegen sich die Adsorbatatome von einem Adsorptionsplatz zumn�achsten. Dabei sp�uren sie neben dem externen Feld �!B0 auch die Summe der "Felder\ihrer Nachbaratome. �Uberg�ange von dem Kernspinzustand jI;mi in den Zustand jI; niwerden bei den Adsorbatatomen vor allem dann induziert, wenn die St�orfrequenz !mnfolgenden Wert annimmt: !mn = Em � En�h : (6:3)Wenn der Wert der St�orfrequenz im Bereich der Larmorfrequenz !L liegt, so f�uhrt dieszu Spin-Flips und zu einer Depolarisation des 129Xe-Ensembles. Die �Ubergangsratevon dem Kernspinzustand jI;mi in den Zustand jI; ni wird nach [19], [8] durchWmn = 1�h2 Z t0 Gmn(t; t0) exp[i(!mn(t� t0))]dt0 + konjugiertKompl: (6:4)bestimmt. Gmn(t; t0) = hm jH1(t0)jni hn jH1(t)jmi wird als Korrelationsfunktion be-zeichnet. Dabei wird �uber das Spin-Ensemble gemittelt. Bei station�aren Feld
uktua-tionen h�angt die Korrelationsfunktion nur noch von � = t� t0 ab und l�a�t sich alsGmn(� ) = hm jH1(t� � )jni hn jH1(t)jmi (6:5)schreiben. Gmn(� ) klingt nach der Korrelationszeit �c ab [7]. Ist t� �c, so kann manf�ur die �Ubergangsrate schreiben: Wmn = Jmn(!mn)�h2 (6:6)



6.2. ERWARTETE T1-ZEITEN VON 129XE/PT(111) 73mit Jmn(!mn) = Z +1�1 Gmn(� ) exp[i(!mn(� ))]d�: (6:7)Die Funktion Jmn(!mn) wird als spektrale Dichte bezeichnet. F�ur ein Adsorbatsysteml�a�t sich �c, das im folgenden aus [12] f�ur das System Xe/Pt(111) abgesch�atzt wird,als die Verweilzeit eines adsorbierten Atoms in ein und derselben Kernspinumgebungund t als Beobachtungszeit oder Wechselwirkungszeit des Kernspins mit der Ober
�acheinterpretieren. Der Wert von t liegt im ms bis s Bereich.Ein Modell von Blombergen, Purcell und Pound (BPP-Modell) [64] zur Beschrei-bung der durch Di�usion hervorgerufenen Kernspinrelaxation geht von folgendem An-satz f�ur die Korrelationsfunktion aus:G(� ) = G(0) exp(� ��c ): (6:8)Dabei wird angenommen, da� das �au�ere Feld stochastisch zwei Werte animmt. DieKorrelationszeit oder auch thermisch aktivierte Verweilzeit �c kann aus�c = �0 exp(EDiff:kT ) (6:9)mit EDiff: als Aktivierungsenergie f�ur die Di�usion bestimmt werden. Der Vorfaktor�0 liegt �ublicherweise zwischen 10�12 und 10�14 s. F�ur die spektrale Dichte ergibt sichaus diesem Ansatz: J(!) = G(0) 2�c1 + (!�c)2 : (6:10)Nach dem BPP-Modell wird der durch die Di�usion hervorgerufene Anteil der Re-laxationsrate durch die Funktion� = 1T1 = G(0) 2�c1 + (!�c)2 (6:11)ausgedr�uckt. Es wird angenommen, da� die Relaxationsrate durch �Uberg�ange zwischenbenachbarten Zust�anden bestimmt wird und da� die St�orfrequenz !mn in etwa derLarmorfrequenz !L entspricht. In der weiteren Betrachtung wird vorausgesetzt, da� dasDipolfeld, das die �Uberg�ange erzeugt nur zwischen zwei Werten, �WW , schwankt undda� G(0) bedeckungsabh�angig ist. Denn sowohl f�ur eine geringe Bedeckung als auch f�ureine hohe Bedeckung der Ober
�ache mit 129Xe Atomen treten keine Feld
uktuationenauf, da entweder keine Nachbarn (� = 0) vorhanden sind oder die Adsorbatatome sichwegen der nicht vorhandenen freien Pl�atze nicht mehr bewegen k�onnen (� = 1). Bei



74 KAPITEL 6. SUBSTRATUNTERSUCHUNGENder folgenden Betrachtung wird eine homogene Substratober
�ache ohne Stufen undDefekte angenommen. Die Relaxationsrate wird dann durch die Beziehung�(T ) / �(1 ��)(WW )2 2�c1 + (!�c)2 (6:12)ausgedr�uckt [4]. Der Faktor WW ber�ucksichtigt die Wechselwirkung der 129Xe Kerne.Diese wird hier aus der Wechselwirkung der 129Xe Kerne im Xenon Festk�orper ab-gesch�atzt. Dort betr�agt die chemische Verschiebung gegen�uber dem Xenon Gassignal300 ppm. Geht man davon aus, da� jedes 129Xe Atom im Festk�orper 12 direkte Nach-barn hat, so ergibt sich aus der chemischen Verschiebung von 300 ppm f�ur die Wechsel-wirkung zweier 129Xe Kerne ein Wert von 25 ppm, das entspricht bei uns einer Frequenzvon 625 Hz. In Abbildung 6.6 ist die Relaxationsrate �(T ) f�ur Xenonbedeckungen einerPt(111) Ober
�ache von � = 0; 25 ML bzw. � = 0; 5 ML aufgetragen. Dabei wurde an-genommen, da� jedes Xenonatom mit sechs Nachbaratomen wechselwirkt. Als NMRFrequenz wurden 25 MHz vorausgesetzt. Die Werte f�ur EDiff: = 1; 3 kcal/mol und�0 = 7; 2 � 10�13 s wurden aus [12] entnommen. Die so berechneten Relaxationsratenliegen in dem Temperaturbereich von 80 bis 100 K zwischen 0,33 und 0,06 s�1, dasentspricht T1-Zeiten zwischen 3 und 16 s. Wenn dieser Relaxationsmechanismus derdominierende sein sollte, dann sollten die NMR-Experimente auf Metall Einkristall-ober
�achen aufgrund der T1-Zeit durchf�uhrbar sein.
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Abbildung 6.6: Auftragung der 129Xe Relaxationsrate f�ur zwei ver-schiedene Xenonbelegungen (� = 0; 25 und 0,5) einer Pt(111)-Einkristall Ober
�ache nach dem BPP-Modell.



6.2. ERWARTETE T1-ZEITEN VON 129XE/PT(111) 75Relaxation durch Fermi-Kontakt WechselwirkungEin zweiter m�oglicher Relaxationsmechanismus k�onnte die Relaxation durch Fermi-Kontakt Wechselwirkung sein. Diese Korringa-Relaxation wird bei nicht rein ionischgebundenen Adsorbaten durch die endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit von Elektro-nen aus dem Bereich der Fermikante des Metallsubstrats am Kernort des Adsorbatshervorgerufen (s-Anteil der Wellenfunktion bezogen auf den Kern). Der h�au�ge Aus-tausch der Elektronen f�uhrt zu den f�ur die Relaxation erforderlichen Feld
uktuationenam Kernort. Dabei ist der elementare Proze� f�ur die Relaxation der gleichzeitige Spin-
ip zwischen dem Elektronen- und dem Kernspin. Die Energie�ubertr�age bei diesemProze� sind in der Gr�o�enordnung von 1 �eV und bei nicht allzu tiefen Temperatu-ren wesentlichen kleiner als kT . Da sich der Energie�ubertrag in einer �Anderung derElektronenenergie niederschl�agt, k�onnen nur Elektronen in der unmittelbaren N�ahe derFermikante an diesem Proze� teilnehmen, denn nur dort stehen f�ur diese unbesetzteZust�ande zur Verf�ugung. Nach [19] kann f�ur die Relaxationsrate folgender Ausdruckabgeleitet werden: � = 649 �3g2eg2K�2B�2K h
j	k(0)j2�EF �(EF )i2 kT�h : (6:13)Der Ausdruck 
j	k(0)j2�EF �(EF ) wird als lokale Zustandsdichte (LDOS) bezeichnet,diese setzt sich aus der Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons am Kernort undder Zustandsdichte an der Fermienergie zusammen. ge bzw. gK bezeichnen die g-Faktoren von Elektron bzw. Adsorbatkern, �B bzw. �K stehen f�ur das BohrscheMagneton bzw. das Kernmagneton. Kennzeichnend f�ur den Relaxationsmechanismusist die lineare Abh�angigkeit der Relaxationsrate von der Substrattemperatur. DieserRelaxationsmechanismus wurde bei auf einer Pt(111) Ober
�ache adsorbiertem Li be-obachtet [65]. Vergleicht man dieses System mit Xe/Pt(111), so f�allt auf, da� Lithiumim Gegensatz zu Xenon keine abgeschlossene �au�ere Elektronenschale, sondern nur einemit einem Elektron besetzte 2s-Schale hat und nicht �uber Van-der-Waals Wechselwir-kung auf der Ober
�ache gebunden ist, sondern eher eine Mischform aus ionischer undkovalenter Bindung eingeht. Die kovalente Bindung resultiert aus dem Elektronenaus-tausch mit dem Substrat und rechtfertigt die Annahme, da� die Lithium Kernspin-relaxation von der Korringa-Relaxation dominiert wird. Da� die Leitungselektronendes Pt-Substrats trotz einer anderen (viel schw�acheren) Bindungsform auch am XenonKernort eine endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit haben k�onnten, kann aus dem inKapitel 4 beschriebenen Polarisationsproze� abgeleitet werden. Dort wird dargestellt,da� das Rb 5s Elektron in einem Rb/Xe van-der-Waals Molek�ul eine endliche Aufent-haltswahrscheinlichkeit am Kernort des Xenons hat. Allerdings ist wegen der schw�ach-eren Bindung zu erwarten, da� ein solcher Elektronenaustausch nicht so h�au�g wie bei



