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KAPITEL 1

Einleitung

Seit mehreren Jahrzehnten sind Experimente auf Rutheniumoberflichen ein wachsendes
Gebiet in der Forschung. Ruthenium wird in der Technik als Katalysator eingesetzt, wes-
halb sich die Grundlagenforschung mit der Aufkldarung seiner Funktionsweise beschiftigt.
Stufendefekte des Rutheniums sind fiir die katalytische Wirkung bei der Aktivierung von
Stickstoff von entscheidender Bedeutung [1, 2]. In jlingster Zeit wurden Rutheniumkataly-
satoren derart verbessert, dass sie als neue Generation von Ammoniaksynthesekatalysato-
ren eingesetzt werden konnten [3, 4]. Ein Teil der Grundlagenforschung beschaftigt sich mit
Experimenten von Miinzmetallfilmen auf der Rutheniumoberfldche. Ein Grund dafiir diirf-
te sein, dass die Miinzmetalle keine Legierungen mit dem Rutheniumsubstrat ausbilden.
Goodman et al. [5] berichten zum Beispiel iiber die Dehydrogenierung von Cyclohexan zu

Benzen auf Ruthenium(0001) mit einer Kupferbedeckung kleiner als eine Monolage.

Sehr interessant sind auch die neuesten Entwicklungen in der Computertechnik. In der Mi-
kroelektronik besteht ein grofses Interesse, immer kleinere Bauteile durch verfeinerte Ferti-
gungsprozesse herzustellen. 1997 gelang es IBM erstmals, ein Verfahren zu entwickeln, bei
dem Kupfer auf Siliciumwafer aufgebracht werden konnte. Dadurch konnten Leiterbahnen
zur Verdrahtung von Transistoren erzeugt werden. Kupfer wird wegen seines niedrigen spe-
zifischen Widerstandes (1, 67u() - cm) und seiner relativ guten Elektromigrationsbestandig-
keit in mikroelektronischen Geriten eingesetzt. Es besitzt nach Silber die hochste spezifische
Leitfahigkeit aller Metalle und kommt 1000mal hdufiger auf der Erde vor als Silber [6]. Auch
ist seine Korrosionsbestandigkeit nicht aufSer acht zu lassen. Leider diffundiert mit der Zeit

auch Kupfer bei Temperaturen unterhalb von 200° Celsius in das Silicium bzw. Siliciumoxid
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1 Einleitung

(5i07) des Wafers, auf dem es als Leiterbahn aufgebracht wurde [7,8]. Um dies zu vermei-
den bendtigt man zwischen dem Kupfer und dem Siliciumuntergrund einen diinnen Me-
tallfilm, der als Diffusionsbarriere wirkt. Dabei hat sich Ruthenium wegen mehrerer seiner
Eigenschaften als sehr gut geeignet herausgestellt. Zum Ersten besitzt es einen relativ nied-
rigen spezifischen Widerstand (7, 1uQ) - cm), zum Zweiten bildet es keine Legierung mit dem
Kupfer aus, so dass das Kupfer auf dieser Rutheniumschicht verbleibt und nicht in das Wa-
termaterial diffundieren kann. Und als dritter Punkt sind die guten Haftungseigenschaften
des Kupfers auf dem Rutheniumsubstrat zu nennen, was Ruthenium als Barrierematerial
geradezu préddestiniert. Es konnen auch Rutheniumlegierungsfilme zum Beispiel mit TiN
eingesetzt werden [9]. Das Kupfer kann elektrochemisch direkt auf das Ruthenium aufge-

bracht werden (electroplating) [10-12].

Nach Dubin et al. [13] forscht Intel auch auf dem Gebiet der elektrochemischen Kupfer-
abscheidung auf Ruthenium, um den MafSstab fiir den Fertigungsprozess von Prozessoren
(von heute 65nm) weiter zu verringern. Experimente mit Kupfer auf Ruthenium im Bereich
von etwa 50nm wurden schon erfolgreich durchgefiihrt. Laut Dubin et al. sollte es sogar
moglich sein bis in den sub-32nm-Bereich zu gelangen. Mit Hilfe organischer Additiva wird
das Kupfer fehlstellenfrei auf Ruthenium und auch auf anderen Metalle abgeschieden. Das
jeweilige Metalle wurde zuvor auf einen Siliciumwafer aufgebracht und wirkt als Barriere
zwischen dem Kupfer und dem Siliciumtragermaterial (Abbildung 1.1). Zum Aufbringen
des Kupfers bedient man sich hier der Linearvoltammetrie (LSV), wie sie auch in dieser
Arbeit allerdings fiir die Desorption von elektrochemisch aufgebrachtem Kupfer verwen-
det wird (siehe Kapitel 3.1.1.4). Die elektrochemische Metallabscheidung hat den Vorteil,
dass aufwandige Ultrahochvakuummethoden zur Herstellung der ultradiinnen Metallfil-
me durch relativ einfach zu handhabende Bedingungen in der Elektrochemie ersetzt werden

konnen.

Wiéhrend Kupfer auf Ruthenium(0001) schon von vielen Gruppen sowohl in der Elektroche-
mie als auch im Ultrahochvakuum, untersucht wurde, gibt es fiir Silber und Gold auf dem
Rutheniumsubstrat ausschliefslich Experimente im Ultrahochvakuum.

Ziel dieser Arbeit war es, die Miinzmetalle Kupfer, Silber und Gold sowohl elektroche-
misch auf der Ruthenium(0001)-Oberflache abzuscheiden, als auch im Ultrahochvakuum
aufzudampfen und anschliefiend die Desorption der Metallfilme in der Elektrochemie und
im Vakuum zu untersuchen und dadurch einen direkten Vergleich zwischen elektrochemi-
schen und UHV-Messungen herzustellen. Durch den Einsatz einer Transferapparatur wa-
ren diese Experimente moglich, ohne den Rutheniumeinkristall, der sehr empfindlich gegen
Sauerstoffkontaminationen ist, durch einen Transport zwischen verschiedenen Apparaturen
zu verunreinigen. Die Auswertung der Messergebnisse erfolgt in den Kapiteln 5, 6 und 7 mit
anschliefSender Diskussion der Ergebnisse am Ende des jeweiligen Kapitels fiir das jeweilige

Edelmetall auf der Ruthenium(0001)-Oberfldche. Danach wird in Kapitel 8 eine Auswertung
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und Diskussion der zuvor présentierten Ergebnisse geliefert und diese zusatzlich mit expe-
rimentellen Ergebnissen fiir Oberflachenrumpfniveau-Verschiebungen (Surface Core Level
Shift, SCLS, siehe Kapitel 3.2.3.1) der Miinzmetalle auf einer Ruthenium(0001)-Oberfldache
sowie den entsprechenden Austrittsarbeitsanderungen (A¢, siehe Kapitel 3.2.3.2) aus Litera-
turquellen verglichen. Zum Abschluss folgt in Kapitel 9 nochmal eine Zusammenfassung
der Ergebnisse aller drei Miinzmetalle auf der Rutheniumoberfldche.

Im Anhang sind die physikalischen Daten, wie Schmelz- und Siedepunkt der Edelmetalle

und des Rutheniums tabellarisch aufgelistet.

52nm

50nm

46nm

(9§ _PMP 10.0kV 8.4mm x150k YAGBSE 8/1

Abbildung 1.1: a) SEM *Querschnitt und Aufsicht; Kupfer gefiillite Graben auf Wafer;
b) SEM Querschnitt; Kupfer gefiillite Graben auf mit Ruthenium
(durch PVD 2aufgetragen) vorbehandeltem Wafer

lengl. scanning electron microscop
2engl. physical vapour deposition
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KAPITEL 2

Der experimentelle Aufbau

2.1 UHV-Transferapparatur

Bei der fiir die Messungen in dieser Arbeit verwendeten Apparatur handelt es sich um eine
Ultrahochvakuum(UHV)-Transferapparatur. Sie besteht aus zwei Teilen, der Hauptkammer,
in der die Probenpraparation und die spektroskopischen Untersuchungen stattfinden, und

der Vorkammer, in der in-situ elektrochemische Experimente durchgefiihrt werden konnen.

Plattenventil
Vor-
kammer UHV-Kammer
e W Manipulator
EIED_E‘ """"""""""""" ’g =
XPS
Plattenventil :- 1SS QMS LEED
Verdampfer

|

elektrochemische
Zelle

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der UHV-Transferapparatur
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2.1 UHV-Transferapparatur

den der Vorkammer befindet, eine elektrochemische Zelle (siehe Kapitel 3.1.1.3) mittels
einer Laborbiihne eingefiihrt werden. In dieser Glaszelle, die {iber Schlauchleitungen mit
den verschiedenen Elektrolytlosungen verbunden ist, lassen sich dann die unterschiedli-
chen, elektrochemischen Experimente durchfiihren. Nach Abschluss der Experimente kann
die elektrochemische Zelle wieder entfernt und das Plattenventil geschlossen werden. Da-
nach wird die Vorkammer mit Hilfe einer Drehschieberpumpe (Leybold Trivac B), die iiber
ein weiteres Ventil mit der Vorkammer verbunden ist, wieder evakuiert. Zwischen Ventil
und Pumpe ist auierdem zur Verbesserung des Drucks eine Kiihlfalle, die mit fliissigem
Stickstoff befiillt werden kann, geschaltet. Sobald die Schleusenkammer nach einiger Zeit
(etwa 15 Minuten) wieder einen Druck von 1 - 1073 mbar erreicht hat, kann ein Eck-Ventil
zur Turbomolekularpumpe (Leybold Turbovac 360V), die auch fiir das Erreichen des Ultra-
hochvakuums in der Hauptkammer bendétigt wird, gedffnet und dadurch die Vorkammer
wieder vollstandig evakuiert werden. Ist ein Druck von etwa 1-10~7 mbar in der Vorkam-
mer erreicht (nach ca. 30 Minuten), ldsst sich das Plattenventil zur Hauptkammer wieder

offnen, was ein Zuriicktransferieren der Probe ermdglicht.

Die Vorkammer (siehe Abbildung 2.2) ist im Inneren mit einer diinne Goldschicht iiber-
zogen. Der VA-Stahl, aus dem die gesamte Transferapparatur besteht, ist somit vor Korro-
sion geschiitzt. Auflerdem ladsst sich die Feuchtigkeit, die sich bei den elektrochemischen
Versuchen zum Teil an den Wéanden der Vorkammer abgesetzt hat, schneller abpumpen.
Durch eine Tiir, die an der Vorderseite der Vorkammer angebracht und durch einen Viton-
O-Ring abgedichtet wird, kann man bei beliifteter Vorkammer die Probe in kiirzester Zeit
austauschen. Dies hat den Vorteil, dass nicht fiir jeden Probentausch, bei neuem Anpunk-
ten von Thermoelementen oder bei Schwierigkeiten beim Transfer die Vorkammer wieder
aufgeschraubt werden muss. Damit ist allerdings auch ein Nachteil verbunden: Durch die
Vitondichtung wird die Tiire nicht so gut abgedichtet, wie dies durch die sonst iiblichen, fest
verschraubten Kupferdichtungen der Fall ist. Deshalb ist der Basisdruck der Vorkammer um
eine Zehnerpotenz niedriger als der der Hauptkammer. Der Basisdruck in der Vorkammer

betrigt etwa 5 - 10~? mbar.

2.1.2 Die Hauptkammer

Mit Hilfe des 5-Achsen-Manipulators und dem daran befestigten Probenhalters kann die
Probe an jeden Punkt in der Hauptkammer gebracht (Anderung in der x-, y- und z-Richtung)
und dort in eine beliebige Position gedreht werden. Aufierdem ldsst sich der Probenhalter
durch eine weitere Achse im Manipulator, die durch Drehen des ,Flip” vor bzw. zuriick
bewegt wird, nach hinten bzw. nach vorne neigen. Uber die durch den Manipulator gefiihr-

ten Kupferleitungen kann die Probe direkt geheizt werden (Widerstandsheizung/ohmsche
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2 Der experimentelle Aufbau

2.1.1 Die Vorkammer

Die Vorkammer ist iiber ein Plattenventil mit der Hauptkammer verbunden. Beide Kam-
merteile lassen sich unabhédngig voneinander evakuieren bzw. beliiften. Dies hat den Vor-
teil, dass die elektrochemischen Experimente durchgefiihrt werden konnen, wihrend die
Hauptkammer noch unter Ultrahochvakuum steht. Die feuchten, zum Teil sauren Dampfe,
die in der Vorkammer wiahrend der elektrochemischen Versuche entstehen, gelangen somit
nicht in die Vakuumkammer. Dies dient vor allem dem Schutz der teilweise sehr empfind-
lichen spektroskopischen Geradte und sorgt aufierdem fiir einen besseren Basisdruck in der

Hauptkammer.

Probenhalter

EC-Zelle

Plattenventil

Referenzelektrode

Abbildung 2.2: Vorkammer fiir elektrochemische Experimente

Mit Hilfe eines Manipulators (VG Omnimax MX 600) und der daran befestigten Proben-
halterung kann die Einkristallprobe, die auf einem aus Kupfer bestehenden Probenblock
montiert ist, durch das geoffnete Plattenventil von der Hauptkammer in die Vorkammer
uberfiihrt werden. Dort wird sie an einen weiteren Probenhalter, der auf einer Drehdurch-
fithrung fixiert ist, ibergeben. Diese Konstruktion ermdglicht einen kontaminationsfreien
Transfer des vorher préaparierten Einkristalls. Nach der Ubergabe lasst sich der Manipula-
tor ohne Probenblock wieder zuriick in die Hauptkammer fahren. Anschlieflend wird das
Plattenventil geschlossen und die Vorkammer, {iber ein Feindosierventil, mit Argon bis auf

Atmosphidrendruck beliiftet. Nun kann durch ein weiteres Plattenventil, dass sich am Bo-
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2 Der experimentelle Aufbau

Verriegelung  Probe  Probenhalter Hauptkammer

Probenhalter Vorkammer Probenblock

Abbildung 2.3: Transfer der Probe zwischen Hauptkammer und Vorkammer

Heizung). Als Stromgquelle dient dabei ein Gleichspannungsnetzgerit. Der Einkristall ! wird
mit einer Tantaldrahtschlinge am Probenblock befestigt. Dieser Tantaldraht dient zugleich
als Filament fiir die Probenheizung. Dadurch lassen sich Temperaturen des Einkristalls von
bis zu 1550 Kelvin erreichen. Die Heizleistung ldsst sich iiber einen programmierbaren Tem-
peraturregler (Eurotherm Modell 2408) steuern. Dadurch sind auch lineare Heizraten, wie
sie fiir die thermische Desorption (siehe Kapitel 3.2.4) benttigt werden, moglich. Des Wei-
teren sind ein Nickel- und ein Nickel-Chrom-Thermoelementdraht durch den Manipulator
gefiihrt. Diese Drahte sind direkt an die Riickseite des Einkristalls angepunktet und ermégli-
chen so eine relativ genaue Temperaturmessung, die dann wieder an den Temperaturregler
weitergegeben und dort angezeigt wird.

Die spektroskopischen Methoden in der Hauptkammer sind in drei Ebenen entlang der z-
Achse angeordnet (siehe Abbildung 2.1 und 2.4).

In der ersten Ebene befindet sich der bipolare Halbkugelanalysator (Specs EA 100), der
durch Polaritatswechsel entweder fiir die Photoelektronenspektroskopie (siehe Kapitel 3.2.3)
oder die Ionenstreuspektroskopie (siehe Kapitel 3.2.1) verwendet werden kann, sowie ein
Verdampfer, die Rontgenrohre (VG, XR2E2 Twin Anode) und die Ionenkanone (Varian Mo-
dell 981-2043). Die Rontgenrohre erzeugt durch eine Doppelanode wahlweise Magnesium-
oder Aluminium-K,Strahlung (Magnesium: 1253,6 eV / Aluminium 1486,6 eV), die auf
die Probenoberfldache gerichtet wird. Der Analysator mit angeschlossenem Computer dient

dann der Detektierung und Aufzeichnung der Réntgenphotonenspektren. Uber ein Feindo-

1Ru(0001)-Kristall (» 6 mm, Dicke 1,5 mm, Fa. MATECK)
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2.1 UHV-Transferapparatur

Vorkammer Halbkugelanalysator Manipulator

EC-Zelle Plattenventile QMS lonenkanone

Abbildung 2.4: UHV-Transferapparatur

sierventil kann wahlweise Helium oder Argon in die Ionenkanone gelassen und dort ioni-
siert werden. Die Gaszufuhr erfolgt direkt in die Ionisationskammer der Ionenkanone. Die
Ionenkanone dient dann entweder zusammen mit dem Analysator zur Ionenstreuspektro-

skopie oder zur Reinigung (,,Sputtern”) der Probenoberfldche.

In Abbildung ( 2.5 a) ist eine Skizze des Verdampferaufbaus dargestellt. Abbildung b zeigt
ein Foto des Verdampfer mit allen Zuleitungen. Der eigentliche Verdampfer (vergrofierte
Abbildungen 2.5 ¢ und d) besteht aus einer doppelwandigen zylindrischen Hiilse, durch
die zur Kiihlung entweder Wasser oder fliissiger Stickstoff gepumpt werden kann. Im Inne-
ren dieser Hiilse befindet sich ein gedrehter Wolframdraht, der direkt geheizt werden kann
(Widerstandsheizung). In den gedrehten Wolframdraht ldsst sich ein Degussit-Tiegel (der
Firma FRIATEC) schieben, den man mit dem zu verdampfenden Material befiillt. Am un-
teren Ende des Tiegels konnen in einer Vertiefung Thermoelemente zur Temperaturkontrolle
befestigt werden. Zur genaueren Dosierung kann die Offnung des Verdampfers mittels eines
sogenannten ,Shutters”, der an einer Drehdurchfiihrung befestigt ist, verschlossen werden.
In der zweiten Ebene der Hauptkammer befindet sich das Quadrupol-Massenspektrometer
(Balzers QMS 112A), das sowohl zur Restgasanalyse (z.B. zum Auffinden eines Lecks an
der Apparatur), als auch fiir die thermische Desorptionsspektroskopie (siehe Kapitel 3.2.4)
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2 Der experimentelle Aufbau
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Abbildung 2.5: Der Verdampfer

eingesetzt wird.

In der dritten Ebene befindet sich die ErLEED-Optik (Specs, ErLEED 1000A), die zum Nach-
weis der Beugung niederenergetischer Elektronen verwendet wird (siehe Kapitel 3.2.2).

In der Hauptkammer herrscht ein Basisdruck von ca. 5 - 1071 mbar, der durch die Turbomo-
lekularpumpe mit vorgelagerter Drehschieberpumpe (Edwards), einer Ionengetterpumpe
(Varian Model 911-5034) und einer Titansublimationspumpe (VG Typ ST22) erreicht wird.
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KAPITEL 3

Experimentelle Methoden

3.1 In-situ Untersuchungsmethoden

3.1.1 Zyklische Voltammetrie

Die zyklische Voltammetrie (CV)! - auch als Dreiecksspannungsmethode bezeichnet - dient

der Charakterisierung der grundlegenden Eigenschaften eines elektrochemischen Systems.

Um die Vorgédnge bei der zyklischen Voltammetrie besser zu verstehen sollte zuvor etwas

genauer auf die Struktur der elektrochemischen Doppelschicht eingegangen werden.

3.1.1.1 Die elektrochemische Doppelschicht

Fast alle wichtigen elektrochemischen Prozesse finden in der sogenannten elektrochemi-
schen Doppelschicht der Grenzfliche zwischen der Elektrode und dem Elektrolyten statt.
Daher besitzt die Doppelschicht eine fundamentale Bedeutung fiir die Elektrochemie. Die
Doppelschicht entsteht, indem man eine Metallelektrode in Kontakt mit einer Elektrolyt-

16sung bringt. Als Folge einer Differenz der elektrochemischen Potentiale der Atome der

lengl. cyclic voltammetry
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3 Experimentelle Methoden

Metalloberfliche und der gelosten Ionen im Elektrolyten konnen sich Metallionen unter Ab-
gabe von Elektronen von der Elektrode ablosen bzw. kénnen Ionen aus der Losung an der
Elektrode adsorbieren und, wenn es sich wie in der vorliegenden Arbeit um Metallkationen
handelt, zum Metall reduziert werden. Diese Reaktionen laufen solange ab, bis sich die elek-
trochemischen Potentiale der beiden Phasen (fest/fliissig) einander angeglichen haben. Die
Potentialdifferenz zwischen der Elektrode und dem Elektrolytinneren ist im Gleichgewicht

durch die Nernst’sche Gleichung gegeben:

RT
AE = Eg+ —= In 2Me*
zF

" (3.1)

Ey = Standard-Redoxpotenzial gegen die Normalwasserstoffelektrode (NHE)
R = Allgemeine Gaskonstante

F = Faraday-Konstante

a = Aktivitdt einer Spezies (hier des Metallkations bzw. des Metalls)

Elektrodenoberfliiche

innere Helmholtzschicht AP 1

S

‘ diuBere Helmholtzschicht

APt

.\(P[ﬂ..{}'

Abbildung 3.1: Struktur der elektrochemischen Doppelschicht nach Graham [14]

Bei der Angleichung der elektrochemischen Potentiale kommt es an der Metall-/Elektrolyt-
Grenzflache zum Aufbau einer Doppelschicht [15]. Direkt an der Metallelektrodenober-

flache ldsst sich diese Ladungstrennung mit einem Plattenkondensator vergleichen. Dabei

22



3.1 In-situ Untersuchungsmethoden

spielt der Plattenabstand bzw. der Abstand der getrennten Ladungen eine wichtige Rol-
le, weil er die Grofse des Potentialabfalls und damit die Starke des elektrischen Feldes in
der Doppelschicht bestimmt. Der Abstand ist stark abhédngig von der Art der Ionen, ihrer
Konzentration und ihren Wechselwirkungen mit der Elektrodenoberfldche. Hierbei lassen
sich zwei Arten der Wechselwirkungen unterscheiden. Zum Ersten die Chemisorption, bei
der die Molekiile ohne ihre Solvathiille spezifisch an der Oberfldche adsorbiert sind und
eine chemische Bindung mit den Oberflichenatomen eingehen (z.B. elektrochemische Me-
tallabscheidung auf einer Metalloberflache). Und zum Zweiten die Physisorption, bei der
die Ionen mit ihrer Solvathiille iiber schwichere elektrostatische Wechselwirkungen an die

Oberfldche gebunden sind.