76 KAPITEL 6. SUBSTRATUNTERSUCHUNGENdem System Li/Pt(111) statt�ndet. Eine grobe Absch�atzung der Relaxationsrate vonXe/Pt(111) kann anhand der von [65] gemessenen Relaxationsraten � von 7Li/Pt(111)vorgenommen werden. Die Relaxationsrate � bei diesem System betr�agt 0; 23 s�1 bei80 K. Ber�ucksichtigt man, da� die Hyperfeinwechselwirkungskonstante a proportionalzu j	k(0)j2 nach [66] ist, so l�a�t sich durch Vergleich der Hyperfeinstrukturaufspal-tungen des Grundzustandes von 7Li( 803,5 MHz) und des angeregten metastabilenZustandes von 129Xe (5860 MHz) eine Relaxationsrate � von 12,2 s�1 absch�atzen. Dasentspricht einer T1-Zeit von 80 ms. Eine T1-Zeit in dieser Gr�o�enordnung w�urde dieDurchf�uhrung des NMR-Experiments auf Metall Einkristallober
�achen wesentlich er-schweren, sofern der Relaxationsmechanismus von der Fermi-Kontakt Wechselwirkungdominiert ist.6.3 T1-Zeit Messungen am System 129Xe/SiO2In diesem Abschnitt werden die T1-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 Magnetisierunginvertiert, und nach einer Wartezeit � , die von Messung zu Messung variiert wird, folgtein 90�-Puls, anschlie�end wird das Signal detektiert.
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Abbildung 6.7: Darstellung einer Inversion-Recovery-Sequenz zurMessung der longitudinalen Relaxationszeit T1.Die longitudinale Relaxationszeit T1 wird dann aus den Blochgleichungen bestimmt:dMzdt = �Mz �M0T1 : (6:14)Als L�osung ergibt sich:



6.3. T1-ZEIT MESSUNGEN AM SYSTEM 129XE/SIO2 77Mz(� ) =M0[1� 2 exp(��=T1)] (6:15)oder ln�M0 �Mz(� )2M0 � = � �T1 ; (6:16)wobei M0 die Gleichgewichtsmagnetisierung wiedergibt. Bei Auftragung des Loga-rithmus von M0�Mz(�)2M0 gegen � ergibt sich eine Gerade mit der Steigung � 1T1 : DieseAuftragung ist exemplarisch f�ur eine Probentemperatur von 87 K in Abbildung 6.8gezeigt.
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Abbildung 6.8: Darstellung der Bestimmung der T1-Zeit von aufSilica adsorbiertem Xenon bei einer Probentemperatur von 87 K.Durchgef�uhrt 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 f�unf Werte aufeiner durch den Ursprung laufenden Geraden. Dieses deutet auf Korringa-Relaxationhin und erweckt den Eindruck, als ob das Xenon auf den Pt-Clustern adsorbiert seink�onnte. Bei Messungen mit einer nur aus Silica bestehenden Probe, zeigte sich aber,da� die NMR-Linien von dem auf dem Silica Gel adsorbierten Xenon stammen. DieT1-Zeiten �anderten sich dort nicht und somit ist Korringa-Relaxation auszuschlie�en.Auch eine Dominanz der Relaxationsrate durch paramagnetische Verunreinigungen,durch die der Kurvenlauf diese Form haben kann, ist bei diesen Proben vermutlich



78 KAPITEL 6. SUBSTRATUNTERSUCHUNGEN
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Abbildung 6.9: Aufgetragen sind die Relaxationsraten von129Xe/Silica Gel in Abh�angigkeit von der Temperatur. Die beidenmit o�enen Kreisen gekennzeichneten Me�punkte stammen von ei-ner zweiten Silica-Probe, die einen h�oheren Xenonanteil enthielt.Beide Proben hatten einen Pt Anteil von 5 wt-%.auszuschlie�en, denn es ist nicht davon auszugehen, da� bei dem Herstellungverfahrenvon Silica, dieses mit Eisen verunreinigt wird. Die E�ekte, die zu dem Verlauf beitra-gen, konnten u.a. wegen der sehr unde�nierten Ober
�ache nicht gekl�art werden, siesind aber auch im Rahmen der Fragestellung diese Kapitels von untergeordneter Bedeu-tung. Die T1-Zeit des "adsorbierten\ Xenons bei Raumtemperatur liegt bei (4,5�1,5)s. Ein positives Ergebnis dieser Messungen ist, da� die T1-Zeiten so lang sind, soda� es m�oglich sein sollte, eine Nichtmetallober
�ache, z.B. SiO2 (Quarz-Einkristall) imUHV mit polarisiertem Xenon zu belegen und ein NMR-Experiment durchzuf�uhren.6.4 T2-Zeit Messungen von 129Xe/SiO2Ein 90�x-Puls kippt die in z-Richtung gerichtete Gesamtmagnetisierung in die y-Richtungund erzeugt somit eine transversale Magnetisierung entlang der y-Achse. Aufgrund lo-kal unterschiedlicher Felder haben die einzelnen Spins verschiedene Lamorfrequenzenund es kommt nach einer Zeit � zu einem Auseinanderlaufen der Magnetisierungsvek-



6.4. T2-ZEIT MESSUNGEN VON 129XE/SIO2 79toren. Der FID, der den Verlauf der Gesamtmagnetisierung darstellt, klingt dadurchn�aherungsweise exponentiell mit einer Zeitkonstanten T�2 ab. Diese unterscheidet sichvon der wirklichen transversalen Relaxationszeit T2 um einen auf die Inhomogenit�atdes �au�eren Feldes zur�uckzuf�uhrenden Term:1T �2 = 1T2 + 1T inh2 : (6:17)Die Linienbreite �� der NMR-Signale wird von der T�2-Zeit bestimmt, da das Spektrumaus der Fouriertransformation des FID gewonnen wird. F�ur exponentiell abklingendeFID Signale gilt: �� = 1�T �2 : (6:18)Eine Methode zur Bestimmung der Relaxationszeit T2 ist die Spinecho-Technik. Nacheiner Zeit � nach dem anf�anglichen 90�x-Puls wird ein 180�y -Puls eingestrahlt. Dieserrefokussiert am Ende einer Zeit � jede Pr�azession, die auf Inhomogenit�aten zur�uck-zuf�uhren ist. Experimentell beobachtet man nach 2� ein Echo-Signal. Zur Spin-EchoMessung wurde die folgende Pulsfolge angewendet: 90�x���180�y�(���t)�Detektion.Damit auch der Anfangspunkt des Echos detektiert wird, f�angt man mit der Aufnahmedes Signals schon etwas fr�uher an (�t) und schneidet den zuviel gemessenen Teil vorder Fouriertransformation ab.Die Spin-Echo Messungen wurden bei einer Probentemperatur von 77 K und einemstatischen Magnetfeld von 19767,76 G durchgef�uhrt. Die Amplitude des Echos nimmtmit T2 exponentiell ab: A(2� ) = A(0) exp(�2�=T2) (6:19)T2 l�a�t sich nun bestimmen, indem die Messung f�ur verschiedene Zeiten � wiederholtwird. In Abbildung 6.10 ist das Ergebnis aufgetragen. Als T2-Zeit erh�alt manT2 = (1; 67 � 0; 11)ms: (6:20)Die gemessene T�2-Zeit betr�agt etwa 0,4 ms. T2 ist um einen Faktor 4 gr�o�er. Dieserecht gro�e Diskrepanz resultiert vermutlich aus den Magnetfeldinhomogenit�aten.Die aus T2 bestimmte Linienbreite betr�agt 190 Hz und ist um 110 Hz kleiner als diedes festen 129Xe bei 77 K [15]. Die Linienbreite im Festk�orper ist durch Dipol-DipolWechselwirkung der Xenonatome bestimmt. Eine Ursache f�ur die kleinere Linienbreitebei dem adsorbierten Xenon k�onnte die geringere Anzahl an Nachbarn als im Festk�orpersein. Da in den gemessenen Spektren kein Festk�orpersignal zu sehen ist und auch dieAnzahl der Xenonatome zur Abs�attigung der abgesch�atzten Adsorptionspl�atze nicht
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�ache imSubmonolagenbereich liegt.6.5 Xenon MonolagensignalIn Kapitel 5 wurde gezeigt, da� der Nachweis von adsorbiertem polarisiertem 129Xeim Submonolagenbereich (bezogen auf einen Metalleinkristall) m�oglich ist. F�ur denNachweis auf Metalleinkristallen darf allerdings die T1 Zeit nicht zu klein sein. Damites m�oglich ist eine Ober
�ache mit dem polarisierten Xenon zu belegen und ein Signalzu messen, sollte diese im Bereich von mind. 1 s liegen. In diesem Abschnitt soll derVersuch aufgezeigt werden, ein Signal von auf einer sehr heterogenen Metallober
�acheadsorbiertem polarisiertem 129Xe zu erhalten. Bei den Messungen wurde wieder dieschon beschriebene Glasvakuumapparatur verwendet.6.5.1 Me�ergebnisseEin halbrunder Glas�nger wurde auf der ebenen Seite im NMR Nachweisbereich mitdoppelseitigem Klebeband versehen. Der �ubrige Teil des Glas�ngers wurde mit Tef-lonband isoliert. Der Glas�nger wurde mit 
�ussigem Sticksto� gek�uhlt und mit polari-siertem Xenon belegt. Nach einem sofortigen Puls erhielt man ein NMR Spektrum mitzwei Linien, wobei eine der Linien der 129Xe Eis Linie entsprach. Die zweite Linie ist
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Abbildung 6.11: Darstellung eines 129Xe Monolagensignal von aufKlebeband adsorbiertem Xenon bei 90 K. Zus�atzlich ist ein NMR-Signal von festem Xenon zu sehen.gegen�uber der Gaslinie um 37 ppm verschoben. Es handelt sich um ein Monolagensi-gnal von auf dem Klebeband adsorbiertem Xenon. Zur Linienbreite der NMR-Linie von41 ppm (950 Hz), die gegen�uber der auf die Kern-Kern Dipol Wechselwirkung zur�uck-zuf�uhrende Linienbreite bei hexagonaler Anordnung des Xenons um 800 Hz gr�o�erist, tr�agt vielleicht die recht gro�e Protonendichte des Klebebandes bei. Zudem istdas Klebeband nicht nur mit einer Monolage Xenon belegt, sondern auch mit Xe-non Eis. Dadurch wechselwirken die einzelnen 129Xe Atome mit unterschiedlich vielenNachbarn. Dieses f�uhrt wiederum zu verschiedenen Resonanzfrequenzen, die alle einenBeitrag zur Linienbreite leisten k�onnen. Das Spektrum ist in Abbildung 6.11 gezeigt.Die abgesch�atzte T1-Zeit liegt im Bereich einiger Sekunden.Auf dem Klebeband wurde Gold bzw. Silberpulver (Partikelgr�o�e 1,5-2,5 �m) auf-getragen, mit dem Ziel ein Signal von dem auf den Edelmetallpulvern adsorbierten129Xe zu erhalten. Allerdings wurde nur das schon in Abbildung 6.11 gezeigte Spek-trum detektiert. Folgende Gr�unde k�onnen verhindert haben, da� kein Signal von demauf Gold bzw. Silber adsorbiertem 129Xe im NMR-Spektrum gesehen wurde: zu gro�eMetall-Partikelgr�o�e, so da� das Xenon auf dem Kleber adsorbieren konnte und dortwegen der vielleicht h�oheren Adsorptionsenergie auch zuerst sitzen bleibt, die Temp-eratur war nicht niedrig genug oder die T1-Zeiten auf den Edelmetallpartikeln sind sehrkurz.



82 KAPITEL 6. SUBSTRATUNTERSUCHUNGENIm Anhang ist ein Signal von Xe/Pd-Pulver dargestellt. Allerdings kann diesesSignal bisher nicht interpretiert werden.



Kapitel 7Winkelaufgel�oste 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 Universit�at Kasseldurchgef�uhrt. Ziel der Messungen war es, das Adsorptionsverhalten von einer Mono-lage Xenon auf einer Metall-Einkristallober
�ache, die eine geringe Suszeptibilit�at hatund sich als m�ogliches Substrat f�ur sp�atere NMR-Messungen mit 129Xe anbietet, zuuntersuchen. Au�erdem sollte die Ober
�achenpr�aparation des Ir(111) Einkristalls imUHV erlernt werden. Deshalb wurden winkelaufgel�oste UPS-Messungen am SystemXe/Ir(111) vorgenommen. Das System ist in der Literatur mit UPS und einer Photo-nenenergie von 21,2 eV (He I) noch nicht untersucht worden.7.1 Theorie7.1.1 Grundlagen der PhotoelektronenspektroskopieStrahlt man Photonen mit einer bestimmten Energie �h! auf einen Festk�orper, so wer-den Elektronen ausgel�ost und in verschiedene Richtungen in das Vakuum emittiert.Mit winkelaufgel�oster Photoelektronenspektroskopie (ARUPS) unter Verwendung vonultraviolettem Licht wird die Energieverteilung E(�!k ) der Elektronen, die sich in einerbestimmten Richtung mit dem Wellenzahlvektor �!k bewegen, gemessen. Mit diesemVerfahren kann die Bandstruktur von Festk�orpern 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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Abbildung 7.1: Schematische Darstellung des winkelaufgel�ostenPhotoemissionsexperiments (ARUPS). Die Einfallswinkel der Pho-tonen �p, �p und die Elektronenemissionswinkel �e und �e sindbzgl. der Kristallachsen angegeben.� Optische Elektronenanregung,� Transport des Elektrons zur Kristallober
�ache,� Transmission des Elektrons durch die Ober
�ache in das Vakuum.Optische Elektronenanregung:Die Wahrscheinlichkeit der optischen Anregung eines Elektrons vom Grundzustand iin den angeregten Zustand f wird mit Fermis "Goldener Regel\ beschrieben [67]:Wfi = 2��h �����f;�!kf ��� eH��� i;�!ki�����2 �(Ef(�!kf )� Ei(�!ki )� �h!) (7:1)�!ki und �!kf stehen f�ur den Wellenzahlvektor des Elektrons im Anfangs- bzw. End-zustand. Der St�orungsoperator eH setzt sich aus dem Impulsoperator �!p und demVektorpotential �!A des einfallenden Lichtes zusammen:eH = e2m(�!A � �!p +�!p � �!A ) (7:2)mit



7.1. THEORIE 85�!A (�!r ; t) = �!A0 � exp(�i!t+ i�!q �!r ): (7:3)Die Energieerhaltung w�ahrend der Anregung vom Grundzustand Ei in den angeregtenZustand Ef wird durch die �-Funktion beschrieben. F�ur die Energie Ef ergibt sich:Ef (�!kf ) = Ei(�!ki ) + �h! (7:4)Im ausgedehnten Zonenschema mu� der reziproke Gittervektor �!G ber�ucksichtigt wer-den, so da� folgende Beziehung f�ur die Emissionsrichtung des Elektrons gilt:�!kf = �!ki +�!kph +�!G : (7:5)Der vom Kristall gelieferte Impuls �!G kann so gedeutet werden, da� bei der Photo-emission das Elektron vom Kristall gebeugt wird. Da der Impuls des Photons �!kphvernachl�assigbar klein gegen�uber dem reziproken Gittervektor �!G ist, vereinfacht sichdie Impulserhaltung im reduzierten Zonenschema zu�!ki = �!kf : (7:6)Nach dieser Gleichung �nden nur direkte �Uberg�ange statt.Transport des Elektrons zur Kristallober
�ache:Die Wahrscheinlichkeit D(E;�!k ), da� ein Elektron die Ober
�ache erreicht, ohne inela-stisch gestreut zu werden, ist von der mittleren freien Wegl�ange �(E;�!k ) abh�angig.D(E;�!k ) � �(E;�!k ): (7:7)Bei Photoemissionsexperimenten liegt die mittlere freie Wegl�ange im Bereich von 10bis 20 �A [68]. Die Eindringtiefe der Photonen betr�agt dagegen 100 bis 1000 �A, istalso viel gr�o�er als die mittlere freie Wegl�ange der Elektronen. Das bedeutet, da� diemeisten der tiefer im Kristall angeregten Elektronen eine inelastische Elektron-ElektronStreuung erfahren und dadurch einen Teil ihrer Energie verlieren. Die Elektronen, dietrotz der Streuung die Ober
�ache erreichen, f�uhren zu einem strukturlosen Untergrundim Photoemissionsspektrum und werden als Sekund�arelektronen bezeichnet.Transmission des Elektrons durch die Ober
�ache in das Vakuum:Beim Austritt aus der Ober
�ache 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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OberflacheAbbildung 7.2: Transmission eines Elektrons e� durch die Kristal-lober
�ache in das Vakuum.gebeugt. Der Impuls des Elektrons ist im Kristall �!k und im Vakuum �!k0 . Der zurOber
�ache senkrechte Wellenvektor �!k? bleibt bei der Transmission nicht erhalten, f�urden zur Ober
�ache parallelen Vektor �!kk dagegen gilt:�!k0k = �!kk +�!Gk; (7:8)wobei �!Gk die zur Ober
�ache paralelle Komponente eines reziproken Gittervektors ist.Die bei der Photoelektronenspektroskopie vom Analysator gemessene kinetische Ener-gie ist gegeben durch: Ekin = �h22m(k02k + k02? ) = Ef � EV (7:9)mit Ef als Energie des Elektrons und EV als Vakuumenergie. Die zur Ober
�acheparallele Komponente des Wellenvektors im Vakuum �!k0k kann ausk0k =r2m�h2 Ekin sin � (7:10)berechnet werden, dabei ist � der Winkel des austretenden Elektrons bez�uglich derOber
�achennormalen. Finden keine Ober
�achenumklapproze�e statt, so ist �!k0k = �!kkund es kann durch Variation von � anhand von Gleichung 7.10 die zur Ober
�acheparallele Bandstruktur E(�!kk ) ausgemessen werden. F�ur die senkrechte Komponentedes Wellenvektors im Vakuum �!k0? gilt:k0? =r2m�h2 Ekin cos �: (7:11)



7.1. THEORIE 87Die senkrechte Bandstruktur ist mit dieser Gleichung nicht bestimmbar, da es beimDurchtritt der Ober
�ache f�ur �!k? keine Erhaltungsregel gibt, �!k? ist dennoch festgelegt.7.1.2 Photoemission von adsorbiertem Xenon (PAX)Die von Wandelt eingef�uhrte PAX-Methode [69] erm�oglicht, Informationen �uber dieStruktur von heterogenen Ober
�achen auf atomarer Skala durch Messungen der "lo-kalen Austrittsarbeit\ zu erhalten. Dabei kommen zwei wesentliche Eigenschaften desXenons zum Tragen. Dadurch, da� Xenon auf Metallober
�achen physisorbiert, blei-ben die geometrische Struktur und die elektronischen Eigenschaften der Xenonatomeund der Substratober
�ache im wesentlichen erhalten. Bei der Physisorption zeigen dieXenonatome eine Anbindung an das Vakuumniveau des Substrats und zwar, wie imfolgenden erkl�art wird, an das lokale Vakuumniveau. Eine Anbindung an das Fermini-veau, wie es z.B. das auf Pd(111)- und Ni(111)-Ober
�achen chemisorbierte AdsorbatCO zeigt [70], ist bei adsorbiertem Xenon nicht gegeben. Zudem ist der Abstandzwischen dem adsorbierten Xenonkern, das einen Radius von 2,25 �A hat, und derMetallsubstratober
�ache etwa 3 �A gro� [69]. Ein typisches Photoelektronenspektrumvon adsorbiertem Xenon auf einer Metallober
�ache, hier Ir(111), ist in Abbildung 7.3dargestellt.
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 EFB (ads:) eine leicht zug�angliche Gr�o�e. Die



88 KAPITEL 7. ARUPSBindungsenergie des Adsorbats bzgl. des Vakuumniveaus der Probe EVB (ads:) l�a�tsich aus dieser Gr�o�e und der makroskopischen Austrittsarbeit des adsorbatbedecktenSubstrats � zu EVB (ads:) = EFB(ads:) + � (7:12)bestimmen. Bei Ber�ucksichtigung des Ein
usses der Adsorbatposition bzgl. der Dipol-schicht D der Substratober
�ache auf die kinetische Energie der Photoelektronen ergibtsich folgender Zusammenhang:EVB (ads:) = EFB(ads:) + � � b �D: (7:13)Be�ndet sich das adsorbierte Teilchen au�erhalb der Dipolschicht, so ist b=0. Die Di-polschicht eines Metallsubstrats ragt etwa 2 �A aus der Ober
�ache heraus. Der Abstandzwischen dem Xenon und der Substratober
�ache hingegen betr�agt etwa 3 �A [69]. Dasbedeutet, da� Xenon au�erhalb der Dipolschicht bindet und der Term b �D gleich Nullist. Allerdings ist dies eine sehr vereinfachte Darstellung, da der angegebene Abstanddes Xenons von der Ober
�ache wahrscheinlich auf den Schwerpunkt des Xenons be-zogen ist und deshalb ein Teil des adsorbierten Atoms sich innerhalb von D be�ndet.Ein Hinweis darauf ist auch die im weiteren Text erw�ahnte von adsorbiertem Xenoninduzierte Austrittsarbeit�anderung des Substrats.Der Zusammenhang zwischen EVB (5p1=2) und EFB (5p1=2) f�ur das 5p1=2-Niveau vonauf verschiedenen Metall-Substraten adsorbiertem Xenon wurde von Wandelt [69] wiefolgt angegeben: EVB (5p1=2) = EFB (5p1=2) + �Substrat = 12; 3 � 0; 1eV; (7:14)d.h., da� der Wert von EVB (5p1=2) substratunabh�angig ist. Bei dieser Betrachtung,die bei S�attigungsbelelgung der Substratober
�ache und mit winkelintegrierter Photo-elektronenspektroskopie vorgenommen wurde, ging nicht ein, da� die Wechselwirkungzwischen den Xenonatomen des 5p-Niveaus bei S�attigungsbelegung zu einer zweidimen-sionalen Bandstruktur f�uhrt. Bei winkelintegriertem UPS wird in einer nicht de�niertenWeise �uber die Brillouinzone integriert und �uber die Bandstruktur gemittelt. Zudemwird nicht ber�ucksichtigt, da� die Austrittsarbeit des reinen Substrats durch die Xe-nonadsorption ge�andert wird [71]. Eine diesen Gegebenheiten angepa�te Berechnungder Bindungsenergie EVB (5p1=2) erfolgt am �-Punkt und lautet [71]:EVB (5p1=2;�) = EFB (5p1=2;�) + � = 11; 8 � 0; 1eV: (7:15)Soweit ist diese Betrachtung f�ur homogene Ober
�achen g�ultig.