Ein typischer Fall spezifischer Anionenadsorption ist in Abbildung ( 3.1) schematisch darge-
stellt. Ein Teil der Anionen in Losung haben ihre Solvathiille abgestreift und sind in direktem
Kontakt mit der Oberfldche. Die Fldche, die im Abstand von etwa 0,3nm parallel zur Metall-
oberfldche durch die Ladungsschwerpunkte dieser Anionen verlduft, bezeichnet man dabei
als innere Helmholtzschicht (i.H.). Zwischen ihr und der Oberfldche herrscht der starkste
Potentialabfall und damit eine sehr hohe elektrische Feldstirke (etwa 107V /cm) [15]. Der
Potentialverlauf zwischen der Elektrodenoberfliche und der inneren Helmholtzschicht ist
linear. Anionen, deren Hydrathiille noch vollstandig erhalten ist, adsorbieren nichtspezie-
fisch. Die Fldche durch die Ladungsschwerpunkte dieser Ionen wird als dufiere Helmholtz-
schicht (0.H.) bezeichnet. Der Potentialabfall zwischen der inneren und der dufSeren Helm-
holtzschicht ist ebenfalls linear, aber geringer als zwischen der Elektrodenoberflache und
der inneren Helmholtzschicht. An die dufSere Helmholtzschicht schlief3t sich ein diffuser Be-
reich an, der einen exponentiellen Potentialverlauf aufweist und dessen Ausdehnung stark
von der Konzentration und der Temperatur des Elektrolyten abhidngt. Entsprechendes gilt
natiirlich auch fiir die Kationenadsorption (z.B. Metallkationen), wobei natiirlich die po-
sitiven und negativen Ladungen in Abbildung ( 3.1) vertauscht sind. Allerdings ist durch
die hohe Ladungsdichte bei den Kationen die Aktivierungsenergie fiir das Abstreifen der
Solvathiille recht hoch. Dieses von Graham (1947) entwickelte Modell der Doppelschicht
basiert auf den Modellen der starren Doppelschicht von Helmholtz (1879) und dem der dif-
fusen Doppelschicht von Gouy (1910) bzw. Chapman (1913). Die Modelle von Helmholtz
und Gouy-Chapman wurden von Stern (1924) kombiniert und von Graham nochmals er-
weitert [16-18].
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3 Experimentelle Methoden

3.1.1.2 Unterpotentialabscheidung

Bei einigen Adsorbat/Substratsystemen ist es moglich, dass sich das Adsorbat (z.B. ein Me-
tallkation), durch Reduktion der gelosten Ionen bei einem positiveren Potential als dem
Nernstpotential abscheidet. Dies wird als Unterpotentialabscheidung (UPD)? bezeichnet
[16,18-20]. Dieser Effekt ist i.a. nur fiir die erste Lage des Adsorbats zu beobachten. Setzt
man in die Gleichung ( 3.1) statt der Aktivitdt des Metalls a,s, die Aktivitit der Mono-
lage ap; ein, so wird das Abscheidepotential positiver, wenn die Aktivitdt der Monola-
ge geringer ist, als die Aktivitdt des Bulkmetalls ap.. Dies ldsst auf eine stirkere Wech-
selwirkung des Adsorbats mit dem Substrat als der Adsorbatatome untereinander schlie-
3en. Kolb et.al. [20] konnten fiir polykristalline Metallsubstrate die Unterpotentialverschie-
bung AE = Eypp — Ep mit der Differenz der Austrittsarbeiten von Substrat und Adsorbat
AD = Dg,;, — D 44 korrelieren. Die Abscheidung weiterer Lagen auf der Monolage wird als
Volumenabscheidung (OPD)? bezeichnet.

3.1.1.3 Zyklische Voltammetrie

Die zyklische Voltammetrie erlaubt Riickschliisse auf ablaufende Reaktionen, bei denen ein
Ladungstransfer durch die Elektrodengrenzfliche (elektrochemische Doppelschicht) auf-
tritt. Da jedoch nur der makroskopische Stromfluss gemessen wird, ist sie nicht ionen- bzw.
molekiilspezifisch und es konnen sich tiberlagernde Prozesse nicht ausgeschlossen werden.
Es kann aber durch die charakteristische Form der Voltammogramme ein reproduzierbarer
Ausgangszustand des zu untersuchenden Systems sichergestellt werden.

Bei der zyklischen Voltammetrie wird das Elektrodenpotential mit einer fest gewdahlten
Geschwindigkeit, der Vorschubsgeschwindigkeit, zwischen zwei Umkehrpunkten zyklisch
verandert. Der Strom durch die Arbeitselektrode (AE) wird dabei in einem resultierenden
Strom-Potential-Diagramm (Dreiecksspannungsdiagramm) aufgezeichnet. Um eine Aufrau-
ung der Oberfldche zu vermeiden, werden die Umkehrpotentiale so gewdhlt, dass das Po-
tential der Arbeitselektrode zwischen Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklung bzw. begin-
nender anodischer Auflosung variiert wird. Der Aufbau (siehe Abb. 3.2) besteht aus einer
Dreielektrodenanordnung, einem Potentiostaten und einem Dreiecksspannungsgenerator.
Zweck der Dreielektrodenanordnung ist es, den Potentialabfall zwischen der Arbeitselek-
trode und dem Elektrolyten moglichst genau einstellen zu konnen, ohne dass der Span-

nungsabfall an der Gegenelektrode das Ergebnis verfdlscht. Bei den in dieser Arbeit durch-

2engl. underpotential deposition
3engl. overpotential deposition bzw. bulk deposition
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3.1 In-situ Untersuchungsmethoden

/" Funktionsgenerator
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Abbildung 3.2: Skizze: Dreielektrodenanordnung, AE = Arbeitselektrode, GE = Gegenelektrode,
RE = Referenzelektrode

gefiihrten Experimenten wurde jeweils eine Normalwasserstoffelektrode (NHE) als Refe-
renzelektrode (RE) eingesetzt. Sie besitzt ein konstantes Potential und sichert eine hohe
Austauschstromdichte, wodurch gewahrleistet wird, dass das Potential immer gegen einen
konstanten Referenzwert gemessen wird. Arbeitselektrode und Referenzelektrode sind tiber
einen hochohmigen Messkreis miteinander verbunden. Die Lugginkapillare dient dazu, den
Fehler im Potential, der durch den Widerstand des Elektrolyten zwischen Arbeits- und Re-
terenzelektrode entsteht, moglichst gering zu halten. Die Gegenelektrode (GE) schliefit den
Stromkreis mit der Arbeitselektrode. An ihr liegt aufgrund des Stromflusses kein kontrol-
liertes Potential an. Die Flache der Gegenelektrode sollte in etwa der der Arbeitselektrode
entsprechen, um den Stoffumsatz und damit einhergehende Konzentrationsdifferenzen im
Elektrolyten zu minimieren. Die Gegenelektrode ist iiber einen niedrigohmigen Regelkreis
mit der Arbeitselektrode verbunden.

Durch das Anlegen eines Potentials an die Arbeitselektrode wird dort eine Abgabe oder
Aufnahme von Elektronen der elektrochemisch aktiven Substanzen des Elektrolyten indu-
ziert. Dies fiihrt zu den beobachteten Stromwellen im Zyklovoltammogramm. Die Aufnah-

me eines Elektrons durch die Ionen in der Losung (d.h. deren Reduktion) fithrt zu einem
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3 Experimentelle Methoden

kathodischen Strom, wihrend die Abgabe eines Elektrons (d.h. die Oxidation) einen anodi-

schen Strom auslost.
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anodischer Potentialverlauf
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Abbildung 3.3: Zyklisches Voltammogramm einer reinen Platin(111)-Oberflache in 5 - 1073 molarer Schwefelsaure;
Vorschubsgeschwindigkeit 25mV/s [21]

Als Beispiel sei ein zyklisches Voltammogramm einer reinen Platin(111)-Oberfldche in 5 -
1073 molarer Schwefelsiure vorgestellt (Abbildung 3.3), wie es dhnlich auch in vielen Lehr-
btichern zu finden ist [18,22]. Die Vorschubsgeschwindigkeit betrdagt 25mV /s. Am dufSersten
linken Rand des Voltammogramms erkennt man bei fast null Volt noch gerade die einset-
zende Wasserstoffentwicklung. Zwischen 0 und 0,2 Volt und zwischen 0,25 und 0,35V weist
das CV zwei Peaksysteme, jeweils oberhalb und unterhalb der Null-Linie, auf. Daran an-
schlieflend ist bei etwa 0,4V sehr gut ein weiteres, recht schmales Peakpaar zu erkennen.
Bei 0,55V treten nochmals schwéchere reversible Peaks auf, wahrend im darauf folgenden
anodischen Bereich keine weiteren Signale zu finden sind. Das Peakpaar zwischen 0 und
0,2V kann der Wasserstoffadsorption bzw. -desorption, das weitere Peaksystem zwischen
0,25 und 0,4V einer Adsorption bzw. Desorption von Sulfatanionen zu geschrieben werden.
Die fiir Platin(111) in schwefelsaurer Losung charakteristischen Spitzen bei etwa 0,4V, der
sogenannte ,Butterfly”, wird dabei einem Unordnungs-/Ordnungsiibergang der Adsorbat-
schicht zugeschrieben [23]. Zwischen 0,4 und 0,55V sieht man den sogenannten Doppel-
schichtbereich. In diesem Bereich ist die Elektrode adsorbatfrei. Der Stromfluss kommt hier
nur durch die Aufladung der elektrolytischen Doppelschicht zustande (kapazitiver Strom).
Das schwache Peakpaar bei 0,55V entspricht einer Hydroxidadsorption und -desorption. Da
es sich gezeigt hat, dass beim ,Zykeln” im anodischen Bereich die Oberfldche des Einkris-
talls stark aufgeraut wird [24], werden die Messungen meist nicht weiter in den anodischen
Potentialbereich ausgedehnt. Dort wiirde in diesem Beispiel oberhalb von 1,1V ein sehr steil

ansteigendes Signal fiir die Sauerstoffentwicklung folgen.
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3.1 In-situ Untersuchungsmethoden

3.1.1.4 Linearvoltammetrie

Die Linearvoltammetrie (LSV)* ist sozusagen ein Teil der Zyklovoltammetrie. Daher lasst
sich auch die gleiche Versuchsapparatur verwenden. Es wird allerdings nicht, wie bei der
zyklischen Voltammetrie zwischen den Umkehrpotentialen gezykelt, sondern der Potenti-
albereich einmal in einer Richtung durchfahren. Je nachdem ob eine Oxidation oder Reduk-
tion erfolgen soll, wird der vorgegebene Potentialbereich in anodischer oder kathodischer
Richtung durchlaufen. Dies geschieht nachdem die Ionen aus der Elektrolytlosung fiir eine
bestimmte Adsorptionsdauer (Eintauchzeit) bei einem vorher fest eingestellten Potential auf
der Oberfldche adsorbiert wurden. Die Eintauchzeit ladsst sich variieren und dadurch ergibt
sich eine Schar von Voltammogrammen (siehe Kapitel 5.1.2) vergleichbar den TDS-Serien
(siehe Kapitel 3.2.4). TDS-Serien werden auch bei unterschiedlicher Bedeckung nach unter-
schiedlicher Aufdampfzeiten aufgenommen. Natiirlich ldsst sich der Bedeckungsgrad der
Probe fiir die LSV-Messungen aufler durch die Eintauchzeiten auch durch das eingestellte
Adsorptionspotential, sowie durch die Konzentration der Elektrolytlosung verdndern. Nach
der Adsorption der Ionen ist es ratsam die Losung gegen den Grundelektrolyten auszutau-
schen, da sich in dem zunéchst eingesetzten Elektrolyten noch Ionen befinden kénnten, die
das Ergebnis der LSV-Messung beeinflussen. Bei der Linearvoltammetrie im Grundelektro-
lyten findet normalerweise keine Readsorption der wieder in Losung gegangenen Ionen
statt.

0,40 T T T T T
1 25mvis Multilage
0,35 1 _
0,30 - -
— 0,254 _
<
E. -
£ 0,20 4 -
e}
=
n 0,154 Monolage -
0104 -
0,05 - ] -
T Y T T T Y T Y T T T Y T
0,1 02 03 04 05 06 07

Potential gegen NHE [V]

Abbildung 3.4: Linearvoltammogramm von Ru(0001) mit 10~*M CuSO, in 10~2M HCIOj; Eintauchzeit 90sec.
bei -0,1V

Abbildung ( 3.4) zeigt ein Beispiel fiir ein Linearvoltammogramm. Der Ruthenium(0001)-

%engl. linear sweep voltammography bzw. linear stripping voltammography
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3 Experimentelle Methoden

-Einkristall wurde dafiir 90 Sekunden in eine 10~* molare Kupfersulfatlésung in 10~>M
HCIO4 eingetaucht. Das Eintauchpotential betrug dabei -0,1V. Danach wurde der Elektrolyt
ausgetauscht und die Messung in einer reinen 102 molaren Perchlorsiureldsung gestartet.
Dabei wurde der Potentialbereich von -0,1V in anodischer Richtung bis zu einem Potential
von +0,75V durchfahren. Die Vorschubsgeschwindigkeit betrug 25mV /s. Man erkennt die
beiden Signale fiir die Auflosung der Kupfermultilage bei 0,35V und der Kupfermonolage
bei 0,41V. Diese Messung ladf3t sich mit unterschiedlichen Eintauchzeiten und verschiedenen
Konzentrationen der Kupfersulfatlosung wiederholen, wodurch sich dann eine Schar von

Spektren fiir die Auswertung ergibt.

3.2 Untersuchungsmethoden im Ultrahochvakuum

3.2.1 Streuung niederenergetischer lonen — LEIS

Analysator

120°

Probe

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung von LEIS: Anordnung von lonenquelle, Probe und Analysator [25]

Die Streuung niederenergetischer Ionen (LEIS)?, die auch als Ionenstreuspektroskopie (ISS)®
bezeichnet wird, ist eine Methode, bei der im Gegensatz zur Rontgenphotonenspektrosko-
pie (XPS; siehe Kapitel 3.2.3) nur die alleroberste Schicht der Probe analysiert wird. Da-
zu werden meist Edelgase verwendet. Diese werden in der Ionenkanone, die sonst zur
Préaparation der Oberflache mittels Argonionen dient, durch Elektronenstof’ ionisiert. Das

Edelgas (wahlweise Helium oder Argon) wird bei der verwendeten UHV-Apparatur iiber

Sengl. low energy ion scattering
bengl. ion scattering spectroscopy
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3.2 Untersuchungsmethoden im Ultrahochvakuum

ein Feindosierventil direkt in die Ionisationskammer der Ionenkanone geleitet. Die ent-
stehenden Edelgasionen werden auf die Probe beschleunigt und dort elastisch gestreut.
Die Primérenergie der Ionen betrdgt tiblicherweise 200-2000eV. In dieser Arbeit wurde die
Primédrenergie immer auf 1000eV eingestellt. Aus der Energie der zuriickgestreuten Ionen
kann mit Hilfe von Impuls- und Energiesatz auf die Masse der Atome auf der Probenober-
flache geschlossen werden. Dies ldsst sich durch die klassische Stofstheorie beschreiben, da
die Wellenldnge von Ionenstrahlen sehr viel kleiner sind als die iiblichen Gitterabstdnde im

Festkorper.
Fir die Energie E; des gestreuten lons gilt:

<cos 0+ /A2 — sin® 9)2

(14 A)?

(3.2)

E; = Energie des stofsenden Ions vor dem Stofs mit der Oberfldche
6 = Streuwinkel (Richtungsdnderung) des Projektils
A=7"T

mp

mt = Masse des gestofSenen Teilchens (Target)

mp = Masse des stoflenden Ions (Projektil)

Zur Analyse dient der Halbkugelanalysator. Dabei ist die Polaritidt der angelegten Spannung
im Analysator fiir den Nachweis der positiven Ionen zu wéahlen. Analysator und Ionenka-
none sind in der verwendeten Apparatur in einem festen Winkel montiert. Dadurch ergibt
sich in Formel ( 3.2) ein Gesamtstreuwinkel von 8 = 120°. In Abbildung ( 3.5) ist dies sche-
matisch wiedergegeben. Da bei festem Streuwinkel 6 die Energie der gestreuten Ionen nur
von dem Massenverhiltnis von Target und Projektil abhingt, zeigt das Energiespektrum der

gestreuten Ionen direkt die elementare Zusammensetzung der Probe an.

Es konnen nur Elemente erfasst werden, die schwerer sind als das verwendete Projektilion.

Je grofier der Massenunterschied zwischen Projektil und Oberflichenatom ist, desto schlech-

ter wird das Massenauflosungsvermogen (siehe Abb. 3.6). Dies kann unter Umstdnden

einen Wechsel des zum Beschuss verwendeten Gases erforderlich machen. In manchen Féllen
werden statt Edelgasen als Beschussgas auch Wasserstoff- oder Alkalimetallionen verwen-

det [26].

Bei LEIS-Messungen kann es auch zur Detektierung von Ionen kommen, die zweimal einen
Streuprozess durchlaufen haben. Diese Mehrfachstreuung dufiert sich durch weitere Signale
im LEIS-Spektrum, die bei hoherer kinetischer Energie auftreten. Die hohere Energie kommt
dadurch zustande, dass der Energieverlust der priméaren Ionen bei kleineren Streuwinkeln

geringer ist (sieche Abb. 3.7 und Formel 3.2). Diese Ionen streuen zweimal unter kleinerem
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Abbildung 3.6: Abhangigkeit der Energie der gestreuten lonen von der Masse der Targetatome (Streuwinkel von 120°;

Projektil: He™-lonen mit einer Primarenergie von 1000 eV) [25]

Abbildung 3.7: Schematische Abbildung einer Doppelstreuung [26]

Streuwinkel, woraus sich in der Summe wiederum der Gesamtstreuwinkel ergibt. Aller-
dings ist die Wahrscheinlichkeit einer Neutralisation der Ionen im Fall von Mehrfachstreu-
ung durch die langere Verweildauer der Ionen in der Ndhe der Oberfliche weitaus grofier

als bei Einfachstreuung. Deshalb ist die Intensitdt von Doppelstreu-Signalen i.a. geringer.

LEIS ist eine die Oberfliche zerstorende Methode, da die Oberflachenatome wie bei der
Oberflachenpraparation (,sputtern”) abgetragen werden. Dies bringt allerdings auch einen
Vorteil mit sich. Durch die Abtragung der jeweils obersten Schicht wird die darunterliegen-
de Atomlage sichtbar und auf diese Weise lassen sich Tiefenprofile der Probe erstellen. Dabei
ist jedoch die unterschiedliche Abtragungsrate der einzelnen Elemente zu berticksichtigen.
Verwendet man als Beschussgas Argon statt Helium ist der Abtragungseffekt wesentlich
starker ausgepragt [27] und die sukzessive Erstellung eines Tiefenprofils weitaus schwieri-
ger bzw. nicht mehr mdéglich. Beim Einsatz eines genau fokussierten Ionenstrahls 14sst sich

die Oberfldche der Probe sogar ,abrastern”. Dies ist allerdings mit der an dieser Apparatur
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verwendeten Ionenkanone nicht méglich.

3.2.2 Beugung niederenergetischer Elektronen — LEED

Durch die Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) 7 lassen sich langreichweitige
periodische Strukturen von Festkorperoberflichen untersuchen. Besitzt ein Adsorbat eine
andere Periodizitit als die Einkristalloberfldche, treten andere bzw. zuséatzliche Strukturen
im Beugungsbild auf. Durch die geringe Eindringtiefe der Elektronen ist eine grofse Ober-
flachensensitivitdt gegeben. LEED hat sich als eine der wichtigsten Techniken fiir die Unter-

suchung der Strukturen von Einkristalloberfldchen etabliert.

Ew/dsche Kugel Leuchtschirm
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung von LEED: LEED-Optik und Ewaldsche Kugel,
kB , k?j = Wellenvektor von einfallendem und gebeugtem Elektronenstrahl

In der Elektronenkanone werden durch eine Glithkathode Elektronen erzeugt, die als mo-
noenergetischer Elektronenstrahl auf die Oberfldche gelenkt werden. Dort werden die Elek-
tronen elastisch gestreut und anschlieflend detektiert. Bei der an der Apparatur verwende-
ten LEED-Optik handelt es sich um eine 3-Gitter-LEED-Optik. Wie in der schematischen
Zeichnung in Abbildung ( 3.8) gezeigt, erfolgt die Aufnahme des Beugungsmusters der
gestreuten Elektronen mit Hilfe eines elektrostatischen Gittersystems, eines Leuchtschirms
(Kollektor) und einer CCD-Kamera. In der Mitte des LEED-Schirms befindet sich die Elek-
tronenkanone, die den monoenergetischen, parallelen Elektronenstrahl erzeugt. Zur Auf-
nahme eines LEED-Bildes wird die Probe so ausgerichtet, dass der Strahl senkrecht auf die
Probenoberfldche fillt. Die 3-Gitteranordnung dient dazu, den Anteil inelastisch gestreuter

Elektronen herauszufiltern. Die Elektronenkanone und das der Probe am nédchsten gelegene

“engl. low energy electron diffraction
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Gitter liegen auf demselben Potential. Die im Winkel « gestreuten Elektronen kénnen sich
dadurch zunéchst ungehindert im feldfreien Raum bewegen. Das zweite Gitter liegt auf ei-
nem Retadierungspotential, das so auf die Primérenergie der Elektronen abgestimmt wird,
dass nur die elastisch gestreuten Elektronen zwischen dem innersten und dem mittleren
Gitter hindurchgelassen werden. Das dritte Gitter (dem Leuchtschirm am néchsten liegend)
liegt wiederum auf demselben Potential wie die Probe. Nachdem die Elektronen das dritte
Gitter passiert haben, besitzen sie wieder ihre urspriingliche kinetische Energie. Zwischen
dem letzten Gitter und dem mit einer fluoreszierenden Schicht iiberzogenen Leuchtschirm
besteht eine Potentialdifferenz von etwas 4-6 kV, wodurch die Auftreffpunkte der stark
beschleunigten Elektronen als Lichtflecken auf dem Leuchtschirm sichtbar werden. Diese
Lichtpunkte kénnen dann durch ein Fenster, das hinter dem Leuchtschirm angebracht ist,

mit Hilfe der CCD-Kamera aufgenommen werden.

Die Energie der Elektronen (zwischen 20-300 eV) wird so gewdhlt, dass die de Broglie-

Wellenldnge in der Grofienordnung der interatomaren Abstdnde im Festkorper liegt:

h h
AN e = —— 3.3
P \2-me- Egy (33)

h = Plancksches Wirkungsquantum
p = Impuls der Elektronen
m, = Masse der Elektronen

Eyin = Primédrenergie der Elektronen (20-300 eV)

Nach de Broglie kann man sich die Elektronen als Welle mit dem Wellenvektor ko in Ausbrei-
tungsrichtung und der Wellenldnge A vorstellen. Mit Hilfe des Braggschen Reflexionsgeset-
zes ergibt sich bei senkrechtem Einfall der Elektronen (durch Drehen der Probe verwirklicht)

der Abstand der Netzebenen der Probenoberfliache zu:

2-dhk-Sian:1’l-)\ (3.4)

« = Winkel eines gebeugten Strahls zur Oberflichennormalen
djr = Netzebenenabstand

n = Beugungsordnung

Durch Einsetzen der de Broglie Beziehung in Gleichung ( 3.4) ergibt sich der Zusammen-

hang zwischen Ablenkwinkel « und der Energie der einfallenden Elektronen:
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, n 1,5[eV] r
= . ~ - 3.5
T G ]\ ULeV] T 49
U = Elektronenenergie

r = Abstand der Reflexe zum 00-Reflex in der Mitte des Leuchtschirms
1 = Abstand des Leuchtschirms zur Probe

Durch das Ausmessen der Reflexabstdnde lassen sich die Netzlinienabstdnde direkt bestim-
men. Die Richtungen, in denen Intensitdtsmaxima fiir die Beugung der Elektronenwellen
auftreten, sind dabei durch die Laue-Bedingung gegeben, welche besagt, dass fiir konstruk-
tive Interferenz die Wellenvektoren ein Element des reziproken Gitters sein miissen. Also
ist das aufgenommene LEED-Bild eine Abbildung des reziproken Gitters der Kristallober-
flache. Die Beugung der Elektronen ldsst sich im reziproken Raum durch die sogenannte
Ewaldkonstruktion anschaulich darstellen (siehe Abb. 3.8) [28]. Die Lage der Beugungsre-
flexe ergibt sich aus den Schnittpunkten der Kugel mit den Vektoren des reziproken Gitters.
Da man senkrecht zur Probenoberfldche eine Periodizidt ausschliefit, kann der reziproke
Gittervektor senkrecht zur Oberfldche jeden Wert annehmen. Dadurch erhilt man im rezi-
proken Raum ,Stangen” senkrecht zur Kristalloberfliche, und das zu beobachtende Beu-
gungsbild ergibt sich als eine zweidimensionale Projektion der Schnittpunkte lings dieser

Stangen (auf dem Leuchtschirm).