7.1. THEORIE 89Liegt eine nicht perfekte Ober
�ache mit Defekten auf atomarer Skala (z.B. Punkt-defekte, Stufen, Adatome usw.) vor, so f�uhrt jeder dieser Defekte zu einer lokalenLadungsumverteilung und somit zu einer charakteristischen Variation des Ober
�achen-potentials �i(z) an diesem Punkt.
Abbildung 7.4: links: Darstellung eines Ober
�achenbereichs mitstrukturellen und chemischen Defekten auf atomarer Skala. rechts:�Anderung des lokalen elektrostatischen Potentials �i(z) durch ver-schiedene Ober
�achenpl�atze. Die Ober
�achen-Potentiale EV;i ge-hen in EV �uber. Entnommen aus [84].In Abbildung 7.4 ist eine solche Ober
�ache mit drei unterschiedlichen Ober
�achen-potentialen dargestellt. In gro�er Entfernung z von der Ober
�ache m�unden die unter-schiedlichen Ober
�achenpotentiale in ein Potential, das Vakuum-Niveau EV . Es mu�zwischen der makroskopischen Austrittsarbeit des Kristalls �Substrat und der "lokalenAustrittsarbeit\ �loc;i der verschiedenen Pl�atze auf der Kristallober
�ache unterschiedenwerden.F�uhrt man ein mikroskopisches Ober
�achenpotential EV;i ein, so kann die "lokaleAustrittsarbeit\ nach EV;i �EF = �loc;i (7:16)bestimmt werden. Mit Photoelektronenspektroskopie an adsorbiertem Xenon bestehtnun die M�oglichkeit, das Ober
�achenpotential �i(z) in einem Abstand z � 3 �A von derOber
�ache entfernt zu messen, also noch sehr nah an der Ober
�ache. Damit kann daslokale Potential und damit auch �loc;i f�ur sehr kleine Ober
�achenabschnitte de�niertwerden.Veranschaulichen l�a�t sich dieser Zusammenhang anhand des in Abbildung 7.5dargestellten Potential-Diagramms von zwei Xenonatomen, die auf einer heterogenenMetallober
�ache mit zwei unterschiedlichen lokalen Austrittsarbeiten �loc;i adsorbiertsind. In der linken H�alfte der Abbildung ist das Xenonatom auf der Ober
�ache adsor-biert mit EV;1 als lokalem Vakuum-Niveau, EF als Fermi-Niveau und �loc;1 als Aus-
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FAbbildung 7.5: Energiedarstellung.trittsarbeit der betrachteten Position. Die �Anderung des elektrostatischen Potentials�1(z), die eine Ladung erf�ahrt, wenn sie durch die Ober
�ache in den "bulk\ des Metallsan dieser Position gebracht wird, verbindet EV;1 au�erhalb der Ober
�ache mit Eint;1innerhalb des Metalls. Die beiden Niveaus unterscheiden sich nur bis zu einem Ab-stand von etwa 2 �A oberhalb der Metallober
�ache. Da Xenon-Metall Abst�ande aber,wie schon erw�ahnt, etwa 3 �A betragen [69], be�ndet sich das adsorbierte Xenonatomnach dieser Betrachtung au�erhalb der Ober
�achenpotentialbarriere. Genauso ist dierechte H�alfte der Abbildung 7.5 zu verstehen. Da das Fermi-Niveau der beiden Adsorp-tionspositionen denselben Wert hat, verschiebt sich der Potentialwall des auf Position2 adsorbierten Xenonatoms zusammen mit EV;2 um ��loc;1;2 und wegen der Konstanzvon EVB (5p1=2)ads auch das 5p1=2-Niveau. Daraus ergibt sich folgende Beziehung:�EFB(5p1=2) = ���loc;1;2: (7:17)Die mit UPS me�bare Bindungsenergie EFB(5p) von adsorbiertem Xenon bzgl. desFermi-Niveaus ist also auch sensitiv auf die "lokale Austrittsarbeit\ oder das lokalePotential von heterogenen Ober
�achen.7.2 Experimenteller AufbauDie UHV-Apparatur ist in Abbildung 7.6 schematisch dargestellt. Die f�ur das Experi-ment wichtigsten Komponenten sind im folgenden aufgef�uhrt:- UPS-Resonanzlampe: Mit der Edelgasentladungslampe wurde Ne I-(16,670 eV,16,848 eV) und He(I)-(21,217 eV) Strahlung erzeugt. Das Licht wurde nichtpolarisiert.
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Abbildung 7.6: Schematischer Aufbau der UHV-Apparatur.- XPS-R�ontgenr�ohre: Diese ist mit Aluminium- und Magnesiumanoden ausgestat-tet. Verwendet wurde nur die Aluminiumanode. Mit der XPS-R�ontgenr�ohrewurde die Sauberkeit und die Belegung des Ir(111)-Kristalls bestimmt.- Hemisph�arischer Elektronen-Energieanalysator mit elektrostatischem Linsensy-stem: Mit diesem wurde die kinetische Energie der Photoelektronen bestimmt.Am Eingang des Analysators be�ndet sich eine Blende, mit der die Winkelauf-l�osung 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 Kristallk�uhl-ung. Der Expanderkopf ist �uber eine Kupferlitze mit dem Probenhalter verbun-den. Es wurden Temperaturen um die 55 K erreicht.



92 KAPITEL 7. ARUPS- LEED-System.- Sputter-Kanone.Als Enddruck wurden in der mit einer �Oldi�ussionspumpe mit K�uhlfalle und einerTitan-Sublimationspumpe evakuiierten Apparatur 1�10�10 mbar erreicht.Der mit einer Nut versehene Kristall wird zwischen zwei Wolframdr�ahten, die durcheinen Kupferring gesteckt werden, gehaltert. Der Kristall wird �uber Elektronensto� ge-heizt. Er liegt dabei auf Erdpotential und die Wendel auf 1000 Volt. Der Einfallswin-kel der Photoelektronen bez�uglich des Elektronen-Energieanalysator kann mit einerkreisf�ormigen Blende variiert werden. Die �O�nungen haben einen Durchmesser von; = 1 mm bzw. ; = 3 mm. Damit werden Winkelau
�osungen von ��e = �0; 9� bzw.��e = �2� erreicht. Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurden mit einerWinkelau
�osung von ��e = �2� durchgef�uhrt. F�ur die k-Vektor Au
�osung ergibt sichnach Gleichung 6.11: �kk =r2mEkin�h2 (cos�e)��e: (7:18)Die theoretische Energieau
�osung ist nach [72] zu �E = 43; 7 meV bei den folgendenEinstellungen bestimmt, einem Analysatorradius von R0 = 100 mm, einem Eintritts-spalt von �S1 = 4 mm, einem Austrittsspalt von �S2 = 1 mm und einer Pass-Energiedes Analysators von 4; 0 eV.7.3 Der Ir(111) Einkristall7.3.1 Ober
�achenpr�aparationDer Iridiumkristall mit einem Durchmesser von 10 mm wurde mit einer Ringnut ver-sehen und poliert gekauft. Die Hauptverunreinigungen sind Kohlensto�, Sauersto�,Sticksto� und Phosphor [73]. Dabei ist zu beachten, da� es nicht m�oglich ist, einenIridium Einkristalls vollst�andig von Sauersto� zu befreien, da Sauersto� ab 300 K inden bulk hineindi�undiert [74]. Gereinigt wurde die Kristallober
�ache in drei Schrit-ten. Zuerst wurde ca. 30 min mit Ar+ Ionen (konstanter Einla� 4�10�5 mbar Ar)gesputtert, dann wurde der Kristall 10 min bei einer Temperatur von 800-1000 K inSauersto� (2�10�7 mbar) gegl�uht und anschlie�end mehrmals bis etwa 1400 K erw�armt.Somit sollte der Sauersto�, der bei kleinen Bedeckungen bei 1245 K desorbiert [74],von der Ober
�ache recht gut entfernt worden sein.Abbildung 7.7 zeigt ein XPS-Spektrum des Kristalls nach der Reinigung. Es istnur noch die erw�ahnte "Restsauersto�verunreinigung\ im bulk zu sehen. Nach dieser
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Abbildung 7.7: XPS der sauberen Ir(111) Ober
�ache; aufgenom-men mit �h! = 1487 eV.Reinigungsprozedur konnte im LEED die erwartete hexagonale Struktur beobachtetwerden.

bulk

surface

Abbildung 7.8: Volumenbillouinzone des fcc-Gitters von Ir undOber
�achenbrillouinzone von Ir(111). Es werden die Richtungen�M und �K untersucht. Aus [67].In Abbildung 7.8 sind die Volumen- und die Ober
�achenbrillouinzone des kubisch



94 KAPITEL 7. ARUPS
�achenzentrierten (fcc) Ir(111) Einkristalls dargestellt. Der Kristall wurde f�ur die Ex-perimente in zwei unterschiedlichen Richtungen eingebaut, zum einen so, da� bei Varia-tion des Elektronenaustrittswinkels �e die �LUX-Spiegelebene der Volumenbrillouin-zone und somit die �K-Ober
�achenbrillouinzone spektroskopiert wurde, zum anderenso, da� die �M-Ober
�achenbrillouinzone spektroskopiert wurde. Eine UPS-Aufnahmeder sauberen Ir(111) Ober
�ache in Normalemisssion ist in Abbildung 7.9 gezeigt. DieAufnahme wurde mit He(I)-Licht mit 21; 217 eV bei Raumtemperatur, einer Energie-au
�osung von 43; 7 meV und einer Winkelau
�osung ��e = �2� durchgef�uhrt.
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Abbildung 7.9: UPS der sauberen Ir(111)-Ober
�ache. Aufgenom-men mit He(I)-Strahlung in Normalemission. Die mit 1 und 2 be-zeichneten Peaks stammen von Sekund�arelektronen, die mit 3, 4und 5 bezeichneten Peaks stammen von besetzten Zust�anden des5d-Bandes von Ir(111). Diese dispergieren bei �Anderung des Elek-tronenaustrittswinkels. Identi�ziert nach van der Veen [75].7.4 Experimentelle Untersuchungen7.4.1 Xe/Ir(111)Xenon physisorbiert auf den meisten Metallober
�achen bei Temperaturen unter 100K. Dabei ist die Wechselwirkung zwischen dem Substrat und den Xe-Adatomen re-lativ klein, allerdings ist die laterale Wechselwirkung zwischen den adsorbierten Ato-



7.4. EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN 95men nicht zu vernachl�assigen. Die Bildung von Xenon Schichten ist stark tempera-turabh�angig, auf Ir(111) ist die Bildung einer zweiten Lage erst bei Temperaturen umetwa 55 K m�oglich [76]. Die Wachstumsuntersuchungen von Xe/Ir(111) wurden indieser Arbeit mit UPS (He(I)-Strahlung) in Normalemission durchgef�uhrt. Die Kri-stalltemperatur lag bei 55 K, daher konnte Wachstum der zweiten Lage beobachtetwerden.Nach LEED Aufnahmen [76] w�achst Xe auf Ir(111) mit einer p3�p3(R30�) �Uber-struktur auf. Bei zunehmender Bedeckung geht die kommsurable Phase mit einemXe-Xe Abstand dXe�Xe = 4; 8 �A in eine bei einer Monolage inkommensurable hexago-nal dichteste Packung mit dXe�Xe = (4; 4� 0; 05) �A , die am Substrat ausgerichtet ist,�uber. Der Atomabstand in einem Xenon Kristall betr�agt zum Vergleich dXe�Xe = 4; 37�A.
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96 KAPITEL 7. ARUPSlage Xe/Ir(111) in Normalemission dargestellt. Das aufgespaltene Xenon 5p-Orbital istenergetisch gut von dem Iridium 5d-Zustand zu unterscheiden. Die Ursache f�ur die Auf-spaltung des 5p-Orbitals in die 5p1=2 und 5p3=2 Zust�ande ist die Spin-Bahn-Kopplung.Der 5p3=2 Zustand spaltet bei dem adsorbierten Xenon im Gegensatz zum gasf�ormi-gen Xenon aufgrund der lateralen Wechselwirkung der Xenonatome untereinander undder schwachen Wechselwirkung mit dem Substrat, wobei diese fast vernachl�assigbarklein ist, in zwei Komponenten mit den magnetischen Quantenzahlen mj = �1=2 bzw.mj = �3=2 auf [77, 78, 79]. Die Gr�o�e der Aufspaltung ist von dem Abstand derXenon Atome abh�angig, also bedeckungsabh�angig. In das Spektrum der Abbildung7.10 wurden f�unf Lorentzkurven ge�ttet. Die Peaks 2, 4, 5 kennzeichnen die 5p1=2,5p3=2 (mj = �1=2) bzw. 5p3=2 (mj = �3=2) Zust�ande. Die Aufspaltung des 5p Ni-veaus durch die Spin-Bahn Kopplung am �-Punkt betr�agt 1; 45 eV, die Aufspaltungdes 5p3=2 Zustandes 0; 43 eV bei 1 ML Xenon. Die mit 1 und 3 bezeichneten Peakssind indirekte �Uberg�ange, die bei �Anderung des Austrittswinkels der Elektronen nichtdispergieren. Sie entstehen bei einer inkommensurablen Struktur des Adsorbats durchStreuung von Photoelektronen aus verschiedenen Bereichen der Adsorbat BrillouinZone am Substrat (Elektron-Phonon-Streuung), �uberwiegend von emittierten Elek-tronen aus Bereichen mit hoher Zustandsdichte [80, 81]. Die Aufspaltung des 5p3=2Zustandes ist sehr deutlich in Abbildung 7.10 b) zu sehen, bei dieser Aufnahme betrugder Elektronenaustrittswinkel �e = 20�. Anhand der energetischen Position des 5p1=2Zustandes l�a�t sich die Xenon induzierte �Anderung der Austrittsarbeit bestimmen:��Xe = �h! � Ekin + EFB � �Ir: (7:19)Mit �h! = 21; 217 eV, Ekin = 9; 27 eV, EFB = �6; 81 eV und �Ir = 5; 76 eV ([82, 65])ergibt sich ��Xe = (�0; 62 � 0; 08) eV. Der Wert f�ur die �Anderung der Austrittsar-beit bei der Physisorption von einer Monolage Xenon auf Pt(111), einem mit diesemvergleichbarem System, liegt bei ��Xe = �0; 6 eV [80, 83]. Sch�onhense [76] gibt eineAbnahme der Austrittsarbeit von mehr als einem halben eV bei der Bedeckung voneiner Ir(111) Ober
�ache mit einer Monolage Xe an.In Abbildung 7.11 ist das Aufwachsen von Xe/Ir(111) bis zu einer Monolage inNormalemission zu sehen. Es konnten bei der vorliegenden Ober
�achentemperatur biszu zwei Lagen Xenon adsorbiert werden. Das Wachstum der zweiten Lage beginnt erst,wenn die erste vollst�andig aufgewachsen ist.7.4.2 2D-Bandstruktur von XenonWegen der sehr schwachen Wechselwirkung von adsorbiertem Xenon mit dem Substratbleiben die elektronischen Eigenschaften sowohl des Substrats als auch des Adsorbats
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u� auf die zwei-dimensionale elektronische Bandstruktur des Xenons. Das Dispersionsverhalten wirdfast ausschlie�lich von der lateralen Wechselwirkung der Xenon Atome untereinanderbestimmt. Somit eignet sich auf Metall-Einkristallober
�achen adsorbiertes Xenon alsModellsystem zur Charakterisierung von isolierten atomaren Monolagen.Bei der Aufnahme von Spektren mit einem Austrittswinkel �e 6= 0� dispergierendie Energien der Xenon Peaks. Der k-Vektor parallel zur Ober
�ache bleibt bei derBrechung an dieser erhalten und kann aus folgender Gleichung bestimmt werden (s.Gleichung 7.10): k0k[�A�1] = 0; 512pEkin[eV] sin �e: (7:20)
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�achen 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 Volumenbrillouinzonedargestellt.Das entspricht der �K-Richtung der Xenon Ober
�achenbrillounzone (s. Abbildung7.13), da Xenon in einer p3�p3(R30�) �Uberstruktur auf Ir(111) aufw�achst und beim�Ubergang in die inkommensurable Phase eine am Substrat orientierte hexagonal dich-teste Packung bildet. Die nicht dispergierenden Strukturen sind die schon erw�ahntenindirekten �Ubergange. In Abbildung 7.12 b) ist die entsprechende experimentell be-stimmte zweidimensionale Bandstruktur E(kk) gezeigt. Der Abstand der Xenon AtomedXe�Xe l�a�t sich aus der Gr�o�e der ersten Ober
�achenbrillouinzone in der �K-Richtung
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Ir(111)-OF BZAbbildung 7.13: Struktur Modell der Xenon �Uberstruktur aufIr(111). Dargestellt sind sowohl die Ober
�achenbrillouinzone desSubstrats als auch die des Adsorbats.berechnen: �!jGj = 2 ���K�� = 2�dXe�Xe � sin 60� � cos 30� : (7:21)Der Wert f�ur �K wurde aus der Symmetrielinie der Dispersion in Abbildung 7.12 b)zu �K = 0; 93 �A�1 bestimmt. Damit ergibt sich f�ur den AtomabstanddXe�Xe = (4; 5 � 0; 1)�A: (7:22)Abbildung 7.12 c) zeigt die gemessene zweidimensionale Bandstruktur E(kk) von1 Monolage Xenon in der �M-Richtung der Ober
�achenbrillounzone des Xenons. DerAtomabstand l�a�t sich aus 2 ���M�� = �dXe�Xe � sin 60� (7:23)berechnen. Mit dem experimentell bestimmten Wert �M = 0; 82 �A�1 ergibt sich f�urden Xenon Atomabstand dXe�Xe = (4; 42 � 0; 1)�A: (7:24)Die Abst�ande sind untereinander und mit dem Ergebnis von Sch�onhense et al. f�ur eineMonolage Xe/Ir(111) [76] von (4; 4� 0; 05) �A in guter �Ubereinstimmung.