3.2.3 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie — XPS

Mit Hilfe der Rontgen-Photonenspektroskopie (XPS) 8 lassen sich Informationen {iiber die
Zusammensetzung von Oberflichen und den Bindungszustand der Oberflichenatome er-
halten. Dabei wirkt Rontgenstrahlung erheblich weniger zerstdrend als der Beschuss mit

Elektronen oder gar Ionen.

Bei der Photonenspektroskopie wird der von Einstein entdeckte Photoeffekt ausgenutzt [29].
Beim Photoeffekt wird ein Photon mit der Energie hv auf eine Oberfldche geschossen. Beim
Eindringen kommt es zu Wechselwirkungen mit einem Elektron eines Atoms, dass die ge-
samte Photonenenergie absorbiert. Dieses Elektron ist danach in der Lage den Festkorper
zu verlassen, falls die Energie des Photons grofer war als die Bindungsenergie Ef des Elek-
trons. Aus der kinetischen Energie des Elektrons lassen sich Riickschliisse auf den Bindungs-

zustand und die Art des Oberflachenatoms, aus dem dieses Elektron stammt, ziehen. Fiir die

8Rontgen(engl. X-Ray)-Photoelektronenspektroskopie
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kinetische Energie des Elektrons gilt:

Ejin = hv — E} — s (3.6)

hv = Energie der anregenden Photonen
E! = Bindungsenergie der emittierten Elektronen beziiglich des Ferminiveaus
¢s = Austrittsarbeit der Probe

Je nach Primérenergie der Photonen wird zwischen UPS ° (Energie der Photonen hv <
150 eV = A > 8,3 nm) und XPS unterschieden. Als Photonenquelle werden fiir UPS tiblicher-
weise Gasentladungslampen und fiir XPS Rontgenrohren verwendet. Bei der Rontgenrdhre
setzt man als Anodenmaterial Magnesium und Aluminium ein. Diese erzeugen K,-Strah-
lungen mit Energien von 1253,6 eV fiir Magnesium bzw. 1486,6 eV fiir Aluminium. Durch
diese Anregungsenergien werden Elektronen aus den Rumpfniveaus der Oberflachenatome
emittiert. Die Bindungsenergien dieser Rumpfelektronen sind elementspezifisch, wodurch
sich die Rontgenphotonenspektroskopie fiir die Elementaranalyse von Oberflichen nutzen
lasst (ESCA)Y. Mit Hilfe des Halbkugelanalysators wird die Zahl der emittierten Elektronen
als Funktion ihrer kinetischen Energie gemessen. Das resultierende Spektrum zeigt dann
die Intensitdt der Photoelektronen gegen die Bindungsenergie. Analysator und Probe sind
leitend miteinander verbunden, dadurch sind deren Fermieniveaus gekoppelt und die kine-
tische Energie der Elektronen im Spektrometer hiangt nur von der Austrittsarbeit des Spek-
trometers und nicht der der Probe ab (siehe Abbildung 3.9) [26,28,30]. Daraus ergibt sich

folgender Zusammenhang:

Ellcin = Ekil’l - ((Psp - (PS) =hv — Eg - (Psp (37)

E;;, = kinetische Energie der Elektronen im Spektrometer
¢sp = Austrittsarbeit des Spektrometers
¢s = Austrittsarbeit der Probe

Bei unterschiedlichen chemischen Umgebungen der Oberflichenatome tritt die sogenann-
te chemische Verschiebung auf. Mit zunehmendem Oxidationszustand des Oberfldachen-
atoms verringert sich die Valenzelektronendichte, was zu einer hoheren effektiven Kern-
ladungszahl und damit einhergehend zu einer hoheren Bindungsenergie der Rumpfelek-

tronen fiihrt. Verringert sich der Oxidationszustand bewirkt dies umgekehrt eine Erh6hung

9Ultraviolett-Photonelektronenspektroskopie
Oengl. electron spectroscopy for chemical analysis
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Abbildung 3.9: Energieschema des XPS-Prozesses (nach [31])

der Valenzelektronendichte und dementsprechend sind die Rumpfelektronen weniger stark

gebunden. Die chemische Verschiebung kann bis zu ca. 10 eV betragen [51].

3.2.3.1 Oberflachenrumpfniveau-Verschiebung (Surface Core Level Shift)

Fiir die Photoelektronenspektroskopie kann als Strahlungsquelle weiterhin Synchrotron-
strahlung genutzt werden. Bei Verwendung dieser Strahlung lassen sich Linienverschie-
bungen von bis zu ca. 0,1 eV auflosen. Dies ist eine um ein Vielfaches bessere Auflosung
als sie mit einer herkdmmlichen Rontgenrohre als Strahlungsquelle erreicht werden kann
(Auflosung nur etwa leV). Aufgrund dieser Tatsache ldsst sich mit Synchrotronstrahlung
auch der sogenannte surface core level shift (SCLS) auflosen. Dabei handelt es sich um die
Differenz in der Energie, die benétigt wird, ein Rumpfelektron aus demselben Quantenzu-
stand entweder von einem Oberfldchenatom oder einem Atom in tieferen Lagen des Kris-

talls abzuldsen [32]. Es gilt folgende Gleichung;:

AEsp = E5 — EX (3.8)

AEg p = Surface Core Level Shift
E3 = Bindungsenergie des Elektrons im Oberflachenatom (S = surface)

E® = Bindungsenergie des entsprechenden Elektrons im Bulkatom (B = bulk)
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Eine hohere kinetische Energie des Rumpfelektrons beim Verlassen des Atoms bedeutet eine
niedrigere Bindungsenergie, da die Anregungsenergie der Rontgenstrahlung immer gleich
ist. Dadurch ergeben sich fiir unterschiedlich stark gebundene Rumpfelektronen in verschie-

denen Atomlagen unterschiedliche Peaklagen im XP-Spektrum.

AEkin =h-v— AES,B (39)

Ein Grund fiir die chemische Verschiebung zwischen den Rumpfelektronen von Oberfldchen-
und Bulkatom ist die Anderung der Koordinationszahl an der Oberfldche des Festkorpers.
Diese Verdnderung der geometrischen Struktur der Oberflaichenatome im Vergleich zu den
Bulkatomen bringt natiirlich auch eine Anderung der elektronischen Struktur (Besetzung
von Elektronenzustianden) der Oberflachenatome mit sich. Weitere Griinde sind z.B. unter-
schiedliche Relexationseffekte und der Einfluss von Adsorbaten. Diese und weitere Effek-
te, die bei der chemischen Verschiebung eine Rolle spielen sind in der Literatur [30,33-35]

ausfiihrlich beschrieben.

3.2.3.2 Austrittsarbeitsdnderung A¢

Um ein Elektron aus dem Valenzband eines Metalls an das Vakuumniveau zu befoérdern,
benotigt man einen Energiebetrag, der vom jeweiligen Element und der Oberfldchenorientier-
ung abhdngt. Das Elektron muss bei diesem Vorgang Arbeit gegen das Oberflichenpotential
verrichten. Deshalb wird die erforderliche Energie auch Austrittsarbeit genannt. Man geht
formal von einer Temperatur T = 0K aus, wodurch der Ausgangszustand des Elektrons mit
dem Fermi-Niveau iibereinstimmt. Die Austrittsarbeit setzt sich aus zwei Teilen zusammen:
1. Einer Energiebarriere innerhalb des Festkorpers beim Ubergang des Elektrons vom Fest-
korperinneren an die Oberfldche (Volumenanteil).

2. Einer Energiebarriere an der Oberfliche des Festkorpers, die beim Ubergang des Elek-
trons von der Oberfldche ins Vakuum tiberwunden werden muss (Oberflachenanteil).
Adsorbate beeinflussen die Austrittsarbeit da sie mit den Oberflaichenatomen wechselwir-
ken und somit deren elektronische Eigenschaften verdndern. Dadurch dndert sich auch der
Oberfldachenanteil der Austrittsarbeit. Man kann dies veranschaulichen, indem man jedem
Adsorbatatom bzw. Molekiil ein Dipolmoment zuordnet, das aus einem induzierten La-
dungstransfer durch die Bindung an die Oberfldche resultiert. Dabei werden Wechselwir-
kungen zwischen den Adsorbatteilchen vernachldssigt. Es ergibt sich eine Austrittsarbeits-
dnderung A¢, bei der der Beitrag jedes Adsorbatteilchens gleich grof ist. Je nach Orientie-

rung des Dipolmoments kann es zu einer Zunahme oder Abnahme der Austrittsarbeit kom-
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men. So erhdlt man Informationen iiber die Richtung des Ladungstransfers zwischen Adsor-
batteilchen und Oberflachenatomen. Die Helmholtz-Gleichung [36] formuliert die Austritts-

arbeitsanderung pro Fldcheneinheit:

Ap=—4-m-e-p-Nr (3.10)

A¢ = Austrittsarbeitsdnderung
p = Dipolmoment des adsorbierten Teilchens
Nr = Anzahl der adsorbierten Teilchen pro Flacheneinheit

e = Elementarladung

Es gibt mehrere Moglichkeiten die Austrittsarbeitsénderung zu messen:
Adsorbatinduzierte Austrittsarbeitsinderungen kénnen mittels UPS-Messungen bestimmt
werden. Dabei ldsst sich die Verschiebung der sogenannten Abrifikante, an der die Inten-
sitdt im UP-Spektrum auf Null abfallt, gleich der Austrittsarbeitsdanderung setzen. Dies ist
zuldssig, da UP-Spektren auf die Fermikante normiert werden (Eg,,; = 0eV).
Austrittsarbeitsinderungen lassen sich mittels einer Kelvinsonde bestimmen. Die Funktions-
weise der Kelvinsonde soll an dieser Stelle jedoch nicht weiter erldutert werden. Dafiir sei
auf die Literatur verwiesen (siehe [40].

Des weiteren ist die Messungen von Austrittsarbeitsdifferenzen mit Hilfe von Photoelek-
tronen-Spektroskopie an adsorbiertem Xenon (PAX) als lokaler Austrittsarbeitssonde mog-
lich [37-39].

3.2.4 Thermische Desorptionsspektroskopie — TDS

Mit Hilfe der Thermischen Desorptionsspektroskopie (TDS)!! kann man Informationen iber
die Bindungsstdrke und die Aktivierungsenergie der Desorption von Adsorbaten erhalten.
Dabei ldsst man zunédchst eine bestimmte Dosis eines Gases auf der Probenoberfldche ad-
sorbieren. Diese Begasung kann auch durch Einleiten des Dampfes einer Fliissigkeit iiber
ein Feindosierventil oder durch Verdampfen eines Feststoffes (z.B. eines Metalls) in einem
Verdampfer erfolgen. Manchmal ist es erforderlich, die Probe zu kiihlen, damit eine Adsorp-
tion an der Probenoberfldche tiberhaupt stattfindet und die Adsorbatmolekiile nicht spon-
tan wieder desorbieren. Dem Adsorbat auf der Oberflache wird anschlieffend durch Hei-
zen der Probe soviel thermische Energie zugefiihrt, dass die Adsorbatteilchen wieder von

der Probenoberfldche desorbieren. Mit Hilfe eines Massenspektrometers (QMS), das auf die

engl. temperature programmed desorption (TPD)
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Abbildung 3.10: Querschnitt des Quadrupolmassenspektrometers

Masse des Adsorbats (oder falls erforderlich seiner Zerfallsprodukte) eingestellt ist, wird der
Anstieg der Anzahl der desorbierenden Teilchen verfolgt. Dieser wird dann als Desorptions-
rate als Funktion der Temperatur aufgezeichnet. Die Probe wird vor der Messung direkt vor
die Eintrittsoffnung des Massenspektrometers gefahren, damit ausschliefdlich die von der
Probenoberfliche desorbierten Atome oder Molekiile detektiert werden. Eine schematische
Zeichnung des Quadrupolmassenspektrometers mit der Probenpositionierung ist in Abbil-
dung ( 3.10) dargestellt. Um auswertbare Spektren zu erhalten, sollte eine lineare, reprodu-
zierbare Aufheizrampe (Heizrate) gewédhlt werden. AufsSerdem sollte die Ultrahochvakuum-
apparatur eine hohe Pumpgeschwindigkeit aufweisen, damit wahrend der TDS-Messung
keine Readsorption der desorbierten Teilchen einsetzt, was eine Verfdlschung der Messer-
gebnisse zur Folge hitte. Die Messung wird mit unterschiedlichen Anfangsbedeckungen an
Adsorbatteilchen wiederholt. Dadurch erhélt man eine Schar von TD-Spektren, die dann,

wie weiter unten néher erldutert, ausgewertet werden kann.

Die Desorption ldsst sich mit Hilfe der Polanyi-Wigner-Gleichung, in der ein Arrhenius-
Ansatz verwendet wird und die fiir einen 1-Stufen-Mechanismus [A,;s — Ages| gilt, be-

schreiben:

(_‘Z_C;’) Oy e (3.11)

©® = Oberflichenbedeckung
v = prdexponentieller Faktor (Frequenzfaktor)
n = Desorptionsordnung

AEp.s = Aktivierungsenergie der Desorption
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Durch Logarithmieren erhélt man folgende Form der Gleichung ( 3.11).

d® . AEDes
ln( E) =n-lInO+Inv R.T (3.12)

Die Aktivierungsenergie der Desorption AEp,s kann als Bindungsenergie der Adsorbate
zum Substrat aufgefafit werden und gibt Auskunft {iber die Stiarke der Bindung zwischen
den Adsorbat- und Substratatomen. Der praexponentielle Faktor (Frequenzfaktor) liegt ty-

pischerweise in der Gréfenordnung von 10'3Hz [41].

Durch Einfithrung der linearen Heizrate § = d ; in die Polanyi-Wigner-Gleichung kann man
durch Substitution die Ableitung nach der Zeit eliminieren und erhélt Gleichung ( 3.11) in

folgender Form:

d@ o 1 n AEDes
(_ﬁ) = 50"y (3.13)

3.2.4.1 Auswertemethoden fir TD-Spektren

Zur Auswertung von TD-Spektren gibt es eine Vielzahl von Auswerteverfahren. Es gibt
die Auswertung nach Redhead [42], nach King [43], nach Habenschaden und Kiippers [44],
nach Falconer und Madix [45], um nur die Wichtigsten zu nennen. Alle diese Auswerte-
methoden beruhen auf der Polanyi-Wigner-Gleichung ( 3.11). Die Methoden nach Falconer
und Madix, Redhead und King werden im Folgenden noch genauer ausgefiihrt. Diese und

weitere Methoden sind noch ausfiihrlicher in der Literatur beschrieben [46,47].

3.2.4.2 Auswertung nach Redhead

Bei der Methode nach Redhead miissen zunéchst die Aktivierungsenergie der Desorption
AEpes und der Frequenzfaktor v als bedeckungsunabhéngig angenommen werden [48]. Au-
lerdem muss die Heizrate B konstant sein und sowohl die Reaktionsordnung n als auch der
Frequenzfaktor v vorgegeben werden. Aus der Bedingung, dass fiir das Desorptionsmaxi-

mum W = 0 gilt, erhdlt man aus Gleichung ( 3.11):
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AEpes n-01.v.T, AEDes

— =1 —In| —F 14

R-T, ( B "\R-T, (314)
Tyn = Temperatur des Desorptionsmaximums

p = Heizrate

Die Heizrate wird vor den TD-Experimenten an dem PID-Regler (Eurotherm) eingestellt.

Die Temperatur des Desorptionsmaximums kann aus den TD-Spektren ausgelesen werden.

Fiir eine Desorption 1. Ordnung vereinfacht sich Gleichung ( 3.14) zu:

AEDES o v Ty AEDes

R~Tm_ln< B ) ln(R~Tm) (3.15)
Dabei ist Tj, fiir verschiedene Anfangsbedeckungen konstant (siehe Abbildung 3.11). Fiir
einen Bereich 1013 [H > % > 108 [%] macht Redhead folgende Abschitzung [42]:

In (?f—%’f) ~ 3,64 , damit erhélt man aus Gleichung ( 3.15):

- T
AEpes = R~ Tjy - {ln (V B m) -3, 64} (3.16)
Aus dieser Gleichung ersieht man, dass nahezu ein linearer Zusammenhang zwischen der

Aktivierungsenergie der Desorption AEp,; und der Temperatur des Desorptionsmaximums
Ty, besteht.

s O[ML] E=120 kJ/mol
Simulation | v=10" sec’
(1)2 B =10 Kisec
— | | 0.6
-E ‘ ' 0.4
i il | 02 0. Ordnung
=
3
[0}
©
@ 1.0rdnung
RS
a8
(@]
(2]
[0
)
2. Ordnung
400 450 500 550 600

Temperatur [K]

Abbildung 3.11: Peakform der TD-Spektren in Abh&angigkeit von der Bedeckung und der Desorptionsordnung [49]

In Abbildung ( 3.11) sind TD-Spektrenscharen fiir verschiedene Desorptionsordnungen
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(0., 1. und 2. Ordnung) dargestellt. Die TD-Spektren mit unterschiedlichen Desorptions-
ordnungen besitzen auch unterschiedliche Formen, anhand derer auf die Desorptionsord-
nung der eigenen TD-Spektren geschlossen werden kann.

Bei der Desorption nullter Ordnung (n=0) zeigen alle TD-Spektren die gleiche exponentiell
verlaufende Anstiegsflanke zu Beginn der Desorption. Mit zunehmender Bedeckung ver-
schiebt sich das Desorptionsmaximum zu hoheren Temperaturen. Die Unabhédngigkeit der
Desorptionsrate von der jeweiligen Anfangsbedeckung ldsst sich durch ein Phasengleich-
gewicht zwischen einem desorbierenden Zustand und einem Reservoir erkldren, aus dem
bis zur volligen Verdampfung (bei der Temperatur Tj;,y) immer weiter Adsorbatatome bzw.
-molekiile nachgeliefert werden [50]. Je hoher die Anfangsbedeckung war, desto hoher wird
dementsprechend auch T};,x. Diese Form der TD-Spektren findet sich vielfach in der Desorp-
tion von Multilagen wieder.

Die TD-Spektren bei einer Desorption erster Ordnung (n=1) besitzen am Maximum alle in
etwa die gleiche Desorptionstemperatur, unabhingig von der Anfangsbedeckung. Die In-
tensitdt der Signale steigt natiirlich mit zunehmender Bedeckung an. Die Peakform ist un-
symmetrisch.

Bei der Desorption zweiter Ordnung verschiebt sich das Desorptionsmaximum mit zuneh-
mender Bedeckung zu niedrigeren Temperaturen. Dies ist zum Beispiel bei der Rekom-
bination von dissoziativ adsorbierten Molekiilen der Fall (H,-Desorption von Metallober-
flachen). Steigt die Bedeckung, so wird die Wahrscheinlichkeit der Bindungsbildung zwi-
schen den dissozierten Molekiilfragmenten, durch deren hohere Anzahl auf der Oberfldche,

grofser, und die zur Rekombination bendtigte Temperatur sinkt.

3.2.4.3 Auswertung nach King

Sowohl fiir die Auswertung nach King, als auch fiir die Methode nach Falconer und Madix
(siehe unten), wird als Basis die logarithmierte Form der Polanyi-Wigner-Gleichung (siehe

Gleichung 3.12) verwendet.

Fiir die Auswertung ist eine Schar von TD-Spektren mit unterschiedlichen Anfangsbede-
ckungen notwendig. Es werden zuerst fiir feste Restbedeckungen der TD-Spektren (Inte-
gration von der Hochtemperaturseite bis zur vorgegebenen Restbedeckung) die Wertepaare
fiir die Desorptionsrate —"é—? und die zugehorige Temperatur T entnommen. Diese werden
anschlieffend in einer Arrhenius-Auftragung In (—‘%3) gegen 1 beziiglich der jeweiligen
Restbedeckung dargestellt und man erhélt die sogenannten Isosteren. Dabei ergibt sich bei
jeder festen Restbedeckung nach Gleichung ( 3.12) eine Gerade mit der Steigung —%.

Kennt man die Reaktionsordnung #, so ldsst sich aus dem y-Achsenabschnitt der Frequenz-
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3 Experimentelle Methoden

taktor v berechnen. Eine Schwierigkeit besteht darin, dass maximal so viele Wertepaare her-
angezogen werden konnen, wie TD-Kurven vorhanden sind. Bei hohen Restbedeckungen
fallen zudem alle TD-Spektren mit niedrigerer Anfangsbedeckung heraus, wodurch dann
fiir die Arrheniusgerade nur noch wenige Wertepaare tibrig bleiben. Werden allerdings zu
niedrige Restbedeckungen gewdéhlt, liegen die meisten Wertepaare im Bereich der Abstiegs-
flanke der TD-Spekren, wo die Auswirkung von Messfehlern im Allgemeinen am grofiten

ist.

3.2.4.4 Auswertung nach Falconer und Madix

Bei dieser Methode wird wieder Gleichung ( 3.12) verwendet. Im Gegensatz zur Auswer-
tung nach King, wird hier zunédchst zu einer festen Temperatur In (— %) gegen In® aufge-
tragen und man erhélt Isothermen. Die Desorptionsordnung n lédsst sich aus der Steigung
der Geraden ermitteln. Werden nun Schnitte bei konstanter Restbedeckung in diese Auftra-
gung gelegt, so erhidlt man als Schnittpunkte Wertepaare fiir die Desorptionsrate _il_(? und
die Temperatur T. Damit lassen sich wie bei King wiederum Isosteren darstellen. Der Vor-
teil gegeniiber der Methode nach King liegt darin, dass durch die Ermittlung der Isothermen
beliebig viele TD-Kurven interpoliert werden kénnen, die dann fiir die Erstellung der Isos-
teren dienen. Dadurch erhoht sich die Anzahl der Punkte fiir die Arrheniusauftragung der

Isosteren erheblich.
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KAPITEL 4

Charakterisierung der Ruthenium(0001)-Oberflache

Ruthenium ist ein Metall der achten Nebengruppe und besitzt eine hexagonal dichteste Ku-
gelpackung (hcp). Die (0001)-Ebenen weisen eine Stapelfolge ABAB auf. Der Abstand zwi-
schen zwei gleichwertigen Ebenen betrigt 4,28 A. Daraus resultiert die Hohe einer monoato-
maren Stufe von 2,14 A. Der Abstand der nidchsten Nachbarn innerhalb einer Ebene betrigt
2,71 A.

4.1 Die Probenpréparation

Die Ruthenium-Einkristalloberfliche wird bei einem Argondruck von etwa 2,5 - 107> mbar
45 Minuten mit Argonionen beschossen (,,gesputtert”). Die kinetische Energie der Argon-
ionen betrdgt 1keV. Durch den Beschuss werden die obersten Schichten der Kristallober-
flache langsam abgetragen. Defekte, die bei diesem Vorgang entstehen, werden ausgeheilt,
indem man die Probe anschlieffend 10 Minuten bei einer Probentemperatur von 1250K im
UHV tempert. Danach ldsst man die Probe auf etwa 900K abkiihlen und dosiert iiber ein
Feindosierventil Sauerstoff in die Hauptkammer bis ein Druck von ca. 5 - 1077 mbar erreicht
ist. Durch dieses sogenannte ,Rosten” werden Kohlenstoffverunreinigungen als CO; von
der Oberfldche entfernt. Nachdem die Oberfliche 5 Minuten , gerdstet” wurde, wird sie fiir
eine Minute auf eine Temperatur von 1500 Kelvin erhitzt, um den restlichen auf der Ober-
flache verbliebenen Sauerstoff zu desorbieren. Diese Praparationsschritte werden solange

wiederholt, bis die Rutheniumoberfliche frei von Kontaminationen ist. Zur Uberpriifung
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4 Charakterisierung der Ruthenium(0001)-Oberflache

der Sauberkeit der Oberfliche und das Fehlen von Defektstellen lassen sich an der ver-
wendeten Apparatur LEED-, XPS- und LEIS-Experimente durchfiihren. Diese Messungen
werden vor jedem eigentlichen Experiment durchgefiihrt. Somit wird eine reine Oberfldche
und die Reproduzierbarkeit der einzelnen Experimente gewihrleistet. Aufierdem lassen
sich nach dem Transfer der Probe in die elektrochemische Zelle Zyklovoltammogramme ! in
reinem Grundelektrolyten (in dieser Arbeit ausschliefSlich 10~2 molare Perchlorsiure) auf-
nehmen. Dadurch wird abermals die Reinheit der Oberfliche und die Reproduzierbarkeit
der elektrochemischen Experimente tiberpriift. Aus diesem Grund wird vor jeder elektro-
chemischen Messung mindestens ein Zyklovoltammogramm in reiner Perchlorsdure aufge-
nommen und mit den vorherigen Voltammogrammen bzw. der Literatur verglichen.

In der Kammerbeschreibung (siehe Kapitel 2.1.2) wurde schon auf den Verdampfer einge-
gangen. Wihrend der ersten Messungen hat sich allerdings herausgestellt, dass der Tiegel
tiir die in dieser Arbeit verwendeten, zu verdampfenden Metalle (Kupfer, Silber, Gold) nicht
immer geeignet war, da der Wolframdraht viel zu stark erhitzt werden musste, um selbst
kleinere Mengen der Metalle zu verdampfen. Deshalb wurden die ultrareinen Metalldrdhte
(Silber, Kupfer, Gold) direkt um den Wolframdraht gewickelt. Dies hatte den Vorteil, dass
auch grofiere Mengen des jeweiligen Metalls in kiirzerer Zeit aufgedampft werden konn-
ten und der Druck in der Kammer nicht durch die Erwdrmung des Verdampfers an sich
erhoht wurde. Da nun aber die Thermoelemente nicht mehr am Verdampfer befestigt wer-
den konnten, musste die Bedampfungsdauer anhand des vorgegebenen Stroms und der

Druckerhchung in der Hauptkammer ermittelt werden.

4.2 Charakterisierung mit LEED, XPS und LEIS

Abbildung ( 4.1) zeigt ein LEED-Bild, das nach der Préparation der Ruthenium(0001)-Ober-
flache bei einer Primérenergie von 60eV aufgenommen wurde. Hier sind sechs scharfe Refle-
xe zu erkennen, die eine hexagonale Symmetrie ergeben. In der Mitte des Beugungsbildes
ist ein weifier Kreis zu sehen. Dabei handelt es sich um die Elektronenkanone der LEED-
Apparatur, die den mittleren Reflex (0,0-Reflex) des Beugungsbildes iiberdeckt. Ruthenium
ist sehr empfindlich gegeniiber Sauerstoffverunreinigungen. Schon geringe Mengen Sauer-
stoff wiirden durch eine Uberstruktur im LEED-Bild sichtbar. Daher kann man schon an-
hand des Beugungsbildes davon ausgehen, dass der prédparierte Einkristall frei von Konta-

minationen ist.

Mittels LEIS-Experimenten ldsst sich ebenfalls die Reinheit der Probenoberfldche bestati-

lim weiteren Verlauf auch als Voltammogramme bzw. CV’s bezeichnet
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4.2 Charakterisierung mit LEED, XPS und LEIS

Abbildung 4.1: LEED-Aufnahme der reinen Ruthenium(0001)-Oberflache

gen. In Abbildung ( 4.2) ist ein LEIS-Spektrum gezeigt. Das Signal bei 890eV entspricht dem
Element Ruthenium (siehe Abbildung 3.6). An der linken Flanke des Rutheniumsignals
ist bei 834eV ein weiteres schwaches Signal zu erkennen. Dieses stammt vom Kupfer des
Probenblocks, auf den der Rutheniumeinkristall montiert ist. Da der Ionenstrahl fiir die
LEIS-Messungen schrag auf die Probe auftrifft und der Durchmesser des Ionenstrahls etwas
grofler zu sein scheint als der Durchmesser des Einkristalls, wird immer auch der Kupfer-
probenblock mitdetektiert. Dieses Signal besitzt jedoch durch den verdnderten Streuwinkel
nicht die selbe kinetische Energie wie auf der Rutheniumoberflidche abgeschiedenes Kupfer.
Deshalb wirkt sich dieses Signal nicht weiter storend auf die LEIS-Experimente aus. Signa-
le von anderen Elementen, die von Verunreinigungen herriihren kénnten, sind in diesem
Spektrum nicht zu erkennen. Bei allen LEIS-Messungen dieser Arbeit wurden Heliumionen

einer Primédrenergie von 1000eV verwendet.

Auch lasst sich mit Hilfe der Rontgen-Photonenspektroskopie die Sauberkeit der Proben-
oberflache nachweisen. In den Abbildungen (4.3) und ( 4.4) sind die XP-Spektren der reinen
Ruthenium(0001)-Oberfldche zu sehen. Abbildung ( 4.3) zeigt ein Ubersichtsspektrum des
ganzen Energiebereiches der Bindungsenergien von 0 bis 1000eV. Durch Vergleich mit der
Literatur [51] lassen sich die einzelnen Signale den verschiedenen Elektronenniveaus zuord-
nen. Durch die Wahl eines kleineren Energiebereiches und einer Erh6hung der Anzahl der
Scans, die sich dann zum entgiiltigen Spektrum aufaddieren, werden die einzelnen Signa-

le noch besser aufgelost. Dies ist in den Messungen zu den Abbildungen ( 4.4) geschehen.
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4 Charakterisierung der Ruthenium(0001)-Oberflache
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Abbildung 4.2: lonenstreuspektrum der reinen Ruthenium(0001)Oberflache

Bei 43eV ist das 4p-Orbital des Rutheniums zu erkennen (Abbildung 4.4 a). Das 3d5 ;- und
das 3d3/,-Orbital sind in Abbildung ( 4.4 c) bei 280 bzw. 284eV sichtbar. AufSerdem sind
noch das 3p3 /- und das 3p; /»-Orbital in Abbildung ( 4.4 d) vorhanden. In Abbildung ( 4.4
a) sind zusétzlich noch zwei schwache Signale bei 22 und 24eV zu erkennen. Diese beiden
Peaks entsprechen dem 4f;/,- bzw. dem 4f5,,-Orbital des Tantals. Da der Rontgenstrahl
schrdag auf die Probe auftrifft, wird der Tantaldraht, mit dem der Einkristall eingespannt
ist, ebenfalls detektiert. Da diese beiden Peaks jedoch die stiarksten Signale des Tantal sind,
werden weitere Orbitale dieses Elementes durch Rauschen iiberlagert. Mehr Signale sind in
den XP-Spektren nicht zu erkennen, was wiederum auf die Sauberkeit der Probenoberfldche
schlieflen ldsst. Alle Spektren wurden mit Aluminium Ka-Strahlung (1486,6eV) aufgenom-

men.

Da der Zeitaufwand fiir die LEIS- und XPS-Messungen verhéltnisméfiig hoch ist und die
glatte Kristalloberfldche bei diesen Experimenten auch wieder aufgerauht wird, wurden
LEIS- und XP-Spektren schon am Vortag der eigentlichen Experimente durchgefiihrt. Der
Einkristall wurde dann am darauf folgenden Tag der Messungen nochmals einem Prdpara-
tionszyklus unterworfen und anschlieffend nur nochmals mit LEED auf seine Sauberkeit

tiberpriift.
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4.2 Charakterisierung mit LEED, XPS und LEIS
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Abbildung 4.3: XP-Ubersichtsspektrum der reinen Ruthenium(0001)-Oberflache
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4 Charakterisierung der Ruthenium(0001)-Oberflache

4.3 Charakterisierung in Perchlorsaure
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Abbildung 4.5: Zyklovoltammogramm der reinen Ruthenium(0001)-Oberflache in 10~2molarer Perchlorsaure

Nach dem Transfer des praparierten und gepriiften Einkristalls lassen sich in der Vorkam-
mer Zyklovoltammogramme in 10~2 molarer Perchlorsiure (HCIOy4) aufnehmen. Dies ist in
Abbildung ( 4.5) dargestellt. Man erkennt einen Peak bei 0,1V und ein weiteres, schwéche-
res Signal bei etwa 0,21V. Beide Signale nehmen mit zunehmender Anzahl an Zyklen ab.
Wihrenddessen nimmt auch die Wasserstoffentwicklung, die bei etwa -0,05V einsetzt, stark
ab. In dieser Arbeit konnte leider nicht gekldrt werden, was wihrend des Zykelns in Per-
chlorsdure auf der Rutheniumoberfldche passiert. LEIS-Messungen, die durchgefiihrt wur-
den, nachdem der Kristall bei verschiedenen Potentialen aus der HCIO4-Losung gezogen
und ins UHV transferiert wurde, brachten keine brauchbaren Ergebnisse. Die Signale in den
LEIS-Spektren waren sehr verbreitert und lieflen keine Zuordnung zu verschiedenen Ele-
menten zu.

Colom et al. [52] sprechen von einer Reduktion des Perchlorats auf der Ruthenium(0001)-
Oberfldche. Allerdings soll dies nur bei Vorschubgeschwindigkeiten, kleiner als 10mV/s
und hohen Perchlorsdurekonzentrationen (1M HCIOy) geschehen. Die Vorschubgeschwin-
digkeit bei den vorliegenden Messungen betrug jedoch immer 25mV /s und die Konzentra-
tion der Perchlorsiure lag bei 10~2 Mol pro Liter.

Lin et al. [53,54] ordnen das Signal bei ca. 0,1V (-0,1V gegen eine Ag/AgCl-Referenzelektrode)

der Wasserstoffdesorption zu. Allerdings ist in ihrem Zyklovoltammogramm ebenfalls ein
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4.3 Charakterisierung in Perchlorsaure

gut sichtbarer Peak fiir die Wasserstoffadsorption enthalten, der hier nicht auftritt bzw. nicht
zu erkennen ist. Dieser Adsorptionspeak verdndert sich, wenn der Potentialbereich bis auf
Werte grofser als 0,4V gegen Ag/AgCl (entspricht NHE + 0,2223V) ausgedehnt wird. Dies
bewirkt laut Lin et al. die zusétzliche Adsorption einer Sauerstoffspezies auf der Ruthe-
niumoberfldche. Von einer Verdnderung des Wasserstoffdesorptionspeaks ist jedoch nichts

vermerkt. Auch in den CV’s ist dies nicht zu erkennen.

Wie in den noch folgenden Zyklovoltammogrammen dieser Arbeit zu sehen ist, scheint das
in Abbildung ( 4.5) gezeigte Phdnomen jedoch keinerlei Einfluss auf die Adsorption bzw.
Desorption der Metallionen zu haben. In den folgenden Voltammogrammen, die Elektro-
lytlosungen mit zusadtzlichen Metallionen enthalten, ist zu sehen, dass die Strome, die in
der reinen Perchlorsdure auftreten, im Vergleich sehr gering und teilweise nicht mehr zu er-
kennen sind. Auflerdem sind die Signale im kathodischen Potentialverlauf immer sehr viel
schwécher, als die entsprechenden Peaks im anodischen Potentialriicklauf. Allerdings muss
in dem in Abbildung ( 4.5) gezeigten Voltammogramm eine Wasserstoffadsorption erfol-
gen, da sonst logischerweise an der Elektrode kein Wasserstoff entwickelt wiirde. Es wire
natiirlich auch moglich, dass der Wasserstoffadsorptionspeak von dem Signal der einsetzen-
den Wasserstoffentwicklung iiberlagert bzw. verdeckt wird. Auch kénnte aufgrund der Auf-
rauung der Oberfliche durch das Zykeln in Perchlorsdure die Wasserstoffentwicklung mit
zunehmender Zahl der Zyklen gehemmt werden. Dies wire jedoch nicht weiter von Bedeu-
tung fiir die folgenden Experimente, da die Voltammogramme jeweils an der relativ frisch
praparierten Einkristalloberfliche aufgenommen wurden. Durch den Vergleich des Zyklo-
voltammogramms mit denen von Lin et al. [53,54] ldsst sich jedoch zweifelsfrei sagen, dass
in den hier vorliegenden CV’s kein Sauerstoff in der Elektrolytlosung vorhanden war. Die
Elektrolytlosungen fiir die jeweiligen Messungen dieser Arbeit wurden vor jedem elektro-
chemischen Experiment mehrere Stunden mit Argon(5.0) durchspiilt, um Sauerstoff, der in
den Losungen gebunden sein konnte, zu entfernen. Sauerstoff erzeugt in den Zyklovoltam-
mogrammen von Perchlorsdure auf Ruthenium(0001) bei Lin et al. ein Peakpaar zwischen
0,2 und 0,3V (gegen Ag/AgCl). Diese relativ starken Signale miissten bei Anwesenheit von
Sauerstoff in den Voltammogrammen in Abbildung ( 4.5) bei etwa 0,4 bis 0,5V (gegen NHE)
auftreten. Da jedoch bei diesen Potentialen nur der Stromfluss des Doppelschichtbereichs

zu sehen ist, kann man eine Kontamination mit Sauerstoff ausschlief3en.
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KAPITEL 5

Kupfer auf Ruthenium(0001)

Das Element Kupfer ist ein Metall der ersten Nebengruppe. Es besitzt ein kubisch-flachen-
zentriertes Gitter. Die (111)-Ebenen weisen eine Stapelfolge ABCABC auf. Der Abstand der
nichsten Nachbarn innerhalb einer Ebene betrégt 2,55 A. Die Hohe einer monoatomaren
Stufe betrdgt 2,08 A. Aus den Gitterkonstanten von Kupfer und Ruthenium ergibt sich zwi-
schen beiden eine signifikante Gitterfehlanpassung von etwa 6% [66,74], wobei Kupfer den

kleineren Atomradius besitzt.

5.1 Elektrochemische Experimente

Nachdem die Ruthenium-Einkristalloberfldche prapariert ! und negativ auf Verunreinigun-
gen getestet wurde, kann sie in die Vorkammer transferiert werden. Die Vorkammer ldsst
sich dann mit Argon beliiften und die Experimente in der elektrochemischen Zelle konnen
durchgefiihrt werden. Fiir alle elektrochemischen Messungen wurde Perchlorsdure (70 %ig,
suprapur, FirmaMerck) und deionisiertes Wasser (18,2MQ), Millipore) verwendet. Fiir al-
le Messungen wurde die Perchlorsiure bis zu einer Konzentration von 10~2 Mol pro Liter
verdiinnt. AnschlieSend liefSen sich die Metallsalze in dem Grundelektrolyten 16sen und

diese reinen Elektrolyte fiir Zyklovoltammogramme einsetzen.

!mehrere Zyklen: 45min. sputtern; 10min. tempern bei 1250K; 5min. bei 900K unter Sauerstoffatmosphére

rosten; 1min. flashen auf 1500K
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5 Kupfer auf Ruthenium(0001)

5.1.1 Zyklische Voltammetrie in Kupfersulfatlésung
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Abbildung 5.1: Zyklovoltammogramm von Ru(0001) mit 1073 M CuSO, in 1072M HCIO,

Als erstes wird ein zyklisches Voltammogramm mit der reinen 10~2 molaren Perchlorsiure
und anschliefend eines mit einer Elektrolytlosung, die 1072M HCIO4 und 10~3M Kupfer-
sulfat (CuSOy) enthilt, aufgezeichnet (Abbildung 5.1) . Im CV mit dem Adsorbat in der
Elektrolytlosung erkennt man im kathodischen Potentialverlauf zwei Signale. Der Peak bei
etwa 0,3V kann der Unterpotential- und der bei 0,2V der Volumenabscheidung von Kupfer
zugeordnet werden. Die Wasserstoffentwicklung ist im Gegensatz zum Voltammogramm
in reiner Perchlorsdure unterdriickt und setzt erst bei niedrigeren Potentialen ein. Dass der
Strom fiir die OPD tiberhaupt zurtick geht und nicht mit negativer werdendem Potential im-
mer mehr zunimmt (es wiirden mit negativer werdendem Potential immer grofiere Mengen
Kupfer abgeschieden), ist auf Diffusionseffekte und die geringe Kupfersulfatkonzentration
in der Losung zuriickzufiihren. D.h. die Kupferionen gelangen nicht mit ausreichender Ge-
schwindigkeit an die Grenzfliche zwischen Elektrolyt und Elektrode. Daher verarmt die
Elektrolytlosung in diesem Bereich an Cu-lonen und der Stromfluss nimmt ab. Im Riicklauf,
dem anodischen Potentialverlauf, ist ein Signal das bei etwa 0,25V einsetzt und sein Maxi-
mum bei 0,35V hat, zu erkennen. Das Signal weist auflerdem eine Schulter bei 0,45V auf.
Das hohe Signal bei 0,35V kann der Desorption der Multilage des Kupfers zugeschrieben

werden, an die sich die Auflésung der Monolage, in Form der Schulter bei 0,45V, anschliefst.
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5.1 Elektrochemische Experimente

Es gilt folgender Redoxprozess:

Cu*™ +2¢~ = Cu (5.1)

Das Zyklovoltammogramm befindet sich in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
von Stuve et al. [55,56] und auf polykristallinem Ruthenium [57,58]. Das OPD- und UPD-
Signal sind von der Intensitdt weitaus geringer als die entsprechenden Desorptionssignale.
Allerdings zieht sich die Kupferadsorption bis zur einsetzenden Wasserstoffentwicklung
tiber einen viel grofleren Potentialbereich hin. Da die CV-Linie unterhalb OmA liegt, fliefit
kontinuierlich ein Strom bis zur Wasserstoffentwicklung. Somit sind die Peakfldachen fiir
Adsorption und Desorption des Kupfers in etwa gleich, auch wenn es auf den ersten Blick

nicht den Anschein hat. Dies findet sich auch bei Stuve et al. wieder.
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Abbildung 5.2: Vergleich der Zyklovoltammogramme von Ru(0001) mit 10~3M und 10~*M CuSO, in 10~2M HCIO,

Da im CV der Abbildung ( 5.1) (CV mit 107>MCuSOy) das Signal der Multilage etwas zu
intensiv ist und deshalb das Signal der Monolage nur noch als Schulter erscheint, wurde
ein weiteres Voltammogramm mit einer 10~ molaren Kupfersulfatlosung aufgenommen.
Dieses ist in Abbildung ( 5.2) zusammen mit den Zyklovoltammogrammen aus Abbildung
( 5.1) gezeigt. Man erkennt deutlich, dass das Signal fiir die Multilagen viel kleiner und in

zwei Signale aufgespalten ist. Das zusétzliche Signal bei etwa 0,325V ist der Desorption der
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5 Kupfer auf Ruthenium(0001)

zweiten Kupferlage zuzuordnen, was sich im Abschnitt der Linearvoltammetrie ( 5.1.2) noch
genauer zeigen wird. Der Monolagenpeak ist viel breiter als in der 10~3M CuSOy4-Losung,
setzt aber bei dem gleichen Potential ein, an dem sich dort die Schulter am Multilagensignal
ausbildet. Der UPD-Peak ist noch deutlich sichtbar, wahrend das OPD-Signal nicht mehr
richtig zu erkennen ist. Dies ldsst sich aber dadurch erkldren, dass auch nur noch wenige

Lagen Kupfer auf der Rutheniumoberfliache abgeschieden werden.

5.1.2 Linearvoltammetrie in Kupfersulfatldsung

0,40 ,

T T T T T T

1 25mVis \ﬁ Muiltlage Eintauchpotential -0,1 V
0,35 - ;",-" -
] [i] Eintauchzeit [sec]
0,30 - [i] gg

Fio| 20
10
5

Strom [mA]

I : ! | ' I ! I ' —
0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60

Potential gegen NHE [V]

Abbildung 5.3: Linearvoltammogramme von Ru(0001) mit 10~*M CuSO, in 10~2M HCIO4 nach verschiedenen
Eintauchzeiten

Fiir die Linearvoltammetrie wurde eine 10~* molare Kupfersulfatlosung gewahlt, die Per-
chlorsdurekonzentration wurde nicht verandert (1072M HCIOy). In Abbildung ( 5.3) sind
die Linearvoltammogramme fiir verschiedene Eintauchzeiten des Rutheniumkristalls bei
einem Eintauchpotential von -0,1V gezeigt. Bei einer Eintauchzeit von 90 Sekunden erkennt
man bei ca. 0,3V ein hohes Signal fiir die Multilagendesorption des Kupfers. Bei etwa 0,41V
folgt ein schwacher Peak fiir die Auflosung der Monolage. Geht man von 90sec. zu niedri-

geren Eintauchzeiten, so erkennt man bei einer Eintauchzeit von 60 Sekunden eine Schulter
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5.1 Elektrochemische Experimente

an der rechten Flanke des Multilagenpeaks. Dabei kann es sich um die Desorption der ver-
bleibenden zweiten Kupferlage handeln. Verringert man jetzt die Eintauchzeiten weiter, so
zeigt sich, dass das Signal fiir die Auflosung der Multilagen immer weiter an Intensitéit ab-
nimmt. Das Signal wird ebenfalls breiter, was den Schluss zuldsst, dass unter diesem Peak
eigentlich zwei Signale verborgen sind, eines fiir die zweite Kupferlage und ein weiteres
fiir die restlichen Multilagen. Dabei kann es sich aber nur noch um wenige Lagen handeln,
da das Signal insgesamt nur noch eine geringe Intensitét besitzt. Bei Stuve et al. [55] ist das
Signal fiir die zweite Kupferlage nicht aufgelost.

Wihrend bei geringen Bedeckungen das Maximum der Multilagendesorption bei 0,3V liegt,
verschiebt das Signal bei hoheren Eintauchzeiten aufgrund der hoheren Bedeckungen (bei
gleicher Vorschubgeschwindigkeit) um bis zu 25mV zu hoheren Potentialen (Eintauchzeit
90sec.). Der Peak fiir die Monolage wird indessen bei sinkenden Eintauchzeiten immer deut-
licher. Im Gegensatz zu den Potentialmaxima der Signale fiir die zweite Lage und die dar-
auf folgenden Lagen verschiebt das Signal fiir die Monolage hier kaum. Bei den Linear-
voltammogrammen sind niedrigere Bedeckungen mit dieser Konzentration an Kupferionen
nicht mehr moglich, da die Emersion des Kristalls von Hand erfolgte. Dadurch erhoht sich

auch der Messfehler bei geringer werdenden Eintauchzeiten.