100 KAPITEL 7. ARUPS7.4.3 Xenon Adsorption auf heterogenen Ober
�achenWie in Abbildung 7.4 gezeigt, variiert das Ober
�achenpotential einer realen Ober
�achemit der lokalen Ladungsdichte. Bei einer chemisch oder topographisch stark inhomo-genen Ober
�ache ist dieser E�ekt noch ausgepr�agter. In Abh�angigkeit von der Be-scha�enheit der Ober
�achenposition i sind die der Ober
�ache sehr nahen PotentialeEVB;i energetisch unterschiedlich weit von der Fermienergie EFB entfernt. Da das XenonPotential an das lokale Ober
�achenpotential EVB;i des Platzes, auf dem es adsorbiertist, gebunden ist, sind im UPS einer inhomogenen Ober
�ache je nach Bescha�enheitmehrere Xe(5p)-Zust�ande bei unterschiedlichen Energien zu sehen. Der Unterschiedder Bindungsenergie �EFB;i;j(5p1=2) der verschiedenen Adsorptionspl�atze i; j ist durch�EFB;i;j(5p1=2) = ���i;j (7:25)gegeben, wobei ��i;j die Di�erenz der "lokalen Austrittsarbeit\ zwischen den Pl�atzeni und j ist.Auch die Adsorptionsenergie Ead der Xenonatome ist ober
�achenspezi�sch, alsoabh�angig von der Zusammensetzung und der Geometrie des jeweiligen Adsorptions-platzes. Somit k�onnen unterschiedliche Pl�atze selektiv mit Xenon belegt und die "lokaleAustrittsarbeit\ kann isoliert bestimmt werden.Ein Ziel sp�aterer 129Xe NMR-Experimente auf Metall Einkristallober
�achen ist,unterschiedliche Adsorptionspl�atze auf einer gezielt mit Koadsorbaten belegten odergestuften Metallober
�ache zu identi�zieren. Aus diesem Grund wurde das Adsorptions-verhalten von Xenon auf einem gezielt mit Koadsorbaten belegten Ir(111) Einkristalluntersucht. Als Koadsorbate wurden Silber und Sauersto� verwendet.Untersuchungen an Ir(111) mit koadsorbiertem SilberVerschiedene mit d�unnen Silber�lmen belegte Metalleinkristalle, vor allem Ru [84], sindschon eingehend mit PAX untersucht worden. F�ur den in dieser Arbeit verwendetenIr(111)-Einkristall liegen solche Messungen bisher in der Literatur noch nicht vor.Die saubere Ir(111) Ober
�ache wurde mit Silber, das dosiert aus einem Silberofenauf die Ober
�ache geleitet wurde, bei Raumtemperatur im UHV belegt, wobei dieMonolageneichung mit XPS vorgenommen wurde. Anschlie�end wurde der Kristall beietwa 400 K ausgeheilt. Abbildung 7.14a) zeigt ein mit He(I)-Licht in Normalemissionaufgenommenes UPS der mit 0,5 Monolagen Silber vorbelegten Ir(111)-Ober
�ache.Das Aufwachsen von Xenon auf der mit 0,4 ML Silber belegten Ober
�ache ist inAbbildung 7.14 b) zu sehen. Im folgenden werden nur die Bindungsenergien der 5p1=2-Zust�ande betrachtet. Nach den PAX Untersuchungen von Wandelt an einer mit Silber
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�ache sind drei unterschiedliche Adsorptionspl�atze zu erwarten,auf den Terassenpl�atzen des Iridiums, auf dem Silber und an den durch die Silbera-tome gebildeten Stufen. Der erwartete Xe-Peak, der von den Adsorptionspl�atzen anden "Silber-Stufen\ herr�uhrt, ist in den Aufnahmen nicht sichtbar. An diesen Stellenw�achst Xenon gew�ohnlich zuerst auf [69]. Ein Grund k�onnte daf�ur sein, da� die Bin-dungsenergie an dieser Position bei dem hier untersuchten System kleiner ist als an



102 KAPITEL 7. ARUPSden anderen Positionen.Auf der mit 0,4 ML Silber belegten Ober
�ache adsorbiert das Xenon zuerst auf denIr(111) Terassenpl�atzen mit einer Bindungsenergie EFB(5p1=2) = �6; 85 eV (Peak a),erst bei einer Einla�menge von 1,25 L Xenon setzt die Adsorption auf dem Silber beieiner Bindungsenergie EFB(5p1=2) = �7; 3 eV ein (Peak b), bei einem Xe Angebot von2,4 L beginnt das Wachstum der zweiten Xe Lage auf den Ir Terassenpl�atzen (Peakc), deren Position im UPS fast identisch mit den Xe/Ag Peaks sind. Die energetischePosition der Xe/Ag Peaks stimmt mit der von Wandelt gemessenen BindungsenergieEFB(5p1=2) von Xenon auf Silber, das auf einem Ruthenium-Einkristall aufgewachsenworden war, recht gut �uberein. In der Abbildung 7.14 b) ist das Adsorptionsverhaltenvon Xenon auf einer mit 0,5 ML Silber vorbelegten Ober
�ache gezeigt, hier setzt das Xe-non Wachstum auf dem Silber erwartungsgem�a� schon bei kleinerem Xenon Angebot,n�amlich bei 0,6 L, ein. Die Peakpositionen sind identisch mit denen in Abbildung 7.14a). Somit l�a�t sich die Di�erenz der "lokalen Austrittsarbeiten\ zu ��Ag;Ir = �0; 55eV bestimmen.Untersuchungen an Ir(111) mit koadsorbiertem Sauersto�Weitere Untersuchungen wurden mit Sauersto� als Koadsorbat durchgef�uhrt. Das Ad-sorptionsverhalten von Sauersto� auf Ir(111) ist mit LEED eingehend von [85, 86, 87]untersucht worden. Bei Raumtemperatur adsorbiert Sauersto� in einer (2�2)-�Uber-struktur. Das Adsorptionsverhalten wurde bei Belegungen um etwa 20 Langmuir Sau-ersto� untersucht. Allerdings konnte nicht gekl�art werden, ob die (2�2)-�Uberstrukturvon einer p(2�2)-�Uberstruktur oder drei (1�2)-Strukturen, die um 120� gegeneinandergedreht sind, resultiert. Nach [86] ist die S�attigungbelegung der Ir(111) Ober
�ache beieinem Angebot von 30 Langmuir Sauersto� bei Raumtemperatur erreicht.Anhand von UPS Messungen wurde festgestellt, da� der bei Raumtemperatur ad-sorbierte Sauersto� atomar ist. Belegt man dagegen die gek�uhlte Ir(111)-Ober
�achemit Sauersto�, so waren im UPS die f�ur molekularen Sauersto� charakteristischenPeaks sichtbar.Die PAX Untersuchungen wurden mit zwei verschiedenen Sauersto�belegungen, 5Langmuir und 20 Langmuir, vorgenommen. Der Sauersto� wurde bei Raumtemperaturadsorbiert, erst danach wurde der Kristall f�ur die Xenon Belegung auf 55 K abgek�uhlt.Die UPS Messungen wurden in Normalemission durchgef�uhrt.In Abbildung 7.15 a) ist das Aufwachsen von Xenon auf einer mit 5 LangmuirSauersto� vorbelegten Ir(111)-Ober
�ache gezeigt. Zuerst erscheint bei der Bindungs-energie EFB(5p1=2) = �6; 35 eV ein Signal im UPS (Peak 1). Dieses ist dem an derStufe O/Ir adsorbierten Xenon zuzuordnen. Erst bei einem gr�o�eren Xenon Angebot
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Abbildung 7.15: Aufwachsen von Xe auf Ir(111), das mit a) 5 L Obzw. b) 20 L O vorbelegt wurde. Die Spektren wurden in Normal-emission bei 55 K und einer Photonenenergie von �h! = 21; 2 eVaufgenommen.beginnt die Adsorption auf den Terassenpl�atzen des Iridiums (Peak 2 und 2'), dort (2)betr�agt die Bindungsenergie EFB(5p1=2) = �6; 85 eV. Die Xenon Adsorption auf demSauersto� (3 und 3') beginnt in etwa dann, wenn das Wachstum der zweiten Lage aufden Iridium Terassenpl�atzen einsetzt (4 und 4'). Die Bindungsenergie betr�agt dort(Position 3) EFB(5p1=2) = �6; 5 eV. Bei den in Abbildung 7.15 b) dargestellten Spek-tren wurde die Iridium Ober
�ache mit 20 Langmuir Sauersto� vorbelegt. Auch hier



104 KAPITEL 7. ARUPSist zu sehen, da� das Xenon zuerst an den O/Ir Stufen adsorbiert, dann auf den Iri-dium Terassenpl�atzen und jetzt erwartungsgem�a� schon bei einem geringeren XenonAngebot auf dem Sauersto�. O�ensichtlich ist, da� sich durch den Sauersto� die Aus-trittsarbeit um ��O;Ir = 0; 35 eV erh�oht. Zu beobachten ist allerdings auch, da� dieBindungsenergie an den O/Ir Stufen bei einer Vorbelegung mit 20 Langmuir um 0; 48eV gr�o�er ist als bei der kleineren Sauersto�belegung, n�amlich EFB(5p1=2) = �5; 87 eV.Ursache f�ur diesen E�ekt k�onnte eine st�arkere Wechselwirkung zwischen dem an denSauersto�/Iridium Stufen adsorbiertem Xenon und dem koadsorbierten Sauersto�, diedurch die gr�o�ere Anzahl an Sauersto�teilchen auf dem Substrat hervorgerufen wird,sein. Daf�ur spricht auch, da� die Austrittsarbeit an den Sauersto�/Iridium Stufen beigr�o�erer Sauersto� Belegung erh�oht wird.7.5 ZusammenfassungIn diesem Kapitel wurde ein f�ur sp�atere NMR-Experimente geeignetes Metallsubstrat,Ir(111), mit ARUPS untersucht. Dabei wurde einerseits die Pr�aparation und Handha-bung der Ir(111) Ober
�ache erlernt, andererseits wurde das Wachstum von Xenon aufder reinen und der gezielt mit Koadsorbaten vorbelegten Ober
�ache untersucht.



Kapitel 8Zusammenfassung und AusblickIn dieser Arbeit wurde die Methodik zur 129Xe NMR auf Einkristallober
�achen weiter-entwickelt. Hierzu wurde ein NMR-System aufgebaut, mit dem NMR-Experimente angasf�ormigem und kondensiertem Xenon durchgef�uhrt werden k�onnen. Mit dem Auf-bau ist es gelungen, eine Teilchenzahl von kondensiertem, polarisiertem 129Xe in einemEin-Puls Experiment nachzuweisen, deren Gr�o�e im Bereich einer Monolage (5�1014Teilchen) liegt. Aus den Messungen geht hervor, da� es m�oglich ist von 1�1014 129XeAtomen bei einer Polarisation von 20 % in einem Ein-Puls Experiment ein S/N von 1zu erhalten. Mit den gegen Ende der Arbeit erzielten 129Xe Polarisationen von 70 %sollte bei dieser Teilchenzahl ein S/N von 3 m�oglich sein. Mit diesen Messungen wurdeSubmonolagen Sensitivit�at nachgewiesen.Untersuchungen verschiedener Substrate bzgl. der longitudinalen RelaxationszeitT1 des auf diesen adsorbierten 129Xe haben gezeigt, da� Xenon sehr gut auf Oxiden(Gl�asern) adsorbiert. Auch die gemessenen T1-Zeiten liegen im Bereich von einigenSekunden, so da� die Pr�aparation und Durchf�uhrung des Experiments mit polarisier-tem 129Xe m�oglich ist. Monolagensignale lassen sich durch die gro�e chemische Ver-schiebung deutlich von den Signalen des Xenon Festk�orpers bzw. des in einer reinenXenonumgebung be�ndlichen Xenons unterscheiden.Das Verhalten von physisorbiertem Xenon auf einem f�ur sp�atere NMR-Messungengeeigneten Metallsubstrat, Ir(111), wurde mit winkelaufgel�oster Photoemission unter-sucht (PAX-Methode). Dabei lassen sich die Dispersionskurven der 2D-Xe-B�anderdurch eine inkommensurable aber am Substrat orientierte dichte Kugelpackung inter-pretieren. Nach Belegung von Ir(111) mit c(2�2) O erh�oht sich die Austrittsarbeitum �� = +0; 35 eV. Bedeckungen von Ag im Submonolagenbereich auf Ir(111) zei-gen eine um �� = �0; 55 eV verschobene zus�atzliche Xe(5p1=2)-Emissionslinie. Durchdiese Untersuchungen wurde gen�ugned Erfahrung mit der Pr�aparation einer EinkristallMetallober
�ache mit geringer magnetischer Suszeptibilit�at und dem Aufwachsen von105



106 KAPITEL 8. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICKXenon auf der sauberen bzw. mit Koadsorbaten vorbelegten Ober
�ache gesammelt.Zudem ist es gelungen, polarisiertes Xenon in fester Form im starken Streufelddes NMR Magnetenf�ur mehrere Minuten ohne allzu gro�e Polarisationsverluste auf-zubewahren, so da� bei Ausnutzung des Dampfdrucks des ausgefrorenen Xenons eineOber
�ache im UHV in kurzer Zeit mit einer Monolage polarisierten 129Xe belegt werdenkann.Desweitern wurde eine UHV-Apparatur entwickelt, die den durch das Experimentvorgegebenen Anforderungen angepa�t wurde. Beim Bau des NMR-Teils der UHV-Kammer und der Anpassung der Xenonzuf�uhrung an das UHV, sollten die Erfahrun-gen, die in dieser Arbeit mit der Glasvakuumapparatur und den dabei verwendetenProbenk�opfen 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 T1-Zeiten des129Xe sind auf diesen Substraten lang genug, um das NMR-Experiment an einem sol-chen System durchzuf�uhren.Mit den in dieser Arbeit erzielten Ergebnissen sollte als n�achster Schritt die Ein-bindung der UHV-Kammer an das NMR-Experiment erfolgen.



Anhang ANMR an Xe/Pd-Pulver ?Die Pr�aparation der Probe ist der in 6.5 beschriebenen Methode sehr �ahnlich. DerUnterschied bestand nur in der Materialwahl. Es wurden hier Pd-Partikel als Probeanstatt der vorher verwendeten Silber bzw. Gold Partikel ausgew�ahlt, da Xe auf PdEinkristallen schon bei Temperaturen oberhalb 100 K adsorbiert, bei etwa 130 K aufden Terassenpl�atzen und bis 150 K auf Defekten [84], auf Edelmetallen allerdings erstunter 90K.Das in Abbildung A.1 dargestellte Signal hat eine Breite (FWHM) von mehr als450 ppm. Es wurde in mehreren Messungen spektroskopiert. Allerdings ist kein syste-matisches Vorgehen zur T1-Zeit Messung m�oglich, da nicht bestimmt werden kann, zuwelchem Zeitpunkt das polarisierte Xenon adsorbiert ist. Das Pulsprogramm wurdebei diesen Messungen direkt nach �O�nung des Ventils zur Glasapparatur gestartet.Bei l�angeren Wartezeiten (gr�o�er 2 s) war nur noch das Signal vom Xenon Festk�orpersichtbar. Es ist also anzunehmen, da� die T1-Zeit bei der vorhandenen Temperaturauf dem Pd-Pulver im Bereich von wenigen ms bis etwa 1s liegt.Ein weiteres Problem stellt die sehr unde�nierte Ober
�ache dar. Diese konnte nichtgereinigt werden. Es ist also nicht bekannt mit welchen Verunreinigungen (Sauersto�,Wasser, Sticksto� usw.) sie belegt war und wie gro� die Belegung mit diesen war.Desweiteren ist auch die geometrische Struktur der Ober
�ache vollkommen unbekannt.Es ist davon auszugehen, da� es auf den verschieden gro�en Pd-Partikeln aufgrundder Bescha�enheit, der Lage der Partikel zueinander und der Verunreinigungen sehrviele unterschiedliche Adsorptionspl�atze f�ur das Xenon gibt. Da sich die chemischeVerschiebung von Xenon je nach Umgebung �uber einen Bereich von mehr als 7500 ppmerstreckt [88], ist die Linienbreite nicht so sehr erstaunlich. Allerdings ist die Linie ineine Richtung gegen�uber dem Xe-Gas Signal verschoben, die bisher nicht erkl�art werdenkann. M�oglicherweise stammt das Signal gar nicht von dem auf den Pd-Partikelnsitzenden Xenonatomen, sondern von den auf dem Kleber be�ndlichen Xenonatomen,107



108 ANHANG A. NMR AN XE/PD-PULVER ?deren Larmorfrequenzen durch die sehr verschiedenen Suszeptibilit�aten der Pd-Partikelstark verschieden sind. Ein m�ogliches Experiment, um herausz�nden, ob dieser E�ektauf die Suszeptibilit�at der Pd-Partikel zur�uckzuf�uhren ist, ist die Messung des Signalsbei unterschiedlichen Positionen der mit Xenon belegten Pd-Fl�ache bzgl. des �au�erenMagnetfeldes. Sollte das Signal durch Suszeptibilit�atse�ekte hervorgerufen werden,dann mu� bei diesem Me�verfahren je nach Winkel der Fl�achennormalen zum �au�erenFeld eine Linienverschiebung sichtbar sein (s. Kapitel 5). Die chemische Verschiebungdagegen mu� winkelunabh�angig sein, da sie ein festes Vorzeichen gegen�uber dem XeGassignal hat.
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Abbildung A.1: NMR Signal von polarisiertem 129Xe, adsorbiertauf einem mit Pd-Partikeln belegten Glas�nger, bei 90 K.



Anhang BUHV-ApparaturUm Einkristalle untersuchen zu k�onnen, ist es notwendig, diese im UHV zu reinigenund zu pr�aparieren, d.h der Enddruck in der Experimentier-Kammer mu� kleiner als10�9 mbar sein. Die f�ur sp�atere Untersuchungen von Einkristallen erforderliche UHV-Apparatur wurde in dieser Arbeit konstruiert und aufgebaut. Sie besteht aus einerUHV-Kammer zur Ober
�achenanalytik, einem Manipulator und der Probenhalterung.Desweiteren wurde ein Gestell f�ur die UHV-Kammer konstruiert, das den speziellenErfordernissen des Experiments entspricht. In Abbildung B.1 ist eine Gesamtansichtmit UHV-Apparatur, Gestell und NMR-Magnet gezeigt.B.1 Die UHV-KammerEine Schnittzeichnung der UHV-Kammer ist in Abbildung B.2 dargestellt.Die Kammer wurde von der Firma Pink nach meinen Konstruktionszeichnungen ausEdelstahl (VA 1.4301/1.4306) gebaut. In dem sp�ateren Ober
�achenexperiment soll siesich oberhalb der Polschuhe des NMR-Magneten (s. Abb. 3.4) be�nden. Wegen derrecht gro�en Entfernung des Ober
�achen Analyseteils zur Polschuhmitte (200 mm),dem Bereich, in dem die NMR-Untersuchungen durchgef�uhrt werden, war es nicht not-wendig, sie aus einem fast unmagnetischen Stahl zu bauen. Dieses wurde in Vorexperi-menten �uberpr�uft, indem Flansche, die sich aus unterschiedlichen Edelstahllegierungenzusammensetzten, w�ahrend NMR-Experimenten in verschiedenen Entfernungen vonder Probe positioniert wurden. Es konnte kein Ein
u� auf das NMR-Signal festgestelltwerden, solange sich die Flansche in einem Abstand von mehr als etwa 20 mm von derProbe entfernt befanden.Die H�ohe der UHV-Kammer von 657 mm wird haupts�achlich durch die Positionder Turbo-Pumpe (TPH 180, Pfei�er) bestimmt, da diese nur in Streufeldern, diekleiner als 50 mT sind, betrieben werden sollen. Der Kammerau�endurchmesser von109
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Abbildung B.1: �Ubersichtszeichnung des NMR-Magneten, derUHV-Kammer und des Gestells zum Verschieben der Kammer.162 mm ist durch den Abstand der Magnetspulen vorgegeben. Die Anordnung der f�urverschiedene Analyseger�ate, Gaszuleitungen und Sichtfenster vorgesehenen Flanscheist sehr stark durch das Magnetjoch und die Spulen eingeschr�ankt.Die beiden Sichtfenster erm�oglichen eine Beobachtung der Ober
�ache in dem ge-samten Analysebereich. Zur Ober
�achenanalyse ist vorerst nur ein Quadrupolmas-senspektrometer (QMS) vorgesehen. Unterhalb des QMS be�ndet sich ein DN100CFFlansch, an dem in einer sp�ateren Phase des Projekts zur weiteren Ober
�achenanalytikein Augerelektronenspektrometer angebracht werden k�onnte. Zwei weitere Flansche,die in einem Winkel von 100� zueinander angeordnet sind, sind als Laserfenster vor-
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Abbildung B.2: Schnittzeichnung der UHV-Kammer.gesehen. Dadurch k�onnte sp�ater 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 Sputterkanoneverwendet werden. An dem Boden der Kammer sitzt ein DN150CF Flansch mit einemeingeschwei�ten Glas-Metall- �Ubergang. Das Glasrohr hat einen Au�endurchmesser vonetwa 30 mm. An diesem Glasfortsatz soll der sp�atere NMR-Teil der UHV-Kammer an-gebracht werden. Dieser Teil wird nach den Erfahrungen, die in dieser Arbeit mit demEinsatz der in Kapitel 5 beschriebenen Glasapparatur gemacht wurden, vom Prinzipher dieser sehr �ahnlich sein.Glas scheint auch vorerst das am besten geeignete Material f�ur den NMR-Bereich zusein, da es wegen seiner geringen Magnetisierbarkeit keinen Ein
u� auf die Messungen