5.1.3 Zyklische Voltammetrie an aufgedampften Kupferfilmen

Nach der Préaparation des Einkristalls lassen sich Kupferfilme auch mit Hilfe des Verdamp-
fers auf der Rutheniumoberfldche im Ultrahochvakuum abscheiden. Danach kann die Probe
in die Vorkammer transferiert und dort in 1072M HCIO, zyklische Voltammetrie betrie-
ben werden. Dies ist in Abbildung ( 5.4) zu sehen. Im ersten Durchlauf (1. Zyklus) erkennt
man, dass durch die grofie Menge aufgedampften Kupfers nur ein sehr intensiver Peak
zu sehen ist. Unter diesem Signal befindet sich zuséatzlich zur Multilagendesorption auch
die Aufldsung der Monolage, wie anhand der folgenden CV’s ersichtlich wird. Ab dem
zweiten Zyklus ist dieses Signal in zwei Peaks aufgespalten. Zwischen 0,3 und 0,5V liegt
die Auflosung der Multilagen und bei etwa 0,55V die der ersten Kupferlage. Dies stimmt
recht gut mit den Ergebnissen aus den vorherigen CV’s bzw. LSV’s, die nach elektroche-
mischer Abscheidung des Kupfers aufgenommen wurden, iiberein. Wobei jedoch der Peak
fiir die Monolagenauflosung um etwa 0,1V zu hoheren Potentialen hin verschoben ist. Ab
dem 3. Zyklus erkennt man eine Schulter auf der rechten Seite des Multilagenpeaks. Da-
bei handelt es sich wiederum um die zweite Kupferlage. In Zyklus 14 sind weder Signa-
le fiir die Abscheidung noch fiir die Auflosung von Kupfer zu sehen. Dies lésst sich da-

mit erkldren, dass die Kupferionen in der perchlorsauren Losung in die elektrochemische
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Abbildung 5.4: Zyklovoltammogramme von Ru(0001) mit im UHV aufgedampftem Cu in 10~2M HCIO, /
Zyklus 1 bis 5 und 14

Zelle diffundiert sind und sich nur noch ein geringer Teil der Kupferionen in der Néhe
der Rutheniumoberfliche aufhilt. Dieser Diffusionseffekt setzt schon beim 1. Zyklus ein
und endet bei Zyklus 14. Ein weiteres Zykeln ist anschliefend nicht mehr nétig, da die
Konzentration der Kupferionen an der Grenzfldche zwischen Elektrode und Elektrolyt in
der elektrochemischen Zelle viel zu gering ist, um noch von der eingesetzten Elektronik
aufgezeichnet zu werden. In den Zyklovoltammogrammen sind ebenfalls die Signale fiir
die Kupfer-UPD- und OPD-Abscheidung zu erkennen. Die UPD-Abscheidung des Kupfers
setzt bei etwa 0,35V ein und erreicht ihr Maximum bei 0,3V. Im Anschluss daran folgt bei
etwa 0,25V die Kupferbulkabscheidung. Diese geht wie auch schon in den zuvor gezeigten
Zyklovoltammogrammen bis zur Wasserstoffentwicklung aufgrund der nicht schnell genug
erfolgenden Nachlieferung von Kupferionen aus der Elektrolytlosung wieder zuriick (die
Messlinie bleibt jedoch weit unterhalb OmA).

Die Zyklovoltammogramme zwischen dem 6. und dem 14. Zyklus sind gesondert in Abbil-
dung ( 5.5) dargestellt. Um die Desorption der einzelnen Lagen des Kupfers besser erkennen
zu konnen, ist hier nur ein Ausschnitt aus den Voltammogrammen dargestellt. Die fliefSen-
den Strome sind in diesen Zyklen schon so gering, dass man bei der Abbildung der ganzen

Zyklovoltammogramme die wirklich interessanten Vorgdnge der Desorption des Kupfers
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Abbildung 5.5: Zyklovoltammogramme von Ru(0001) mit aufgedampftem Cu in 10~2M HCIOy / Zyklus 6 bis 14

von der Rutheniumoberfldche nicht mehr erkennen kann.

Zyklus 6 zeigt fiir die Kupferdesorption eine Aufspaltung in drei Signale. Zwischen 0,25 und
0,385V erkennt man die Auflosung der Kupfermultilage. Dieser Peak wird in den weiteren
Zyklen immer schwécher und ist im 10. Potentialdurchlauf schon vollig verschwunden. An
das Signal fiir die Multilagendesorption schliefst sich zwischen 0,385 und 0,43V der Peak
fiir die Desorption der zweiten Kupferlage an. Dieser Peak, der in den Zyklen 4 und 5 (sie-
he Abbildung 5.4) nur als Schulter an der rechten Flanke des Multilagenpeaks zu sehen
war, ist hier deutlich als eigenstédndiges Signal zu erkennen. Das Maximum dieses Signals
verschiebt mit niedriger werdender Bedeckung zu niedrigeren Potentialen. Der Peak bleibt
auch bis zum 12. Zyklus erhalten, wird jedoch eindeutig schwécher. Dies ldsst im Zusam-
menhang mit dem Ausbleiben eines Signals fiir die Multilagendesorption darauf schliefien,
dass die Bedeckung in diesen Zyklen schon unterhalb von zwei Kupfermonolagen liegt. Im
6. Zyklus setzt bei 0,43V die Desorption der Monolage ein, die dann bei 0,55V vollstandig
beendet ist. Dieses Signal verschiebt ebenfalls mit sinkender Bedeckung zu niedrigeren Po-
tentialen. Zwischen dem 6. und 13. Zyklus verschiebt sich der Monolagenpeak um 48mV.
In Zyklus 14 ist dann kein Signal mehr im Zyklovoltammogramm zu erkennen, obwohl der
gemessene Strom ab einem Potential von 0,25V noch etwas ansteigt. Allerdings kénnte an
dieser Stelle auch schon das Auflosungsvermdogen der eingesetzten Messanordnung erreicht

sein.
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5.1.4 Vergleich der aufgedampften und elektrochemisch abgeschiedenen Kupferfilme
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Abbildung 5.6: Vergleich der Zyklovoltammogramme von Ru(0001) mit 10~3M CuSO, und aufgedampftem Cu
in 10"2M HCIO4

In Abbildung ( 5.6) sind die Zyklovoltammogramme mit 10~3M CuSO4-Losung aus Abbil-
dung ( 5.1) und aufgedampftem Kupfer (Zyklus 2 aus Abbildung 5.4) gegeniibergestellt. Es
tallt auf, dass die Desorption der Multilage zwar bei demselben Potential einsetzt, jedoch
die Peakform sehr unterschiedlich ist. Bei dem elektrochemisch abgeschiedenen Kupferfilm
steigt das Signal sehr stark an und nimmt genauso schnell wieder ab. Die Peakform ist in
etwa symmetrisch. Dies entspricht einer Desorptionskinetik erster Ordnung. Das Signal des
aufgedampften Kupfers steigt hingegen langsamer an und das Maximum liegt etwa bei 0,1V
positiverem Potential. Dadurch verschiebt sich auch der Peak fiir die Monolagenauflosung
um etwa 0,1V zu positiveren Potentialen. Das Multilagendesorptionssignal spricht somit fiir

eine Desorptionskinetik nullter Ordnung.
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5.2 Ultrahochvakuum-Experimente

5.2.1 LEIS an aufgedampften Kupferfilmen

Alle LEIS-Experimente in dieser Arbeit wurden mit Heliumionen mit einer Energie von
1keV durchgefiihrt. Dabei liegt die Wahrscheinlichkeit, dass ein Ion, welches an tieferen La-
gen gestreut wird und dadurch ein Signal fiir Mehrfachstreuung auslost, bei weniger als
zehn Prozent [28]. Ublicherweise herrscht fiir die Ionenstreuung in der Hauptkammer ein
Druck zwischen 8 - 107° und 1 - 107> mbar. Ein Problem der Ionenkanone dieser Apparatur
war die Tatsache, dass sich der Ionenstrom nicht sehr gut fokussieren liefs. Da der Rutheni-
umkristall nur einen Durchmesser von 6mm besitzt, wird in den Spektren teilweise noch ein
Signal fiir Kupfer detektiert. Dieses Signal stammt vom Probenblock, der aus Kupfer gefer-
tigt wurde. Da jedoch der Streuwinkel fiir adsorbiertes Kupfer auf der Rutheniumoberfldche
und dem Kupferprobenblock unterschiedlich ist, besitzen beide unterschiedliche kinetische
Energien. Man erkennt in Abbildung ( 5.7) den Beitrag des Kupferprobenblocks als Schul-
ter an der linken Flanke des weitaus grofieren Signals des auf der Rutheniumoberfldche
adsorbierten Kupfers. Fiir die Messungen eines LEIS-Spektrums im Energiebereich von 0-
1000eV bendtigt man pro Scan etwa 50 Sekunden. Um ein besseres Signal-Rauschverhdltnis
zu erreichen, werden meist mehrere Scans hintereinander durchgefiihrt und die Spektren

anschliefiend aufaddiert (Scharmittelung).

Zundchst wird eine grofiere Menge Kupfer (Multilage) auf den Ruthenium-Kristall aufge-
dampft. Dann wird die Probe fiir etwa 10 Minuten auf 600K erhitzt und anschlieffend ein
LEIS-Experiment an dieser Oberfldche durchgefiihrt (sieche Abbildung 5.7). Wie zu erwarten
war, ist im Ionenstreuspektrum nur ein einzelnes Signal fiir die kinetische Energie bei 838eV
zu sehen. Dieses lédsst sich dem Element Kupfer zuordnen. Wichtig ist hier die Feststellung,
dass bei einem Kupferfilm, der elektrochemisch auf die Rutheniumoberflidche aufgebracht,
ins UHV transferiert und dort 10 min. bei 600K getempert wurde, das LEIS-Spektrum kei-
nen Unterschied zu dem vorliegenden Ionenstreuspektrum zeigt. Wahlt man fiir ein wei-
teres Experiment eine Kupferbedeckung (aufgedampftes Kupfer), die unterhalb einer kom-
pletten Monolage liegt, so ergeben sich die Spektren in Abbildung ( 5.8), die zur besseren
Anschauung vertikal verschoben sind. Dort erkennt man wiederum das Kupfersignal bei
838eV, jedoch ist nun auch das Signal fiir Ruthenium bei 890eV vorhanden. Zundchst hat
das Kupfersignal noch die doppelte Grofle des Rutheniumpeaks. Durch den Beschuss mit
Heliumionen wird jedoch das Kupfer immer weiter abgetragen. Dies erkennt man in den
weiteren Ionenstreuspektren. Wahrend das Kupfersignal immer weiter abnimmt, steigt, wie
zu erwarten, das Ruthenium-Signal im gleichen Mafie an. Dies ldsst sich anhand der Peak-
flachen berechnen, wobei der Anteil des Kupferprobenblocks zum Kupfersignal vorher ab-

gezogen wird.
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Abbildung 5.8: lonenstreuspektren einer auf Ruthenium(0001)aufgedampften Kupfersubmonolage
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5.2 Ultrahochvakuum-Experimente

5.2.2 Thermische Desorption von Kupferfilmen

In Abbildung ( 5.9) ist eine Schar von thermischen Desorptionsspektren von Kupfer auf
der Ruthenium(0001)-Oberfliche mit unterschiedlichen Anfangsbedeckungen gezeigt. Die
Heizrate (B = %) betrug bei allen aufgenommenen Spektren 5 Kelvin pro Sekunde. Bei et-
wa 1050K beginnt ein Peak, der der Multilagendesorption des Kupfers zugeordnet werden
kann. Bei hoher werdenden Anfangsbedeckungen verschiebt das Maximum der Desorpti-
on zu hoheren Temperaturen. Zum Teil erkennt man in den Spektren sogar die Desorption
der zweiten Kupferlage, durch eine unsymmetrische Form des Peaks bzw. eine Schulter an
der Abstiegsflanke des Multilagensignals. Dieses zusitzliche Signal ist auch schon aus der
Arbeit von Kalki [59] bekannt und dort besser aufgeldst. Eine bessere Auflosung war hier
jedoch aufgrund des eingesetzten Massenspektrometers nicht moglich. Liegen die Anfangs-
bedeckungen unterhalb einer Monolage erkennt man ein Signal, das zwar auch etwa bei
1100K beginnt, dessen Desorptionsmaximum jedoch erst bei iiber 1175K liegt und bei stei-
gender Bedeckung ebenfalls zu hoheren Temperaturen verschiebt. Dieses Signal entspricht
der Desorption der Kupfermonolage. Bei Bedeckungen, die grofer als eine Monolagen sind,
bleibt dieses Signal im Rahmen der Messgenauigkeit konstant und auch das Desorptions-
maximum liegt nahezu konstant bei etwa 1225K. Diese Sdttigung der ersten Lage erlaubt
auch eine relative Kalibrierung der Kupferbedeckung. AufSerdem zeigt sich durch das Auf-
treten des Monolagensignals und des Peaks der zweiten Lage, dass wihrend der Desorption
die Lagenstruktur zumindest dieser beiden Lagen erhalten bleibt.

Bei hoheren Bedeckungen ist ein weiteres Signal bei etwa 900K zu beobachten. Dieses Signal
stammt hochstwahrscheinlich von Kupfer, dass vom Tantaldraht desorbiert. Die Einkristall-
probe ist mit dem Tantaldraht am Probenblock befestigt und wird auch tiber diesen Draht
geheizt. Beim Aufdampfen des Kupfers adsorbiert natiirlich auch ein kleiner Teil auf die-
sem Draht. Bei niedrigen Kupferbedeckungen ist dieser Anteil jedoch so gering, dass kein
Signal detektiert werden kann. Erst bei hoheren Aufdampfzeiten erscheint es dann in den
TD-Spektren. Die Desorptionstemperatur stimmt nicht unbedingt mit der Desorptionstem-
peratur von 900K im TD-Spektrum tiberein, da die Temperatur direkt am Einkristall und

nicht an den Tantaldrdhten gemessen wird.

In Abbildung ( 5.10) ist wiederum eine Schar von TD-Spektren von aufgedampftem Kupfer
auf Ruthenium(0001) gezeigt. Dabei handelt es sich um einen Teil der TD-Spektren aus Ab-
bildung ( 5.9). Zusétzlich ist ein Spektrum von elektrochemisch abgeschiedenem Kupfer auf
Ruthenium zu sehen (gestrichelte Linie). Dafiir wurde der Rutheniumeinkristall 60 Sekun-
den bei einem Potential von -0,05V in eine 10~3M CuSO,-Losung (mit 10~2M Perchlorsaure)
getaucht, emersiert und anschliefSend ins Ultrahochvakuum transferiert. Danach wurde die
Probe 10 Minuten bei 600K getempert, um die gleichen Voraussetzungen zu schaffen wie fiir

die aufgedampften Kupferfilme. Anschliefend konnte man das TD-Spektrum aufnehmen.
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Intensitat [w.E.]

Temperatur [K]

Abbildung 5.9: TD-Spektren von Ru(0001) mit aufgedampftem Kupfer unterschiedlicher Bedeckungen;
Heizrate § = 5%
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Temperatur [K]

Abbildung 5.10: TD-Spektren von Ru(0001): Vergleich von aufgedampftem und elektrochemisch abgeschiedenem
(gestrichelte Linien) Kupfer; Heizrate § = 5%
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Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit den TD-Spektren des aufgedampften Kupfers.
Bei etwa 1150K liegt das Maximum des Multilagendesorptionspeaks, wahrend das Mono-
lagendesorptionssignals bei etwa 1225K liegt. Die Hohe des Monolagensignals stimmt sehr
gut mit den Messungen fiir aufgedampftes Kupfer iiberein. Es handelt sich somit hierbei

ebenfalls um eine komplette erste Kupferlage.

5.3 Zusammenfassung und Vergleich der Messergebnisse flr Kupfer

An dieser Stelle sollen nun die Ergebnisse der elektrochemischen und der im Ultrahochva-
kuum durchgefiihrten Untersuchungen von Kupferfilmen auf der Ruthenium(0001)-Ober-

flache zusammengefafit und mit Ergebnissen aus der Literatur verglichen werden.

5.3.1 Zusammenfassung der elektrochemischen Messungen

Sowohl bei elektrochemisch aufgebrachtem als auch bei aufgedampftem Kupfer auf der
Rutheniumoberfldche sieht man fiir die Monolagen- und Multilagendesorption jeweils ein
Signal in den zyklischen Voltammogrammen. In den CV’s des im Ultrahochvakuum aufge-
brachten Kupferfilms (Abbildung 5.5) erkennt man sogar zusatzlich sehr gut die Trennung
zwischen dem Signal fiir die zweite Lage und die restliche Multilage. Bei ansteigender Be-
deckung verschiebt das Desorptionspotential, sowohl der ersten als auch der zweiten Lage,
zu hoheren Werten, was hochstwahrscheinlich kinetisch bedingt ist. Zunédchst miissen die
hoheren Lagen aufgelost werden, bevor die zweite und dann die erste Kupferlage desor-
bieren kann. Da jedoch immer mehr Lagen an Kupferatomen auf dieser zweiten Lage ab-
geschieden wurden und die Vorschubsgeschwindigkeit sich nicht dndert, erhoht sich das
Desorptionspotential der zweiten Lage mit steigender Bedeckung, da zuerst nach und nach
die Atome der hoheren Lagen abgeltst werden miissen. Das Gleiche gilt fiir die Monolage.
Eine Verringerung der Vorschubsgeschwindigkeit bei steigender Bedeckung wiirde dieser
Verschiebung entgegenwirken, weil dann die Zeitspanne fiir die Desorption der Multilage
grofler ware. Dadurch wiirde aber auch die Intensitdt der Signale sinken.

Auflerdem ist in beiden Fillen der UPD-Peak fiir die Monolagenabscheidung und das OPD-
Signal fiir die Bulkabscheidung erkennbar. Diese Ergebnisse werden durch den Vergleich mit
Literaturdaten bestétigt [55, 56].

In Abbildung ( 5.6) ist zu erkennen, dass der Anstieg des Multilagendesorptionssignals fiir

63



5 Kupfer auf Ruthenium(0001)

aufgedampftes Kupfer, im Vergleich zum elektrochemisch abgeschiedenen, langsamer er-
folgt und sich dadurch auch das Monolagensignal zu einem positiveren Potential verschiebt.
Ein Grund dafiir konnte sein, dass der aufgedampfte Kupferfilm kompakter bzw. defektfrei-
er ist, wodurch es zu einer langsameren Auflosung des Kupferadsorbats kommen kann. Da
die Desorption der Monolage erst nach Auflosung der dariiberliegenden Multilage einset-
zen kann, verschiebt das Monolagensignal ebenfalls.

Man kann davon ausgehen, dass das Kupfer in der Elektrochemie in dreidimensionalen
Inseln auf der Ruthenium(0001)-Oberfldche aufwéchst. Die Voltammogramme (Abbildung
5.4 und 5.5) zeigen eindeutig, dass das Signal der Desorption fiir die Monolagenbedeckung
schon friihzeitig abnimmt (ab dem 3. Zyklus), widhrend noch weitere Lagen (2. und Multi-
lage) von der Oberfliche desorbieren. Wiirde die Monolage bei jedem Zyklus wieder voll-
standig adsorbiert, wire das Desorptionssignal fiir die Monolage so lange konstant, bis nur
noch die erste Kupferlage auf der Oberflache vorhanden ist. Erst dann wiirde das Mono-

lagendesorptionssignal in den darauffolgenden Zyklen schwicher.

5.3.2 Zusammenfassung der Ultrahochvakuum-Messungen
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Abbildung 5.11: Desorptionsenergien des Kupfers auf Ru(0001) in Abh&ngigkeit von der Bedeckung

In den TD-Spektren (Abbildung 5.9) ist deutlich sichtbar, dass die Kupferatome der ersten
Lage erheblich fester an das Substrat gebunden sind, als die der zweiten und der nachfol-
genden Lagen. Daraus resultieren zwei Signale in den TD-Spektrenscharen. Das Signal zwi-
schen 1075 und 1200K entspricht der Desorption der Multilage, wobei dieses Signal hochst-

wahrscheinlich noch einen weiteren Peak fiir die Desorption der 2. Lage beinhaltet. Dieser
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kann hier jedoch nicht richtig aufgelost werden. Bei Kalki [59] sind die Signale fiir die zwei-
te und die Multilage des Kupfers auf der Ruthenium(0001)-Oberfldche recht gut getrennt.
Dieser Unterschied wird wohl mit dem Auflésungsvermogen und der Messgeometrie des
Massenspektrometers zusammenhadngen. Zwischen 1125 und 1260K folgt dann die Mono-
lagendesorption. Die Signale fiir die Multi- und Monolagendesorption folgen beide einer
Desorptionskinetik nullter Ordnung. Dies ldsst sich dadurch erkennen, dass alle entspre-
chenden TD-Spektren in etwa die gleiche Anstiegsflanke aufweisen und das Temperatur-
maximum der Desorption mit steigender Bedeckung zu hoheren Temperaturen verschiebt

(vergleiche Abbildung 3.11 fiir verschiedene Desorptionsordnungen).

Die Desorptionsenergie in Abhdngigkeit von der Bedeckung ldsst sich auf unterschiedliche
Arten berechnen (siehe Kapitel 3.2.4.1). Dabei hat sich die Festlegung des Frequenzfaktor
mit 10'%s7! als gut geeignet erwiesen. Sehr einfach lassen sich die Desorptionsenergieen
bei einer Desorption 0. Ordnung bestimmen. Zur Berechnung verwendet man dabei den
Arrhenius-Ansatz aus Gleichung ( 3.12). Fiir eine Desorption nullter Ordnung ergibt sich

daraus:

(5.2)

Dabei berechnet sich die Desorptionsenergie aus der Anstiegsflanke (— %) des jeweiligen

Desorptionssignals.

In Abbildung ( 5.11) zeigt sich deutlich, dass die Desorptionsenergie fiir Bedeckungen klei-
ner als eine Monolage weitaus hoher ist, als fiir hohere Bedeckungen (Differenz ca. 30kJ /mol).
Wie schon aus den TD-Spektren ersichtlich ist, zeigt sich auch hier, dass die Bindung der
Kupferatome der ersten Lage an das Rutheniumsubstrat starker ist, als die Bindungen der
Kupferatome untereinander. Die Desorptionsenergie oberhalb einer Monolage entspricht

gut der Sublimationsenthalpie von Volumenkupfer (AH¢, = 330k]/mol [61]).

An dieser Stelle kann aufgrund der eigenen LEED-Untersuchungen nur davon ausgegangen
werden, dass das Kupfer beim Aufdampfen bei Raumtemperatur keine geordneten Struk-
turen auf der Ruthenium(0001)-Oberfldche ausbildet. Vor dem Tempern der Probe auf 600K
(fir 10 min.) lasst sich im LEED keinerlei Struktur erkennen. Erst durch das Tempern bil-
det sich eine geordnete Struktur aus. Fiir Kupfer zeigten sich bei Bedeckungen unterhalb
einer Monolage nur die hexagonal angeordneten Spots des Rutheniumsubstrats bei einer
Energie von 65eV (entsprechend [73,75]). Diese wurden mit steigender Bedeckung immer
unschérfer. Bei hoherer Bedeckung trat ebenfalls eine hexagonale Struktur auf, jedoch war
die Energie fiir diese auch recht unscharfen Spots hoher (85eV). Was auf eine hexagonale
Struktur einer Kupfer(111)-Oberfldche schliefSen ldsst.
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5 Kupfer auf Ruthenium(0001)

In dieser Arbeit wurden alle Aufdampfexperimente bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Vor-
versuche, bei denen die Probe auf etwa 150K gekiihlt wurde, brachten die selben Ergebnisse,
wie die bei Raumtemperatur durchgefiihrten Messungen. Deshalb wurde im weiteren Ver-
lauf auf das Kiihlen der Probe verzichtet. In beiden Fillen wurde die Probe vor den spek-
troskopischen Untersuchungen 10min. auf 600K getempert, um Defekte auszuheilen und

gleiche Ausgangsbedingungen zu gewéhrleisten.

Die zuvor erwédhnte Vorgehensweise (10min. tempern bei 600K) wurde auch bei den elek-
trochemisch préparierten Kupferfilmen durchgefiihrt, die anschliefSfend im UHV vermessen
wurden, damit ein direkter Vergleich mit den aufgedampften Filmen mdoglich war. Aufser-
dem konnten so Verunreinigungen (z.B. eingetrocknete Elektrolytmolekiile) bzw. Wasser-
reste von der Probenoberfldche entfernt werden. Erst nach dem Tempern der Probe waren
wieder geordnete Strukturen im LEED sichtbar. Dies ist sowohl auf die vor dem Tempern
auf der Oberflache vorhandenen Wasser- und Elektrolytmolekiile, als auch auf das Insel-

wachstum des Kupfers in der Elektrochemie zuriick zu fiithren.

5.3.3 Vergleich

Zavadil et al. [56] berichten, dass die pseudomorphe Struktur des aufgedampften Kupfers
auf der Rutheniumoberfldche bis zum Eintauchen in Losung und wahrscheinlich auch noch
langer beibehalten wird. Aufgrund von gleichen Ergebnissen von aufgedampftem und elek-
trochemisch aufgebrachten Kupfermonolagen gehen sie ebenfalls von einem pseudomor-
phen Wachstum in Losung aus. Es wird bei Zavadil et al. leider keine Aussage iiber das

Wachstumsverhalten dickerer Kupferfilme gemacht.

In den Zyklovoltammogrammen von Lei et al. [60] sind, in einer Elektrolytlésung aus 5 -
107*M Cu(ClOy); in 0,1molarer Perchlorsiure bei einer Vorschubsgeschwindigkeit von 10
mV /s nur die Multilagensignale fiir die Kupferabscheidung und -auflosung zu beobachten.
Es wird zwar von einer UPD-Abscheidung des Kupfers gesprochen, jedoch ist dies nicht aus
den Zyklovoltammogrammen ersichtlich. Ein Potential fiir dieses UPD-Signal wird nicht an-
gegeben. Fiir die Desorption fehlt ebenfalls das Signal der Monolagenauflosung. AufSerdem
sind sowohl das Potential fiir die OPD von Kupfer bei-0,11V gegen eine Ag/AgCl-Elektrode
(entspricht etwa +0,11V gegen NHE), als auch das Potential der Kupferauflosung bei et-
wa 0V gegen Ag/AgCl, im Vergleich mit den hier vorliegenden Voltammogrammen recht
niedrig. Der Ruthenium(0001)-Einkristall wurde von Lei et al. auflerdem aus der Elektrolyt-
16sung emersiert und ins Ultrahochvakuum transferiert. Dort wurden XPS-Messungen an
der Oberfldche durchgefiihrt. Dabei kam man zu dem Ergebnis, dass das Perchlorat auf der
Rutheniumoberfldche reduziert wird. Dadurch kommt es zu einer Bildung von Cu(II)(CI)-

(ClO4)-Komplexen. Diese Reduktion der Perchlorsdure lauft nach Lin et al. [53], wie schon
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in Kapitel ( 4.3) erldutert, normalerweise nur in hochkonzentrierter Perchlorsdureldosung (1

molar) ab.

Fiir eine Reduktion der Perchlorsdure gab es in den vorliegenden Messungen keinerlei An-
zeichen, weshalb auf Untersuchungen in dieser Richtung verzichtet wurde. Auch war die
Konzentration der Perchlorsdure (102 molar) so niedrig und die Vorschubsgeschwindigkeit

so hoch (25 mV /s), dass eine Reduktion der Perchlorsdure eher auszuschliefSen ist.

Es besteht in der Literatur Einigkeit dartiber, dass im Ultrahochvakuum die erste Kupferlage
auf Ruthenium(0001) pseudomorph zum Substrat aufwéchst. Das bedeutet, dass das Kupfer
nicht in seiner eigenen typischen Gitterstruktur aufwéchst, sondern die vom Ruthenium
vorgegebenen Gitterpldtze einnimmt, wobei der Atomradius des Kupfers jedoch kleiner ist,

als der des Rutheniums.

2.Lage
1.Lage
Substrat Substrat Substrat
Frank-van der Merwe Volmer-Weber Stranski-Krastanov

Abbildung 5.12: Thermodynamisch mégliche Wachstumsmodi

Je nach Temperatur der Probe beim Aufdampfen kénnen allerdings unterschiedliche Wachs-
tumsarten auftreten [62]. Die thermodynamisch moglichen Wachstumsarten sind in Ab-
bildung ( 5.12) schematisch dargestellt. Beim Frank-van der Merwe-Wachstum wird jede
Adsorbatlage komplettiert bevor die ndchste Lage aufwéchst (zweidimensionales Wachs-
tum). Wichst der Film rau und ungeordnet in dreidimensionalen Inseln auf, handelt es sich
um ein Volmer-Weber-Wachstum. Schliefilich gibt es noch die Moglichkeit, dass ein anfang]li-
ches zweidimensionales Wachstum von einem 3D-Wachstum abgel6st wird (Stranski-Krasta-
nov-Wachstum). Dabei konnen eine oder mehrere Lagen zundchst zweidimensional auf-

wachsen bevor das dreidimensionale Inselwachstum einsetzt.

Beim Aufdampfen von Kupfer auf Ruthenium(0001) bei 300K bildet dieses nach Williams et
al. [63] eine Stranski-Krastanov-Struktur mit zwei kompletten Kupferlagen aus. Dies wird
mittels winkelaufgeloster Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie (ARXPS) nachgewiesen.
Nach Park [64] wachsen alle Miinzmetalle (Cu, Ag, Au) bei Raumtemperatur bis zu zwei
Monolagen in zweidimensionalen Inseln und Lage fiir Lage auf, was einem Frank-van der
Merwe-Wachstum entspricht. Auch bei den Experimenten von Houston et al. [65] wéchst
Kupfer bis zu zwei Monolagen zweidimensional auf der Ruthenium(0001)-Oberfldche auf.
Wird die Bedeckung grofser als zwei Lagen, bilden sich beim Tempern der Probe auf 900K
dreidimensionale Cu(111)-Inseln aus.

Koschel et al. [66] dampften Kupfer bei einer sehr hohen Temperatur von 1067K auf und er-
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5 Kupfer auf Ruthenium(0001)

hielten unter diesen Bedingungen eine gut definierte, pseudomorphe Kupfermonolage. Die
starke Kupplung zum Rutheniumsubstrat mit einer Expansion relativ zur Cu(111)-Ober-
flache wurde durch winkelaufgeloste Ultraviolettphotonenspektroskopie (ARUPS) nachge-
wiesen.

Auch nach Vickerman et al. [67], die Kupferfilme im Vakuum auf die Ruthenium(0001)-
Oberfliche aufgedampft haben, wichst die Kupfermonolage pseudomorph zum Rutheni-
umsubstrat auf. Dabei untersuchte Vickerman die Oberfliche mit Hilfe von Augerelek-
tronenspektroskopie, TDS und ARUPS bei zwei verschiedenen Substrattemperaturen. Bei
540K wird dabei eine Stranski-Krastanov oder Volmer-Weber-Struktur und erst bei 1080K

ein Frank-van der Merwe-Wachstum favorisiert.

Hahn et al. [68] stellten mit Hilfe von langsamen Positronen und Photoemissionsmessun-
gen von adsorbiertem Xenon (PAX) fest, dass auf Ruthenium(0001) bei niedrigen Tempera-
turen (130K) grofie Hohlrdume in den Kupferfilmen (und auch in Silberfilmen) auftraten.
Dadurch diffundierte das Xenon in diese Hohlrdume und es konnte kein PAX-Signal detek-
tiert werden. Wurde die Probe anschlieflend getempert, schlossen sich die Zwischenrdume,
was durch das Auftreten des PAX-Signals bestétigt wurde. Falls diese Hohlrdume auch beim
Aufdampfen bei Raumtemperatur entstehen, sollten sie durch das 10 mintitige Tempern in

den vorliegenden Messungen allerdings geschlossen worden sein.

Bei Potschke et al. [70] wird Kupfer bei Raumtemperatur auf einen Ruthenium(0001)-Ein-
kristall aufgedampft und anschlieffend auf 1000K getempert. In den anschlieffenden STM-
Messungen zeigt sich, dass die Kupfermonolage pseudomorph zum Rutheniumsubstrat
aufwichst. Die zweite Kupferlage bildet nahezu eine Cu(111)-Schicht, ist jedoch in [100]-
Richtung noch um 5% kontrahiert.

Bei Ammer et al. [71] wurde Kupfer auf Ruthenium(0001) bei einer Substrattemperatur von
520K aufgedampft und die Oberflichenfilme mit Hilfe von hochaufgelostem LEED (HR-
LEED) untersucht. Dabei gelangten sie zu folgenden Ergebnissen:

1. Die Kupfermonolage wiachst pseudomorph auf dem Rutheniumsubstrat auf, was sich mit
den zuvor beschriebenen Untersuchungen deckt.

2. Die zweite Kupferlage besitzt eine uniaxial rekonstruierte Struktur mit drei Doménen, die
um £120° rotiert sind, ebenfalls im Einklang mit den STM-Ergebnissen von Potschke [70].
3. Bei drei Kupferlagen wird eine Uberstruktur beobachtet, die drei Doménen aufweist. Eine
uniaxiale Rekonstruktion, eine Struktur bestehend aus sogenannten , Trigons”, wie sie auch
bei Ling et al. [72] fiir Silber auf Ru(0001) beobachtet wurden und eine Moiré-Struktur.
Park et al. [69] haben mit Hilfe von LEED-Experimenten das Aufwachsen eines Cu(111)-
Gitters, welches um +1,8% gegeniiber dem Rutheniumgrundgitter verdreht ist, beschrie-
ben. Es bilden sich Doménen, deren Gitterkonstanten von 2,551 A gut mit dem Cu(111)-
Gitter tibereinstimmen und gegeniiber der Rutheniumoberflache sowohl in [100]- als auch
in [120]-Richtung um 6% kontrahiert sind.
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Nach Shen et al. [73] zeigt Kupfer auf der Ruthenium(0001)-Oberfldche im LEED bis zu einer
Bedeckung von einer Monolage eine unverdnderte hexagonale Struktur, was dafiir spricht,
dass die erste Lage Kupfer pseudomorph zum Rutheniumsubstrat aufwéchst. Bei Bede-
ckungen zwischen einer und zwei Cu-Lagen zeigten sich Doppelspots in den Beugungsbil-
dern. Die Intensitit der zusatzlichen Spots wuchs mit zunehmender Bedeckung, was auf ein
Lagenwachstum in diesem Bereich hindeutete. Bei hoheren Bedeckungen (grofier als 2ML)
zeigte das LEED-Bild eine fiir Cu(111) bekannte Struktur. Bei Untersuchungen mit dem Ras-
tertunnelmikroskop an der mit Kupfer bedampften Ruthenium(0001)-Oberfldche stellten de
la Figuera et al. [74] ebenfalls fest, dass bei einer Dicke des Kupferfilms von mehr als vier

Lagen sich diese oberste Schicht genau wie die einer reinen Cu(111)-Oberfldche verhailt.

Auch bei Kalki et al. [75] wurde fiir Kupfer in der Submonolage in den Beugungsbildern
keine Uberstruktur gefunden. Kalki et al. fanden jedoch fiir alle Miinzmetalle eine iiber-
einstimmende Uberstruktur in den LEED-Bildern. Dabei ist jeder Spot des hexagonalen
Rutheniumgrundgitters von jeweils sechs weiteren Spots hexagonal umgeben (siehe Ab-
bildung 6.10). Es besteht jedoch ein Unterschied in der Grofie dieser weiteren Hexagons
und in den Bedeckungen, bei denen diese Uberstruktur auftritt. Bei Kupfer zeigt sich dieses
Beugungsbild erst ab einer Bedeckung oberhalb einer Monolage, bei Gold schon bei einer
Monolage und bei Silber ab 0,3ML. Diese Ergebnisse konnten in der vorliegenden Arbeit

nur zum Teil reproduziert werden (siehe Kapitel 6.2.2).
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KAPITEL 6

Silber auf Ruthenium(0001)

Silber ist ein Element der ersten Nebengruppe und besitzt eine kubisch dichteste Kugelpac-
kung. Die (111)-Ebenen weisen die Stapelfolge ABCABC auf. Der Abstand zum néchsten
Nachbaratom in einer Ebene betrigt 2,89 A.

6.1 Elektrochemische Experimente

6.1.1 Zyklische Voltammetrie in Silbersulfatlosung

Zunédchst werden zwei elektrochemische Experimente mit Ruthenium(0001) in verschie-
denen Konzentrationen an Silbersulfat in perchlorsaurer Losung (10~2M HCIO,) durch-
gefiihrt. In Abbildung ( 6.1) sind die Voltammogramme fiir jeweils eine 10~3 und 10~* mo-
lare Ag2SO4-Losung dargestellt. Wie beim Kupfer sieht man, dass die Konzentration fiir die
1073 molare Silbersulfatldsung (gestrichelte Linie) zu sehr hohen Strémen fiihrt und im an-
odischen Potentialdurchlauf nur ein sehr breites Signal erzeugt wird. Dieses Signal, das bei
etwa 0,55V beginnt und bei 0,87V sein Maximum erreicht, kann der Silbermultilagendesorp-
tion zugeschrieben werden. Gut zu erkennen ist, dass der Stromfluss beim CV der hoher-
konzentrierten Lésung weitaus grofer ist, als der in der 107*M Ag>SO4-Lésung. Im CV der
107*M Ag,SO4-Losung sieht man einen Peak, der ebenfalls bei 0,55V einsetzt. Dieser ist
ebenfalls der Multilagenauflosung des Silbers zuzuordnen. Allerdings folgt bei etwa 0,75V

ein weiterer Peak, welcher der Auflosung der Monolage entspricht. Dieses Signal ist in der
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Abbildung 6.1: Vergleich der Zyklovoltammogramme von Ru(0001) mit 10~3M und 10~*M Ag>SO4 in 10~2M HCIO4
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Abbildung 6.2: Zyklovoltammogramm von Ru(0001) mit 10~*M Ag2504 in 1072M HCIO4
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hoher konzentrierten Losung nicht zu erkennen, liegt aber unter dem hohen Multilagensi-
gnal verborgen. Das OPD-Signal liegt bei beiden Spektren bei 0,55V, im kathodischen Poten-
tialverlauf. Der Stromfluss geht stetig zuriick, was dafiir spricht, dass die Elektrolytlosung
im Doppelschichtbereich an Silberionen verarmt und nicht schnell genug weitere Silberio-
nen aus dem Elektrolyten nachgeliefert werden kénnen. Hierbei handelt es sich wie beim
Kupfer um Diffusionseffekte. Ein Signal fiir die UPD-Abscheidung ist in beiden Féllen nicht
zu sehen. Wahrscheinlich ist der Stromfluss zu gering um ein Signal erkennen zu kdnnen.
Dass es sich bei dem Signal mit dem Maximum bei 0,55V um die OPD-Abscheidung han-
deln muss, erkennt man durch den Vergleich mit dem Normal- oder Nernstpotential des
Silbers (+ 0,62V fiir eine Silberionenkonzentration von 1073 M).

Fiir die Reaktion an der Oberfldche gilt folgender Redoxprozess:

Agt +e = Ag (6.1)

Als Nichstes werden die zyklischen Voltammogramme von Ruthenium(0001) in der 10~*M
Silbersulfatlosung und in der reinen 10~2M Perchlorsdure miteinander verglichen (Abbil-
dung 6.2). Man erkennt, wie schon bei den Experimenten mit Kupfer, dass die Signale der
Silberdesorption in einem Potentialbereich liegen, in dem in reiner Perchlorsdure keine Ak-
tivitdten an der Probenoberfliche zu sehen sind. Wie schon in der vorherigen Abbildung
( 6.1) erldutert, erkennt man die Signale fiir die Multi- und Monolagendesorption sowie die
OPD-Abscheidung des Silbers, die einen weiten Potentialbereich einnimmt. Da die Strome
in der 107*M Ag,SO,-Losung recht gering sind, erkennt man auf dieser Skala auch die in
reiner Perchlorsdure auftretenden Signale recht deutlich, die schon in Kapitel ( 4.3) erldutert
wurden. Allerdings erkennt man auch, dass diese Signale, die die Perchlorsdure auf der
reinen Rutheniumoberfldche hervorruft, nach der Silberadsorption nicht mehr vorhanden

sind.

6.1.2 Linearvoltammetrie in Silbersulfatlésung

Bei der Linearvoltammetrie des elektrochemisch abgeschiedenen Silbers auf der Ruthenium-
oberfliche (Abbildung 6.3) sieht man ab etwa 0,6V den Beginn der Desorption der Mul-
tilage. Bei kiirzeren Eintauchzeiten erkennt man, dass dieses Signal unsymmetrisch wird.
Nach der Eintauchzeit von 30 Sekunden lassen sich zwei Maxima dieses Signals erkennen.
Dies ldsst darauf schliefSen, dass, wie schon beim Kupfer, unter dem Signal fiir die Multi-
lagenauflosung ein weiterer Peak fiir die Desorption der zweiten Silberlage versteckt liegt.

Allerdings ist dieses Signal nicht so stark ausgeprdgt, wie bei den Linearvoltammogram-
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Abbildung 6.3: Linearvoltammogramm von Ru(0001) mit 104 M Ag2504 in 10~2M HCIO4 nach verschiedenen
Eintauchzeiten

men des Kupfers. An den Peak fiir die Multilagenauflosung schliefst sich bei etwa 0,8V
der Desorptionspeak der Silbermonolage an. Es féllt jedoch eine deutliche Verschiebung
zu niedrigeren Potentialen bei kiirzer werdenden Eintauchzeiten auf. Dies ist nicht wei-
ter verwunderlich, da die Bedeckung mit abnehmender Eintauchzeit immer niedriger wird
und so die Monolage ebenfalls frither ungehindert desorbieren kann. Die Verschiebung des
Silbermonolagensignals betrdgt etwa 0,05V. Auch die Signale fiir die zweite Lage und die
darauf folgenden Multilagen verschieben mit abnehmender Bedeckung zu niedrigeren Po-
tentialen. Dies stimmt mit den Messungen fiir Kupfer auf Ruthenium {iberein, wobei auch
hier die Verschiebung hoher ist als im Fall des Kupfers. Das Eintauchpotential lag bei al-
len hier durchgefiihrten Messungen bei -0,05V. In den Linarvoltammogrammen fallt au-
lerdem auf, dass die Monolagendesorption erst bei sehr hohen Potentialen (0,8 bis 0,85V)
stattfindet. Allerdings geht der Stromfluss nach der Desorption der Multilage nicht wieder
sichtlich zurtick, wie es beim Kupfer auf Ruthenium der Fall ist, obwohl hier die Differenz
zwischen Bulk und Monolage grofier ist. Der Strom bleibt fiir einen relativ grofsen Potenti-
albereich konstant. Bei einigen Linearvoltammogrammen folgt dann ein Peakmaximum fiir
die Monolagendesorption, wihrend bei anderen Voltammogrammen der Stromfluss ohne

vorherigen Anstieg absinkt.
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6.1.3 Zyklische Voltammetrie an aufgedampften Silberfilmen
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Abbildung 6.4: Zyklovoltammogramme von auf Ruthenium(0001) aufgedampftem Silber in 1072M HCIO4-Lésung /
Zyklus 1 bis 5

Wird Silber im Ultrahochvakuum bei Raumtemperatur aufgedampft, 10 Minuten bei 600K
getempert und anschlieflend in der elektrochemischen Zelle zyklische Voltammetrie an die-
ser Oberfldche betrieben, ergeben sich die in Abbildung ( 6.4) gezeigten Spektren. Im 1.
Zyklus erkennt man ab etwa 0,6V das Einsetzen des Desorptionspeaks der Silbermultilage.
Die Bedeckung im ersten Zyklus ist noch so hoch, dass das Signal fiir die Monolagendesorp-
tion nicht zu erkennen ist. Im Riicklauf sieht man bei ca. 0,55V den Silber-OPD-Peak. Das
Maximum des UPD-Signals ist hier, wie schon in den Messungen mit elektrochemisch abge-
schiedenem Silber, nicht sehr gut zu erkennen. Da der Stromflufs nach dem OPD-Peak nicht
auf Null zuriick geht, scheidet sich bis zur Wasserstoffentwicklung weiteres Silber auf der
Rutheniumoberfldche ab.

Ab dem 2. Zyklus spaltet der Desorptionspeak in zwei Signale auf und man sieht nun
bei etwa 0,8V den Desorptionspeak der Silbermonolage als Schulter an der Abstiegsflan-
ke des Multilagensignals. Diese Schulter entwickelt sich in den folgenden Zyklen zu einem
eigenstdandigen Signal und verschiebt zu niedrigeren Potentialen, wie es auch schon bei den
Linearvoltammetrie-Experimenten mit elektrochemisch aufgebrachtem Silber zu beobach-

ten war. Im 5. Zyklus ist das Monolagensignal schon hoher, als das der Multilage. Ein wei-
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teres Signal fiir die zweite Silberlage ist in diesen Spektren nicht zu erkennen. In den LSV-

Messungen wurde die zweite Lage noch ansatzweise aufgelost (Abbildung 6.3).
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Abbildung 6.5: Zyklovoltammogramme von auf Ruthenium(0001) aufgedampftem Silber in 1072M HCIO4-L6sung /
Zyklus 5 bis 11

Abbildung ( 6.5) zeigt weitere Voltammogramme, die im Anschluss an die Messungen aus
Abbildung ( 6.4) aufgenommen wurden. Hier ist jedoch wegen der geringen auftretenden
Strome nur die Desorption des Silbers von der Ruthenium(0001)-Oberfldche gezeigt. Der
hier abgebildete Zyklus 5 entspricht dem 5. Zyklus aus Abbildung ( 6.4). Bei etwa 0,55V
setzt die Auflosung der Multilage ein. Das Signal fiir die Multilagendesorption wird zwi-
schen dem 5. und dem 11. Zyklus immer schwécher. Jedoch ist dieses Signal in Zyklus 11
immer noch gut zu sehen. Dies war in den entsprechenden Voltammogrammen des Kupfers
auf dem Rutheniumsubstrat schon nicht mehr der Fall. Ein Grund dafiir konnte darin lie-
gen, dass die Kupferionen schneller von der Grenzfldche in den Elektrolyten diffundieren.
Das Maximum der Desorption der Silbermultilage, das im 5. Zyklus noch bei 0,655V liegt,
verschiebt mit abnehmender Bedeckung zu niedrigeren Potentialen. An die Auflésung der
Multilage schliefit sich im 5. Zyklus bei 0,67V ein weiteres Signal an. Dieses erreicht sein
Maximum bei 0,715V. Das Signal ist in den weiteren Zyklen relativ stark verbreitert und
lasst eine Schulter an der rechten Flanke erkennen. Daraus kann man schliefSen, dass hier
die Desorptionspotentiale der zweiten und der ersten Silberlage sehr nahe beieinander lie-

gen und sich nicht deutlich aufspalten lassen. Jetzt erst erkennt man deutlich, dass die Ver-
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mutung bei der Beschreibung von Abbildung ( 6.4) nicht korrekt war. Das Signal fiir die
zweite Silberlage ist wahrscheinlich auch schon in den Zyklen 1 bis 5 vorhanden. Es f4llt
jedoch fast mit der Monolage zusammen und kann deshalb nicht genau erkannt werden.
Vergleicht man den Potentialbereich fiir die Desorption der zweiten Lage mit dem in den
Linearvoltammogrammen (Abbildung 6.3), so ist dieser in etwa der Gleiche. Das Potential
fiir die Desorption der Monolage liegt jedoch hier etwas niedriger. Beide Signale verschie-
ben ebenfalls mit steigender Bedeckung zu hoheren Potentialen, da bei gleichbleibender

Vorschubsgeschwindigkeit die Mulitlagendesorption einen grofieren Potentialbereich ein-
nimmt.

6.1.4 Vergleich der aufgedampften und elektrochemisch abgeschiedenen Silberfilme
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Abbildung 6.6: Zyklovoltammogramm von Ru(0001)mit 10~* M Ag2504-L6sung und aufgedampftem Silber
in 1072M HCIO4-L6sung

Abbildung ( 6.6) zeigt den Vergleich der elektrochemisch abgeschiedenen und der aufge-
dampften Silberfilme auf der Ruthenium(0001)-Oberfldche. Das Zyklovoltammogramm fiir
das aufgedampfte Silber (gestrichelte Linie) entspricht dem 2. Zyklus aus Abbildung ( 6.4).