112 ANHANG B. UHV-APPARATURhat. Au�erdem ist es relativ gut zu verarbeiten und es lassen sich auch �Anderungenvornehmen, ohne da� gr�o�ere Umbauten erforderlich sind. Desweiteren liegt schondurch das Experimentieren mit der Glasapparatur eine recht gro�e Erfahrung mit demMaterial vor. Der Enddruck, der in der UHV-Kammer ohne Ausheizen erreicht wurde,lag nach einigen Tagen bei 5�10�9 mbar.B.2 Der ManipulatorDer Manipulator wird auf der Oberseite der UHV-Kammer angebracht. Er mu� fol-gende Anforderungen erf�ullen:� K�uhlung der Probe mit 
�ussigem Sticksto� auf Temperaturen unter 100 K, dasist der Temperaturbereich, in dem Xenon auf den meisten Metall-Einkristallenadsorbiert.� Rotation der Probe im Ober
�achenanalytik-Bereich um 360 Grad und im NMR-Bereich so, da� die Kristallober
�achenposition senkrecht und parallel zum �au�e-ren Magnetfeld eingestellt werden kann.� L�angsverschiebung (z-Richtung) der Probe so, da� sie in H�ohe aller Ober
�achen-analyseger�ate und im NMR-Nachweisbereich positioniert werden kann.� Eine Justierung der Probe in der xy-Ebene, so da� eventuelle Ungenauigkeitendurch ein nicht ganz gerades Manipulatorrohr und ein wom�oglich etwas schr�agangesetztes Glasrohr im NMR-Bereich ausgeglichen werden k�onnen.Der Manipulator erm�oglicht durch eine di�erentiell gepumpte Drehdurchf�uhrung,die mit einen Schrittmotor gesteuert wird und einer Lineardurchf�uhrung eine Rotationund L�angsverstellung der Probe, die am unteren Ende des Manipulatorrohrs befestigtwird. Der Hub der L�angsverstellung betr�agt 600 mm. Die Stabilit�at des Wellbalgs derL�angsdurchf�uhrung wird durch ein F�uhrungsrohr unterst�utzt. Das Manipulatorrohrbesteht aus einem 1375 mm langen VA-Rohr (21�0; 5 mm), an dem ein 213 mm langesKupferrohr angel�otet ist, so da� sich in dem Bereich zwischen den Polschuhen nurKupfer, das eine viel geringere Suzeptibilit�at als VA besitzt, be�ndet. Das Kupferrohrgeht in einen Kupfer�nger, der aus Vollmaterial besteht, �uber. An diesem (s. Abb. B.3)wird die Probenhalterung befestigt. Zur K�uhlung der Probe wird das Manipulatorrohrmit 
�ussigem Sticksto� bef�ullt. Das obere Ende des Manipulatorrohrs ist oberhalb desWellbalgs, der die xy-Justierung erm�oglicht, an einem Fortsatz der Wellbalgbefestigungangeschwei�t. Der Wellbalg selbst ist auf dem Teil des Manipulators, der drei DN16CFFlansche zur Anbringung der elektrischen Durchf�uhrungen enth�alt, angebracht.



B.3. DIE PROBENHALTERUNG 113B.3 Die ProbenhalterungDie Probenhalterung wurde f�ur die Verwendung von Metall Einkristallen als Probekonstruiert. Ein sehr wichtiger Punkt war dabei, da� der Kristall auf Temperaturenunter 90 K zur Xenonadsorption gek�uhlt werden kann. Daf�ur mu� der Kontakt derHalterung zu dem Kalt�nger am Ende des Manipulatorrohrs sehr gut sein, au�erdemmu� darauf geachtet werden, Material mit hohem Re
exionsverm�ogen zur Verringerungder Strahlungsverluste und mit guter thermischer Leitf�ahigkeit zu verwenden. Deswei-teren darf das verwendete Material keine gro�e Suszeptibilit�at besitzen und schon garnicht ferromagnetisch sein. Wegen der sehr stark eingeschr�ankten Platzverh�altnissezwischen den Polschuhen - der Spalt hat eine verf�ugbare Breite von nur 33 mm- mu�die Probenhalterung in ihren Abmessungen so klein wie m�oglich gehalten werden. Siedarf im NMR-Nachweisbereich maximal die H�alfte der zur Verf�ugung stehenden Breiteeinnehmen, da noch die Wandst�arke der NMR-Kammer, die NMR-Spulendicke unddie Wandst�arke der HF-Abschirmung in diesem Bereich ber�ucksichtigt werden m�ussen.Aus diesem Grund wurde als Heizung eine Direktstromheizung gew�ahlt.Die Heiz-Zuleitung mu� aus einem Material sein, das bei tiefen TemperaturenW�arme schlecht, aber Strom gut leitet und wie schon erw�ahnt eine geringe magnetischeSuszeptibilit�at haben sollte. Das einzige Material, das diese Punkte einigerma�en guterf�ullt ist Kupfer. Deshalb wurde als Heizleiter Kupferdraht vorgesehen.Die Materialwahl f�ur die Probenaufh�angung wurde wie bei Schlichting [33] vorge-nommen. Die Anforderungen an das Material f�ur die Probenaufh�angung sind bei tiefenTemperaturen, eine schlechte elektrische aber eine gute W�armeleitf�ahigkeit. Diese An-forderungen stehen in Konkurrenz zueinander, deshalb werden die beiden Eigenschaf-ten auf zwei Zuleitungsdr�ahte aus unterschiedlichem Material verteilt. Der eine Drahtheizt, der andere k�uhlt und bei h�oheren Temperaturen �ubernehmen beide die Heizfunk-tion. Als K�uhldraht hat sich nach [33] Iridium und als Heizdraht Wolfram/Rhenium,eine Legierung mit hohem Restwiderstand bew�ahrt. Beide Materialien haben zudemeinen hohen Schmelzpunkt. Diese Aufh�angung soll allerdings erst bei dem endg�ultigenAufbau der UHV-Apparatur in Betrieb genommen werden. F�ur erste Tests wurdenzwei Molybd�an St�abe mit je 0,5 mm Durchmesser an die Wolfram St�abe gepunktet.Abbildung B.3 zeigt die gesamte Probenhalterung einschlie�lich dem unteren Teildes Manipulatorrohrs. Zwei polierte Kupferbacken werden an den polierten K�uhl�ngerdes Manipulatorrohres mit je zwei Titanschrauben befestigt. Zwischen den Kupfer-backen und dem K�uhl�nger be�nden sich jeweils zwei 1 mm dicke Saphirrpl�atchenzur elektrischen Isolation. Der direkte Kontakt zwischen den Titanschrauben und denKupferbacken wird durch Keramikunterlegscheiben verhindert. Die Schrauben dr�uckenmit den Scheiben auf die Kupferbacken. Es werden jeweils drei Kupferheizdr�ahte an
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W/Re-Stab
(d: 0,5 mm)Abbildung B.3: Schematische Darstellung des Kryostaten und derProbenaufh�angung.den beiden Kupferbacken befestigt. In jede Kupferbacke ist jeweils ein Wolframstabvon 3 mm Durchmesser in eine Bohrung eingeschrumpft. An diesen Wolframst�abenwird die Probe mittels eines Iridium- und eines Wolfram-Rhenium-Stabes aufgeh�angt.Die L�angen und die Durchmesser der St�abe sind so berechnet, da� sie bei etwa 1500 Kden gleichen Anteil an der Gesamtheizleistung haben.Nach Berechnungen sollte die Probe mit dieser Halterung eine tiefste Temperaturvon 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 beiK�uhlung mit 
�ussigem Sticksto� mit einem NiCr-Ni Thermoelement gemessen.



B.4. DAS GESTELL 115B.4 Das GestellZur Untersuchung von Einkristallober
�achen wird ein Enddruck in der UHV-Kammerben�otigt, der kleiner als 1�10�9 ist. Dazu mu� die UHV-Kammer bei 200�C f�ur min-destens 24 Stunden ausgeheizt werden k�onnen. Allerdings kann dies nicht im NMR-Magneten geschehen, da der Magnet nicht erw�armt werden darf und da im Magnetennicht gen�ugend Platz f�ur Heizelemente und Isolierung vorhanden ist. Die Kammer mu�also au�erhalb des Magneten zum Ausheizen positioniert werden k�onnen. Dabei mu�ber�ucksichtigt werden, da� dies bei laufender Turbo-Pumpe geschehen mu�.Ein weiteres Problem ist die niedrige Raumh�ohe. Aufgrund dieser ist es nichtm�oglich den Manipulator aus der Kammer herauszuheben, wenn diese sich auf derH�ohe der Me�position be�ndet. Das Gestell f�ur die Aufh�angung der UHV-Kammermu�te also so konstruiert werden, da� die Kammer beweglich aufgeh�angt und au�er-halb des Magneten um 200 mm absenkbar ist und zwar so, da� sie beim Absenkennicht gekippt wird. Das Gestell, das diese Anforderungen erf�ullt, ist in der �Ubersichts-zeichnung in Abbildung B.1 gezeigt. Dieses wurde in enger Zusammenarbeit mit einemIngenieur des Elektroniklabors des Fachbereichs, Herrn Fleischer, konstruiert und vonder Feinmechanik-Werkstatt gebaut.Die UHV-Kammer wird auf einem Schlitten befestigt. Dieser ist mit vier Kugel-lagern beweglich auf zwei Schienen gelagert und kann �uber einen Zahnriemenantriebersch�utterungsfrei bewegt werden. In der Ausheizposition au�erhalb des Magnetenkann die UHV-Kammer abgesenkt werden ohne dabei gekippt zu werden. Der Manipu-lator kann in dieser Position mit Hilfe eines Drahtseils, das �uber mehrere Umlenkrollenmit einer Drehkurbel verbunden ist, senkrecht aus der Kammer gehoben werden. DasGestell ist auf der Grundpatte des Magneten und mit einer Querstrebe an einer Wanddes Labors befestigt.
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Anhang CReferenzen zur Xenon AdsorptionSystem Referenz Temperaturbereich Einsatz des MonolagenwachstumsXe/Graphit(001) [50] 30-60 K 60-70 KXe/Pd(001) [48] 40 K k.A.Xe/Al(111) [47] 40 K bei 40 K MultilagenXe/stepped Pt [46] 62-98 K 68-88 KXe/Si(111) [49] 60 K 60 KXe/Pd(111) [84] bis 150 K unter 130 KXe/Ag-�lms [84] 58 K bei 58 K MultilagenXe/Ru(001) [84] unter 120 K k.A.Xe/Pt(111) [76] unter 60 K 2. Lage unter 55 KXe/Ir(111) [76] unter 60 K 2. Lage unter 55 KTabelle C.1: Xenon Adsorption auf verschiedenen Substraten.
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