Das CV fiir elektrochemisch abgeschiedenes Silber entspricht dem Voltammogramm fiir
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1074M Ag>S0,4-Losung aus Abbildung ( 6.1) und ( 6.2). Man erkennt die sehr gute Uber-
einstimmung der Desorptionspeaks der Multilagen, der bei etwa 0,55V einsetzt. Das Signal
tiir die Monolagendesorption beim aufgedampften Silber liegt, gut sichtbar, als Schulter an
der Abstiegsflanke des Multilagensignals. Allerdings ist der Peak weniger gut aufgelost, als
der des elektrochemisch abgeschiedenen Silbers. Dafiir ist jedoch das UPD-Signal des CV'’s
mit aufgedampftem Silber etwas besser zu erkennen, als das des elektrochemisch aufge-
brachten Silbers. Der OPD-Peak ist in beiden Fallen bei etwa 0,55V deutlich sichtbar.

6.2 Ultrahochvakuum-Experimente

Aufgrund der dhnlichen relativen Atommassen von Ruthenium (101,07 u) und Silber (107,87
u) wiirden bei LEIS-Messungen die Signale fiir beide Elemente so nah beieinander liegen,
dass eine Trennung und eindeutige Zuordnung nicht moglich wére (siehe Abbildung 3.6).
Aus diesem Grund wurden LEIS-Experimente fiir die Messungen von Silber auf der Ruthen-
ium(0001)-Oberflache nicht durchgefiihrt.

6.2.1 Thermische Desorption von Silberfilmen

Dampft man Silber auf den Ruthenium(0001)-Einkristall auf, tempert diesen 10 Minuten
bei 600 Kelvin und desorbiert das Silber anschliefSend wieder, erhdlt man bei unterschied-
lichen Anfangsbedeckungen die in Abbildung ( 6.7) dargestellten TD-Spektren. Man sieht
bei etwa 825K das Einsetzen des ersten Signals, das der Multilagendesorption entspricht.
Mit steigender Bedeckung verschiebt das Desorptionsmaximum zu héheren Temperaturen,
wihrend die Anstiegsflanke gleich bleibt. Dies ldsst auf eine Desorptionskinetik nullter Ord-
nung schlieffen. Das Desorptionssignal fiir die Monolage setzt etwa bei 925K ein. Bei Bede-
ckungen oberhalb einer Monolage liegt das Desorptionsmaximum fiir die erste Lage kon-
stant (im Rahmen der Messgenauigkeit) bei ca. 1025K. Bei ganz kleinen Bedeckungen ist das
Temperaturmaximum des Monolagenpeaks in den TD-Spektren in etwa konstant, was einer
Desorption erster Ordnung entspricht. Bei hoheren Bedeckungen wird der Monolagenpeak
unsymmetrischer und das Temperaturmaximum verschiebt mit steigender Bedeckung zu
hoheren Temperaturen und die TD-Spektren besitzen in etwa die gleiche Anstiegsflanke.
Damit geht die Kinetik augenscheinlich in eine Desorption nullter Ordnung {tiber. Dieses

Verhalten stimmt auch mit den Ergebnissen von Nohlen et al. [76] {iberein.

78



6.2 Ultrahochvakuum-Experimente

05 I T T

T
A 6, IML]
A 3,70
[ 2,61

Intensitat [w.E.]

Temperatur [K]

; . ; T e e _ ek
Abbildung 6.7: TD-Spektren von Ru(0001) mit aufgedampftem Silber; Heizrate f = 5%

Das Silber lasst sich auch elektrochemisch aus einer 10~*M Silbersulfatlésung in 107>M
Perchlorsdure auf der Rutheniumoberfldche abscheiden und ins Ultrahochvakuum transfe-
rieren. Dort wird die Probe fiir 10min. auf 600K erhitzt und anschlieffend das Silber ther-
misch wieder desorbiert. Eine Gegentiberstellung einiger TD-Spektren des aufgedampften
Silbers aus Abbildung ( 6.7) und der Spektren mit elektrochemisch abgeschiedenem Silber
(gestrichelte Linien) ist in Abbildung ( 6.8) zu sehen. Die Eintauchzeit des Einkristalls in die
Silbersulfatlosung betrug 5 Minuten (Multilage) bzw. 60 Sekunden (etwa eine Monolage)
bei einem Potential von -0,05V. Die TD-Spektren mit elektrochemisch aufgebrachtem Silber
stimmen recht gut mit denen des aufgedampften Silbers iiberein. Alle aufgenommenen TD-
Spektren lassen sich durch Vergleich mit der Literatur [77] bestédtigen. Bei dem TD-Spektrum
mit mehreren Lagen elektrochemisch abgeschiedenem Silber erkennt man die Monolagen-
desorption als Schulter an der Abstiegsflanke des Multilagendesorptionssignals. Zusétzlich
ist noch ein schwaches Signal bei etwa 750K zu erkennen. Dieser Peak stammt von Silber,
das sich am Tantaldraht, mit dem der Einkristall eingespannt ist und iiber den die Probe
geheizt wird, abgeschieden hatte.

Das zweite TD-Spektrum mit elektrochemisch aufgebrachtem Silber zeigt fast genau die
Desorption einer Monolage. Dies wurde dadurch erreicht, dass zundchst der Ruthenium-

kristall fiir 60 Sekunden bei einem Potential von -0,05V in die Silbersulfatlosung eintauchte.
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Abbildung 6.8: TD-Spektren von Ru(0001): Vergleich von aufgedampftem und elektrochemisch abgeschiedenem
(gestrichelte Linien) Silber; Heizrate g = 5%

Anschliefsfend wurde das Potential, mit einer Vorschubsgeschwindigkeit von 25mV/s, in
anodischer Richtung bis zu einem Potential von 0,74V verdndert. Dies entspricht etwa dem
Potential, bei dem die Multilagendesorption in den Zyklovoltammogrammen endet und die
Monolagendesorption einsetzt. Bei diesem Potential wurde dann die Probe emersiert und
anschliefiend ins Ultrahochvakuum transferiert.

Im Gegensatz zu den TD-Spektren der Kupferfilme auf Ruthenium(0001) ist die Desorption
der zweiten Lage nicht zu erkennen. Die Aufldsung eines Signals fiir die 2. Lage war aber
auch schon beim Vergleich der zyklischen Voltammogramme von Kupfer und Silber auf der
Rutheniumoberfldche unterschiedlich gut. Es ldsst sich jedoch auch hier die Aussage tref-
fen, dass wéhrend der Desorption des Silbers die Lagenstruktur der Monolage wahrend der

Desorption erhalten bleibt.
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6.2.2 LEED-Experimente mit Silber auf Ruthenium(0001)

Im Folgenden sind die LEED-Experimente gezeigt, die mit auf der reinen Ruthenium(0001)-
Oberflache aufgedampftem Silber durchgefiihrt wurden. Zur besseren Orientierung zeigt
Abbildung ( 6.9) schematisch das Beugungsbild der reinen Ruthenium(0001)-Fldche. Die

Ortsraumrichtungen sind mit Pfeilen gekennzeichnet.
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Abbildung 6.9: Schematisches LEED-Bild der reinen Ruthenium(0001)-Oberflache

In Abbildung ( 6.10 a) ist das Beugungsbild bei einer Bedeckung von 0,8ML und einer Ener-
gie von 77eV gezeigt. Man erkennt sechs Spots in den Ecken eines um den (0,0)-Reflex grup-
pierten reguldren Sechsecks. Jeder dieser Punkte ist wiederum Zentrum eines kleineren un-
verzerrten Hexagons. Am deutlichsten ist diese Struktur an dem Rutheniumreflex oben in
der Mitte zu erkennen, der unten rechts nochmals vergroflert dargestellt ist. Bei dem grofien
Hexagon, das auch die intensiveren Reflexe aufweist, handelt es sich um das Ruthenium-
grundgitter. Das kleinere Sechseck wird durch das Silberadsorbat verursacht. In Abbildung
(6.10 b) ist diese Uberstruktur zur besseren Veranschaulichung nochmals schematisch dar-
gestellt. Bei Konrad [78] und Kalki et al. [75] ist dieses Beugungsbild ebenfalls zu sehen,
jedoch sind dort die kleineren Hexagons beztiglich des Rutheniumgitters um 30° gedreht.
Ling et al. [72] finden ebenfalls eine um 30° gedrehte Uberstruktur.

Park [64] spricht davon, dass die Silberlage um £2° gegen das Rutheniumgitter rotiert ist.
Eine Rotation um 3-2° wiirde eher mit den eigenen Beobachtungen iibereinstimmen. Bis auf
die Rotation von 30° gegen das Rutheniumgitter gleichen die in dieser Arbeit vorgestellten
Beugungsbilder den bei Konrad und Kalki et al. zu sehenden LEED-Bildern bis ins Detail.

Manchmal beobachtet man im Beugungsbild auch weniger gut geordnete Strukturen, wobei

um die hexagonalen Gitterpunkte des Ruthenium kleine leuchtende Teilringe erscheinen.
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6 Silber auf Ruthenium(0001)

Abbildung 6.10: LEED-Aufnahme einer mit Silber (0,8ML) bedeckten Ru(0001)-Oberflache bei 77eV

Abbildung 6.11: LEED-Aufnahme einer ,Sichelstruktur‘; a bei 226eV; b bei 244ev; c bei 297eV
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Die Rutheniumreflexe sind etwas verwischt und unscharf und bei den leuchtenden Ringen
ist meist weniger als die Hilfte des Rings zu erkennen. Mehrere Beispiele fiir diese Uber-
struktur sind in Abbildung ( 6.11 a bis c) bei unterschiedlichen Energien dargestellt. Nach
Konrad [78] dhneln diese Ringe einer ,Mondsichel” und werden daher als , Sichelstruktur”
bezeichnet. Diese Struktur geht bei Konrad innerhalb mehrerer Stunden bei Raumtempera-
tur in eine Struktur mit Sternmuster (siehe unten) iiber. Ling et al. beobachten eine entspre-
chende Struktur beim Tempern der Probe auf ca. 900K und bezeichnen diese als Bogen um

den Rutheniumreflex. Auch bei Park [64] werden diese Bogen beobachtet.

Eine ,Sternstruktur”, die bei Konrad [78] gesehen wird und die in Abbildung ( 6.12) sche-
matisch dargestellt ist, ldsst sich in den vorliegenden Beugungsbildern nur schwer erken-
nen. Man sieht jedoch an verschiedenen Stellen, in den mit dieser LEED-Optik gemachten
Beugungsbildern, sehr schwache zusitzliche Reflexe, die auf eine noch groere Uberstruk-
tur hindeuten. Dabei konnte es sich durchaus um diese Sternstruktur handeln. Nach Kon-
rad setzen sich diese Sternmuster aus drei jeweils um 60° gedrehte Silberdoménen zusam-
men. Es treten dort alle moglichen Mustervariationen auf, bei denen jeweils unterschiedli-
che Spots abgeschwiacht oder ausgeloscht sind. Die drei Doménen sind in der Abbildung
durch Dreiecke, Kreise und Quadrate fiir die unterschiedlichen Doménen gekennzeichnet.
Der mittlere Spot ist allen Beugungsbildern gemein und stammt von den Ruthenium(0001)-

Reflexen.

Zwischen 0,9 und 1ML beobachten Ling et al. [72] eine Uberstruktur im Beugungsbild bei
der aufler dem jeweiligen Rutheniumspot nur drei Reflexe des Silberadsorbats zu sehen
sind. Diese Struktur ist auch in Abbildung ( 6.13) bei einer Bedeckung von 0,9ML und ei-
ner Energie von 80eV gezeigt. Hierbei konnte es sich allerdings auch um die Uberstruktur
mit Hexagons um den jeweiligen Rutheniumreflex aus Abbildung ( 6.10) handeln, bei dem
lediglich einige der Reflexe ausgeloscht bzw. sehr schwer zu erkennen sind. In der linken

unteren Ecke deuten sich diese zusitzlichen Spots an.

Eine Uberstruktur mit vier Silberspots um den jeweiligen Rutheniumreflex, wie sie Park [64]
bei einer Bedeckung zwischen 0,2 und 1ML beschreibt, konnte hier nicht gefunden werden.
Es ist dabei allerdings auch wiederum mdoglich, dass es sich um die hexagonale Struktur aus

Abbildung ( 6.10) handelt und nur ein paar der Reflexe ausgeldscht sind.

Konrad [78] kommt aufgrund der Untersuchungen einer Vielzahl von LEED-Bildern von
Silber auf der Ruthenium(0001)-Oberfldche zu dem in Abbildung ( 6.14) dargestellten Struk-
turmodell. Dabei kommen in [100]-Richtung (x-Richtung) 12 Silberatome (gestrichelte Krei-
se) auf 13 Rutheniumatomen zu liegen. Der Mittelpunkt der Silberatome ist zur besseren
Veranschaulichung als schwarzer Punkt hervorgehoben. Eine Periode von 12 Ag- auf 13

Ru-Atomen beginnt direkt nach einem Silberatom in einer Muldenposition (V) des Ruthe-
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Abbildung 6.12: Schematisches LEED-BIld einer ,Sternstruktur” [78]

Abbildung 6.13: Beugungsbild von 0,9ML Silber auf Ru(0001) bei 80eV
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Abbildung 6.14: Ortsraummodell; 12 Silberatome (gestrichelte Kreise; schwarze Punkte Silberatommitte)
auf 13 Rutheniumatomen [78]
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niumgrundgitters (Silberatom 12 aus der vorherigen Periode). Ist der Bindungsabstand in
x-Richtung ([100]-Richtung) fest, konnen aufgrund des grofieren Radius des Silbers nicht
alle Silberatome in Muldenpldtzen auf der Rutheniumoberfldche sitzen. Nach der halb-
en Lange bei Silberatom 6 wire dann der ungiinstigste Platz (OnTop) erreicht. Die von
den OnTop-Pldtzen ausgehende Abstoffung verschiebt alle Silberatome (Ag-Atom 1 bis 6)
um einen kleinen Betrag in positive y-Richtung ([120]-Richtung). Somit kommt das sechs-
te Silberatom wiederum in einer idealen Muldenposition (A) zu liegen. Die davor liegen-
den Silberatome nehmen Pldtze nahe den jeweiligen Potentialmulden oder Briickenplédtze
ein. Die nun folgenden Silberatome 7 bis 12 weichen dann in negativer y-Richtung den
OnTop-Pldtzen aus, wodurch es zur Modulation der Silberpositionen mit der Periodizitat
in y-Richtung kommt. Dieser y-Versetzung unterliegen samtliche Silberreihen. Dadurch be-
kommt die erste Lage der Silberatome auf der Ruthenium(0001)-Oberfldche eine gewell-
te bzw. zickzackformige Struktur. Diese Struktur besitzt den Vorteil, dass trotz der unter-
schiedlichen Bindungslangen vom Rutheniumsubstrat und Silberadsorbat die Silberatome

OnTop-Plitze vermeiden konnen und moglichst viele Muldenplédtze eingenommen werden.

Abbildung 6.15: Beugungsbild von Silber auf Ru(0001) bei 117eV bei einer Bedeckung oberhalb 1ML

Wird die Silberschicht dicker als eine Monolage zeigt sich nur noch das in Abbildung ( 6.15)
dargestellte Beugungsbild. Darin erkennt man zwei konzentrische, gleich orientierte Sechs-

ecke leicht verschiedener Grofie. Das kleinere mit den intensiveren, schirferen Reflexen
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stammt aus der Ag(111)-Schicht. Das dufiere, weniger intensive Sechseck ist der Ru(0001)--
Oberfldche zuzuordnen. Silber besitzt den groferen Metallatomradius (1,44 A) im Vergleich
zu Ruthenium (Metallatomradius 1,33 A). Dadurch ist das Hexagon der Silber(111)-Ober-
flache im reziproken Raum kleiner als das Hexagon des Rutheniums. Da die Silberatomlagen
auf der Ruthenium(0001)-Oberfldche liegen, ist die Intensitit der Silberspots entsprechend
hoher. Mit zunehmender Silberschichtdicke verblassen die Rutheniumreflexe immer weiter,

bis nur noch das Hexagon der Silber(111)-Oberfidche zu erkennen ist.

6.3 Zusammenfassung und Vergleich der Messergebnisse flr Silber

6.3.1 Zusammenfassung der elektrochemischen Messungen

Zusammenfassend lasst sich fiir die elektrochemischen Experimente von Silber auf Rutheni-
um(0001) sagen, dass sie viel Ahnlichkeit mit den zuvor gemachten Messungen des Systems
Cu/Ru(0001) aufweisen. Es sind sowohl beim elektrochemisch aufgebrachten, als auch beim
aufgedampften Silber zwei Peaks fiir die Multilagen- und Monolagendesorption vorhanden.
Man erkennt in beiden Féllen ein deutliches Signal fiir die OPD-Abscheidung, wiahrend der
Peak fiir die UPD-Abscheidung nicht so gut zu erkennen ist. Aufierdem ist auch der Riick-
gang des Stromflusses aufgrund von Diffusionseffekten nicht so gravierend wie beim Kup-
fer. Der Grund dafiir kdnnte sein, dass die Silberionen langsamer von der Elektrode weg

diffundieren als die Kupferionen und somit ein stetiger Stromfluss zu erkennen ist.

In den Zyklovoltammogrammen in Abbildung ( 6.5) liegt, im Gegensatz zu den Ergebnis-
sen des Kupfers auf der Rutheniumoberfldche, das Signal fiir die Desorption der zweiten
Silberlage viel ndher an dem der Monolagendesorption als an dem der Multilagenauflosung.
Was eigentlich fiir eine stidrkere Bindung der zweiten Silberlage an das Rutheniumsubstrat
sprechen sollte. Dafiir sind jedoch keine weiteren Beweise vorhanden. Ein Signal fiir die
Auflosung der zweiten Lage ist in den Linearvoltammogrammen in Abbildung ( 6.3) nur
relativ schwach, im Vergleich zum System Cu/Ru(0001), zu erkennen. Aufierdem scheint
die Diffusion der Silberionen, wie schon zuvor erwédhnt, langsamer abzulaufen. Dies kann
mit den unterschiedlichen Gréfien und Ladungen der Silber- und Kupferionen bzw. ihrer

Solvathiillen zusammen hingen.

Auch bei den Silberfilmen auf der Rutheniumoberfldache zeigt sich, dass aufgrund kineti-
scher Effekte das Desorptionspotential der Monolage bei hoher werdender Bedeckung zu
hoheren Potentialwerten verschiebt. Das stimmt mit den Ergebnissen aus den Untersuchun-

gen der Kupferfilme auf dem Ruthenium tiberein. Grund ist auch hier, dass vor der Desorp-
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tion der Monolage die dariiberliegenden Silberschichten abgetragen werden miissen. Da die
Vorschubsgeschwindigkeit nicht variiert wird, beginnt die Desorption der Monolage somit

erst bei einem hoheren Potential.

In den Linearvoltammogrammen (Abbildung 6.3) ist die Desorption der Monolage erst bei
etwa 0,8V sichtbar. Dabei spielt bei den langen Eintauchzeiten sicherlich die relativ hohe
Anfangsbedeckung eine entscheidende Rolle. Der Strom geht nach der Desorption der Mul-
tilage nicht wieder auf ein Minimum zurtick, sondern bleibt in Hohe des Monolagenpeaks
relativ konstant bis zur vollstindigen Monolagendesorption. Eine Erkldrung koénnte sein,
dass die Konzentration der Silberionen in der Doppelschicht noch sehr hoch ist und eini-
ge dieser Ionen trotz des positiven Potentials wieder auf der Oberfliche adsorbieren und
anschliefiend erneut bei hoherem Potential desorbieren. Die Silberionen entfernen sich also
scheinbar nicht so weit von der Oberfliche. Dies wiirde wiederum fiir eine langsamere Dif-

fusion der Silberionen im Vergleich zu Kupferionen sprechen.

6.3.2 Zusammenfassung der Ultrahochvakuum-Messungen

Die Multilagendesorption in den TD-Spektren in Abbildung ( 6.7) liegt im Bereich zwischen
840 und 960K, die der Monolage zwischen 925 und 1055K. Sie bestédtigen somit recht gut
die Messungen von Niemantsverdriet et al.. Die TD-Peaks der Multilagendesorption wei-
sen in Ubereinstimmung mit Niemantsverdriet et al. eine Desorptionskinetik 0. Ordnung
auf. Dieses Ergebnis entspricht auch den Untersuchungen an den Kupferfilmen auf Ruthe-
nium in dieser Arbeit. Berechnet man die Desorptionsenergien aus den TD-Spektren, wie
dies schon beim Kupfer geschehen ist (Gleichung 5.2) und tragt diese gegen die Bedeckung
auf (Abbildung 6.16) so zeigt sich, dhnlich wie beim Kupfer, dass die Werte fiir die Energie
der Desorption fiir Bedeckungen unterhalb einer Monolage bedeutend hoher liegen als fiir
hohere Bedeckungen (Differenz etwa 45k] /mol). Damit ldsst sich wiederum bestétigen, dass
die Bindung der ersten Silberlage zum Rutheniumsubstrat stdrker ist als die Bindungsener-
gien der Silberatome untereinander. Es fillt jedoch auf, dass die Desorptionsenergien fiir
alle Bedeckungen deutlich geringer sind, als bei den Kupferfilmen. Dies ist im Einklang mit

den Sublimationsenthalpien von Silber und Kupfer (siehe Tabelle 10.3 im Anhang).

Im Gegensatz zu dem System Cu/Ru(0001) wurde hier beim Silber auf der Ruthenium(0001)-
Flache eine Vielzahl unterschiedlicher, hochgeordneter Beugungsbilder gefunden. Diese be-

stdatigen die von Konrad [78] gewonnenen Erkenntnisse mit dem vorgeschlagenen Struktur-
modell (siehe Abbildung 6.14).
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Abbildung 6.16: Desorptionsenergien des Silbers auf Ru(0001) in Abhangigkeit von der Bedeckung

6.3.3 Vergleich

Genau wie in den zuvor prasentierten TD-Spekren gehen die TD-Spektren der Silbermono-
lage bei Niemantsverdriet et al. [77] von einer Kinetik 1. Ordnung (0 bis 0,15ML) in eine
Desorptionskinetik 0. Ordnung iiber. Bei ganz kleinen Bedeckungen ist das Maximum der
Desorptionstemperatur der Monolage in den TD-Spektren in Abb. ( 6.7) konstant, was einer
Desorption 1. Ordnung entspricht. Bei hoheren Bedeckungen verschiebt das Desorptions-
maximum, bei ungefdhr gleicher Anstiegsflanke der TD-Spektren, zu hoheren Temperatu-
ren und geht in eine Desorption nullter Ordnung {iber. Dies stimmt ebenfalls gut mit den
Messungen von Nohlen et al. {iberein [76]. Nohlen beschreibt diesen Ubergang als ein Pha-
sengleichgewicht zweier koexistierender Phasen, der zweidimensionalen Gasphase und der

zweidimensionalen kondensierten Phase.

Die thermische Desorption von Silber von der Ruthenium(0001)-Oberflache wurde auch
mittels Monte Carlo Simulationen theoretisch berechnet. Dabei bestitigten Mrozek et al. [79]
die schon experimentell gewonnenen Ergebnisse. Bei niedrigen Bedeckungen weist das si-
mulierte TD-Spektrum eine Desorptionskinetik erster Ordnung auf. Danach dndert sich die
Desorptionsordnung bis zur kompletten Auffiillung der Monolage. Das Silber desorbiert
dann nach einer Kinetik nullter Ordnung und das Temperaturmaximum der Desorption
verschiebt mit steigender Bedeckung zu hoheren Temperaturen. Dies wird durch attraktive,

laterale Wechselwirkungen der Silberadsorbatatome interpretiert.
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6 Silber auf Ruthenium(0001)

Ling et al. [80, 81] untersuchten das System Ag/Ru(0001) mittels STM, LEED und LEEM 1
und fanden fiir eine Bedeckung bis zu einer Monolage eine gewellte Struktur, eine soge-
nannte ,Herringbone”-Struktur, im Einklang mit dem von Konrad vorgeschlagenen Struk-
turmodell. Wobei Ling et al. allerdings 13 Silberatome tiber 14 Rutheniumatomen als Peri-
odizitit angeben. Nach dem Aufwachsen der zweiten Silberlage rekonstruiert die darun-
terliegende erste Lage, was einen grofsen Unterschied zum Kupfer auf Ruthenium darstellt.
Dies konnte ein Grund fiir die unterschiedliche Trennung von erster und zweiter Lage in
den Zyklovoltammogrammen und den TD-Spektren bei Kupfer und Silber sein. Bei hoher-
en Bedeckungen (ab 2ML) tritt dann eine Struktur mit dreifacher Symmetrie auf, bei Ling et
al. als , Trigons” bezeichnet.

Die Rotation der ersten Silberlage um 30°, wie sie Konrad [78] und Ling et al. [72] beobach-
tet haben, konnte in den LEED-Bildern dieser Arbeit nicht festgestellt werden. Eine Rotation
um +2° gegeniiber dem Rutheniumgitter, wie sie Park [64] gefunden hat, ist eher moglich.
Allerdings wurden die Experimente bei Park mit einem auf einem Mo(110)-Einkristall auf-
gedampften Ruthenium(0001)-Film durchgefiihrt.

Eine mogliche Erkldrung fiir die hier fehlende 30°-Rotation wére, dass bei dem verwende-
ten Ruthenium(0001)-Einkristall durch eine raue Oberflache die einzelnen Terrassen relativ
klein waren und sich nur kleine Silberinseln auf diesen Terrassen bilden konnten. Solche
kleine Inseln weisen nicht unbedingt eine Rotation des Adsorbats auf. Ling et al. beobach-
ten eine langreichweitige ,,Herringbone”-Struktur auch nur auf Rutheniumterrassen deren

Grofie ein vielfaches der ,,Herringbone”-Periodizitdt aufweist.

lengl. low-energy electron microscopy
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KAPITEL 7

Gold auf Ruthenium(0001)

Das Element Gold ist ein Metall der ersten Nebengruppe. Es besitzt, genau wie Kupfer und
Silber, eine kubisch dichteste Kugelpackung und damit auch eine Stapelfolge ABCABC. Der
Abstand der nédchsten Nachbaratome innerhalb einer Ebene betragt 2,88 A.

7.1 Elektrochemische Experimente

7.1.1 Zyklische Voltammetrie in Goldchloridldsung

Fiir die zyklische Voltammetrie von Gold auf Ruthenium(0001) wird eine 10~*M AuCls-
Losung verwendet. Das CV in 10~2 molare Perchlorsiure ist in Abbildung ( 7.1) gezeigt.
Man erkennt im kathodischen Potentialdurchlauf bei 1,18V ein Signal, das der Goldab-
scheidung zugeschrieben werden kann. Dabei handelt es sich héchstwahrscheinlich um das
OPD-Signal, da das Normalpotential fiir Gold bei + 1,26V (bei einer Goldionenkonzentra-
tion von 10~*M) liegt. Ein UPD-Signal ist in dem Zyklovoltammogramm nicht zu erken-
nen. Im weiteren kathodischen Potentialverlauf fliefit bis zur Wasserstoffentwicklung ein
anndhernd konstanter Strom. Beim anodischen Potentialdurchlauf erkennt man ab einem
Potential von 1,3V die einsetzende Goldauflosung. Bei etwa 1,5V setzt die Sauerstoffent-
wicklung auf dem Gold ein und verhindert so eine vollstindige Desorption des Goldes. Da-
durch lasst sich nicht zeigen, ob es ein weiteres Signal fiir die Monolagenauflosung gibt.

Daher ist auch eine Serie von Linearvoltammogrammen mit verschiedenen Eintauchzei-
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Abbildung 7.1: Zyklovoltammogramm von Ru(0001) mit 1074 M AuClsin 1072M HCIO,

ten im Falle der Goldfilme sinnlos. Beim Vergleich des CV’s der Goldchloridlésung in Per-
chlorsdure und des CV’s der reinen Perchlorsédure fallt auf, dass die Sauerstoffentwicklung
im Falle der goldbedeckten Oberfldche erst viel spiter (bei etwa 1,5V) einsetzt, wahrend
sie auf dem reinen Rutheniumeinkristall schon bei etwa 1,15V beginnt. Da die Sauerstof-
fentwicklung auf dem reinen Ruthenium jedoch dazu fiihren kann, dass sich ein Ruthe-
niumoxidfilm auf der Oberfldche bildet, wurde diese Messung schon vorher beendet. Der
Oxidfilm l&sst sich nur schwer wieder entfernen und hétte die Experimente mit der gold-
haltigen Losung, die anschliefSend durchgefiihrt wurden, verfdlschen kénnen. In fritheren
Experimenten wurde jedoch schon bis zu einem Potential oberhalb von 1,15V gezykelt und

die einsetzende Sauerstoffentwicklung beobachtet.

7.1.2 Vergleich der aufgedampften und elektrochemisch abgeschiedenen Goldfilme

Trotz der Schwierigkeiten durch die einsetzende Sauerstoffentwicklung auf dem Goldfilm
wurde auch ein elektrochemisches Experiment mit aufgedampftem Gold auf der Ruthenium-

(0001)-Oberflache durchgefiihrt. Ein Vergleich der Zyklovoltammogramme von aufgedampf-
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Abbildung 7.2: Vergleich der Zyklovoltammogramme von Ru(0001) mit 10~4*M AuCl; und aufgedampftem Au
in 1072M HCIOy4-L6sung

tem und elektrochemisch abgeschiedenem Gold ist in Abbildung ( 7.2) dargestellt. Der Ver-
gleich zeigt, dass bei beiden Zyklovoltammogrammen die Sauerstoffentwicklung beim sel-
ben Potential (etwa 1,5V) einsetzt. Beim aufgedampften Gold ist jedoch zuvor kein Gold-
desorptionspeak zu erkennen. Im Falle des aufgedampften Goldes auf dem Ruthenium-
Einkristall konnte man wihrend der elektrochemischen Experimente mit bloSfem Auge die
goldene Schicht auf dem Rutheniumeinkristall sehen. Diese blieb auch nach vielen Zyklen in
Perchlorsdure und der Erweiterung des Potentialbereichs zu hoheren Potentialen scheinbar
unverdndert. Es fallt jedoch der Peak bei ca. 1,1V auf, der auf eine Goldadsorption schlie-
8en ldsst. Da im Falle des aufgedampften Goldes jedoch in reiner Perchlorsdure gearbei-
tet wurde, miissen sich zuvor Goldionen gebildet haben. Der Peak ist eindeutig schwécher
als beim elektrochemisch abgeschiedenen Gold. Dies wiirde bedeuten, dass bei den auf-
gedampften Goldfilmen weniger Gold in Losung geht, als dies bei elektrochemisch abge-
schiedenem Gold der Fall ist. Da aber nur ein geringer Teil des Goldes wieder in Losung
geht und das Signal bei einem niederigeren Potential als dem Normalpotential von Gold
liegt, handelt es sich bei diesem Peak, wie schon bei dem Zyklovoltammogramm des elek-
trochemisch abgeschiedenen Goldes auf der Rutheniumoberfliche, um das OPD-Signal des
Goldes. Da durch das Zykeln der aufgedampfte Goldfilm nicht wieder komplett desorbiert
werden konnte, musste die Rutheniumprobe zuriick ins Ultrahochvakuum transferiert und

dort das Gold thermisch desorbiert werden.
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7 Gold auf Ruthenium(0001)

7.2 Ultrahochvakuum-Experimente

7.2.1 LEIS an aufgedampften Goldfilmen

An den aufgedampften Goldfilmen auf der Ruthenium(0001)-Oberfliche werden zunachst
LEIS-Messungen durchgefiihrt. Zuerst wurde eine relativ dicke Schicht Gold auf die Probe
aufgedampft und dann 10 Minuten bei 600K getempert. Abbildung ( 7.3) zeigt das anschlie-
end aufgenommene Ionenstreuspektrum. Man erkennt bei 944eV ein einzelnes, intensives
Signal, das dem Element Gold zugeordnet werden kann. Weitere Signale sind nicht zu be-

obachten, so dass Verunreinigungen ausgeschlossen werden konnen.

Dampft man weniger als eine Lage Gold auf den Ruthenium-FEinkristall auf, tempert diesen
wiederum 10min. bei 600K und fiihrt anschliefiend eine LEIS-Messung durch, erhilt man die
in Abbildung ( 7.4) dargestellten Ionenstreuspektren, die zur besseren Anschauung vertikal
verschoben sind. Man sieht bei 944eV das Signal fiir das Element Gold, das auch schon im
vorherigen Spektrum zu beobachten war. Auflerdem ist jetzt ein weiteres Signal bei 890eV
tiir das Element Ruthenium zu erkennen. Ein weiteres, schwaches Signal bei 834eV kann
dem Kupfer zugeordnet werden. Dieser Peak stammt wieder vom Kupferprobenblock und
ist in allen Ionenstreuspektren dieser Spektrenschar zu beobachten. Anfanglich ist das Si-
gnal fiir Gold noch hoher, als der Rutheniumpeak. Mit fortschreitendem Beschuss der Pro-
benoberfliche mit Heliumionen nimmt das Goldsignal jedoch immer weiter ab. Die Inten-
sitdt des Rutheniumsignals nimmt unterdessen, im Vergleich zum Goldpeak, erwartungs-
gemdfl immer weiter zu. Mit zunehmender Dauer eines LEIS-Experiments wird das Signal-
Rauschverhdltnis wegen der Aufrauung der Oberfldche immer schlechter. Deshalb sind die
Intensitdten der Gold- und Ruthenium-Signale am Anfang der Messung nicht unbedingt
mit den nachfolgenden Spektren vergleichbar. Dies wird vor allem deutlich, wenn man das
erste und das letzte Ionenstreuspektrum dieser Serie miteinander vergleicht. Jedoch kénn-
ten anhand der Intensitdtsverhéltnisse der beiden Elemente zueinander Aussagen iiber den

jeweiligen Bedeckungsgrad getroffen werden.

7.2.2 Thermische Desorption von Goldfilmen

Abbildung (7.5) zeigt eine Schar von TD-Spektren mit aufgedampftem Gold auf Ruthenium-
(0001) und unterschiedlichen Anfangsbedeckungen. Die Goldfilme wurden nach dem Auf-
dampfen 10min. bei 600K getempert. Die Heizrate betrédgt bei allen Messungen 5K/s. Man

erkennt deutlich zwei Desorptionszustiande. Das Desorptionssignal bei hoherer Tempera-
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Abbildung 7.3: lonenstreuspektrum einer aufgedampften Goldmultilage auf Ruthenium(0001)
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7 Gold auf Ruthenium(0001)
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Abbildung 7.5: TD-Spektren von aufgedampftem Gold auf Ruthenium(0001) mit unterschiedlichen Bedeckungen;
Heizrate § = 5%
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Abbildung 7.6: TD-Spektren von aufgedampftem und elektrochemisch abgeschiedenem (gestrichelte Linie) Gold
auf Ruthenium(0001); Heizrate f = 5%
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7.3 Zusammenfassung und Vergleich der Messergebnisse fiir Gold

tur kann der Desorption des Goldes aus der ersten Adsorbatlage und der Desorptionspeak
bei niedrigerer Temperatur der Desorption aus der Multilage zugeschrieben werden. Bei et-
wa 1260K setzt die Desorption der Multilage ein. Das Desorptionsmaximum verschiebt mit
grofier werdender Bedeckung zu hoheren Temperaturen, wihrend die Anstiegsflanke der
TD-Spektren gleich bleibt. Dies entspricht einer Desorptionskinetik nullter Ordnung. Bei ei-
ner Temperatur von ca. 1350K beginnt die Monolagendesorption, deren Maximum bei etwa
1425K liegt. Im Gegensatz zu den aufgenommenen TD-Spektren von Kupfer und Silber auf
der Rutheniumoberfldche verschiebt das Maximum der Desorption der ersten Lage im Falle
des Goldes nicht und man kann von einer Desorption 1. Ordnung ausgehen. Diese Ergeb-

nisse lassen sich durch Vergleich mit der Literatur [77] sehr gut bestatigen.

Taucht man den Rutheniumeinkristall zwei Minuten bei einem Potential von -0,05V in 10~ *M
AuCls in 1072M Perchlorsiure ein, transferiert zuriick ins Ultrahochvakuum und tempert
anschlieffend 10min. bei 600K, ergibt sich das gestrichelte TD-Spektrum in Abbildung ( 7.6).
Zum Vergleich sind zusitzlich noch einige der TD-Spektren aus Abbildung ( 7.5) aufgetra-
gen. Die Multilagendesorption des elektrochemisch aufgebrachten Goldes beginnt bei einer
etwas niedrigeren Temperatur (ca. 1250K), als die der aufgedampften Goldfilme (ca. 1260K).
Das Signal fiir die Desorption der Monolage mit seinem Maximum bei etwa 1425K stimmt
jedoch sehr gut mit den Ergebnissen aus den TD-Spektren des aufgedampften Goldes tiber-

em.

7.3 Zusammenfassung und Vergleich der Messergebnisse fir Gold

7.3.1 Zusammenfassung der elektrochemischen Messungen

Aufgrund des edlen Charakters des Goldes liefen sich in den elektrochemischen Experi-
menten nur wenige Ergebnisse erzielen. Gold kann elektrochemisch auf der Ruthenium-
(0001)-Oberfldache abgeschieden werden. Allerdings ist die Auflosung der Goldfilme durch
die etwa gleichzeitig einsetzende Sauerstoffentwicklung auf dem Goldfilm unterdriickt. Da-
her war die Aufnahme von Linearvoltammogrammen im Falle des Systems Au/Ru(0001)
nicht sinnvoll. Ein aufgedampfter Goldfilm auf der Rutheniumoberfliche zeigte nach dem
Transfer in die elektrochemische Zelle ebenfalls keine Anzeichen einer vollstindigen Desorp-

tion.
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7 Gold auf Ruthenium(0001)

7.3.2 Zusammenfassung der Ultrahochvakuum-Messungen

Die TD-Spektren des aufgedampften und elektrochemisch abgeschiedenen Goldes auf Ru-
thenium(0001) stimmen gut mit den Ergebnissen von TDS-Experimenten in der Literatur
[77] iiberein. Die Desorptionsspektren der Monolage mit dem Desorptionstemperaturmaxi-
mum bei 1425K zeigen eine Kinetik erster Ordnung. Dies ist der herausstechendste Unter-

schied im Vergleich zu den anderen Miinzmetallen auf der Ruthenium(0001)-Oberfldche.
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Abbildung 7.7: Desorptionsenergien von Gold auf Ru(0001) in Abh&angigkeit von der Bedeckung

Abbildung ( 7.7) zeigt die Auftragung der berechneten Desorptionsenergien des Goldes in
Abhiéngigkeit von der Bedeckung. Zur Berechnung der Desorptionsenergie fiir eine Kine-
tik 1. Ordnung (Monolagensignal) ldsst sich Gleichung ( 3.16) nach Redhead heranziehen.
Dabei wird ein Frequenzfaktor von 10~ 35! gewdhlt. Die Heizrate betrug bei allen Mes-
sungen 5K/s. Auch bei Gold liegt die Desorptionsenergie fiir Bedeckungen unterhalb einer
Monolage hoher als fiir grofsere Bedeckungen. Wie zu erwarten war, liegen die Werte fiir
die Desorptionsenergie ebenfalls weitaus hoher, als die entsprechenden Desorptionsenergi-

en fiir Kupfer bzw. Silber auf Ruthenium.

In der vorliegenden Arbeit wurden Strukturen im Beugungsbild erst nach Tempern der
Probe (10 min. bei 600K) erkannt, wie es auch schon bei den Systemen Cu/Ru(0001) und
Ag/Ru(0001) der Fall war. Dies deutet ebenfalls auf ein dreidimensionales Inselwachstum

bei Raumtemperatur hin.
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7.3 Zusammenfassung und Vergleich der Messergebnisse fiir Gold

7.3.3 Vergleich

Mit dem von Sun et al. [83] gezeigten Zyklovoltammogramm von Au(111) in Perchlorsdure
hat das Voltammogramm in Abbildung ( 7.2) nicht viel Ahnlichkeit. Allerdings wurde bei
Sun et al. ein diinner Goldfilm auf einem Siliciumsubstrat aufgedampft. Des weiteren wur-
den die Voltammogramme in einer 10~! molaren Perchlorsiurelésung mit einer Vorschubs-
geschwindigkeit von 50mV /s aufgenommen. Dies erschwert einen direkten Vergleich. Die
Zyklovoltammogramme bei Rodriguez Nieto et al. [84] sehen den von Sun et al. aufgenom-
menen CV’s sehr dhnlich. Diese Messungen wurden mit einem Gold(111)-Einkristall durch-
gefiihrt. Die Konzentration der Perchlorsdure war mit einem Mol pro Liter allerdings noch
zehnmal hoher als bei Sun et al.. Die Vorschubsgeschwindigkeit betrug ebenfalls 50mV /s,
weshalb auch hier ein direkter Vergleich zu den oben abgebildeten CV’s recht schwer ist. In
der Literatur wurden keine Voltammogramme gefunden, die mit Au(111) in Perchlorsdure
unter denselben Bedingungen wie in dieser Arbeit (1072M HCIOy4; Vorschubsgeschwin-
digkeit 25mV/s) durchgefiihrt wurden. Deshalb war es nicht moglich anhand eines Ver-
gleichs der CV’s auf die Struktur des Goldes auf der Ruthenium(0001)-Oberfldache zu schlie-
B3en. Deshalb musste die Au(111)-Struktur auf der Rutheniumoberfldche anhand von LEED-

Experimenten bestdtigt werden (siehe unten).

Die zyklischen Voltammogramme von aufgedampftem Gold auf Ruthenium(0001) weisen
eine gewisse Ahnlichkeit mit den Voltammogrammen auf der Au(100)-Oberfldche in 3 - 1072
molarer Perchlorsdure bei D "Agostino et al. auf [82]. Dies konnte durchaus moglich sein, da
die Gold(100)-Oberfldche hexagonal rekonstruiert ist. Die Perchlorsdurekonzentration ent-
spricht in etwa der den Zyklovoltammogrammen dieser Arbeit zugrundeliegenden Kon-

zentrationen. Die Vorschugsgeschwindigkeit ist mit 50mV /s allerdings doppelt so hoch.

Als mogliche Ursache fiir eine Kinetik erster Ordnung bei der Monolagendesorption nennt
Michels [85] eine Legierungsbildung zwischen der Goldmonolage und der obersten Rutheni-
umsubstratschicht bei den Temperaturen der Monolagendesorption. Bei Simulationen von
Thermodesorptionsspektren stellte er fest, dass sobald man eine Legierungsbildung zwi-
schen Monolage und oberster Substratlage zuldsst, die Spektren eine Kinetik erster Ordnung
fiir die Monolage zeigten. Die Desorption nullter Ordnung fiir die Multilage blieb dabei be-
stehen und bestitigt die oben gezeigten TD-Spektren. Ohne Legierungsbildung zeigten die
Simulationen sowohl fiir Multi- als auch Monolage die gleiche Kinetik nullter Ordnung, wie
sie experimentell und simuliert auch fiir die Systeme Cu/Ru(0001) und Ag/Ru(0001) ge-
funden wurden. Das unterschiedliche Verhalten der Monolagendesorption von Silber und
Gold tiberrascht eigentlich, da beide anndhernd gleiche Werte fiir Atomradius und Gitter-
konstante der (111)-Oberflache besitzen und auch sonst das chemische Verhalten beider Ele-
mente sehr dhnlich ist. Eigentlich sollten Gold und Ruthenium als Festkorper nicht mit-

einander mischbar sein. Jedoch gibt es in der Literatur schon andere Systeme, die Ober-
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7 Gold auf Ruthenium(0001)

flachenlegierungen bilden, obwohl keine Volumenlegierungen existieren. Als Beispiele seien
das System Ag/Pt(111) oberhalb von 650K [86] und Rh/Au(111) bei Raumtemperatur [87]
erwdhnt. Denkbar wére laut Michels [85], dass beim Gold durch die hohe Desorptions-
temperatur von iiber 1350K die kritische Temperatur fiir eine Legierungsbildung an der
Grenzflache tiberschritten wird und deshalb eine Oberflichenlegierung entsteht. Da die
Desorptionstemperatur der Silbermonolage mit etwa 940K viel niedriger liegt, kann eine
Legierungsbildung mit der obersten Rutheniumschicht nicht erfolgen. Daher kann man im

Fall des Goldes auf der Ruthenium(0001)-Oberfldche eine Legierungsbildung favorisieren.

Harendst et al. [88] haben Gold bei zwei verschiedenen Substrattemperaturen aufgedampft
(540 und 1100K) und diese mittels TDS und LEED vermessen. Bei 540K findet dabei ein In-
selwachstum und bei 1100K ein Lagenwachstum statt. Allerdings kann, laut eigenen Anga-
ben, aufgrund von grofien Streuungen in den Messwerten sowohl ein Frank-van der Merwe

als auch ein Stranski-Krastanov-Mechanismus fiir das Wachstum verantwortlich sein.

Die Goldadatome auf der Ruthenium(0001)-Oberfldche besitzten nach Hwang et al. [89-92]
schon bei Raumtemperatur eine hohe Mobilitdt. Mittels Rastertunnelmikroskopie fanden
Hwang et al. heraus, dass Gold auf Ruthenium im Submonolagenbereich zweidimensiona-
le Inseln bildet, die stark verzweigt (dendrisch) und nur eine Lage hoch sind. Beim Tem-
pern der Probe auf 650K nehmen die Inseln eine kompaktere Form an. Ab einer Bedeckung
von etwa 0,8ML setzt bei Raumtemperatur das Wachstum der zweiten Lage ein. Es bilden
sich wiederum Inseln. Diese wachsen jedoch nur in der Mitte von Inseln der ersten Gold-
lage. An den Inselrdndern der ersten Lage adsorbierende Goldatome diffundieren in die
erste Lage und fiillen diese weiter auf. Tempern auf 650K bewirkt ebenfalls eine Diffusion
und Auffiillung der ersten Lage. Die dritte Goldlage wéchst ebenfalls schon auf, wahrend
die erste Lage noch nicht vollstindig geschlossen ist. Damit ergibt sich nach Hwang et
al. eine Volmer-Weber-Wachstumsstruktur fiir das Aufdampfen bei Raumtemperatur. Mit
Hilfe eines Modells (DLA)! simulierten Canessa et al. [93] das Wachstum von Gold auf
der Ruthenium(0001)-Oberfldche. Danach wachst das Gold in zweidimensionalen dendris-
tischen Inseln auf der Rutheniumoberfldche auf. Dies bestitigt die Experimente von Hwang

et al..

Ling et al. [72] fanden mit Hilfe von STM-Untersuchungen fiir die Goldmonolage auf Ruthe-
nium(0001), wie schon zuvor bei der Silbermonolage beschrieben (siehe Kapitel 6.3.3), eine
sogenannte ,Herringbone”-Struktur. Dies ist aufgrund der dhnlichen Atomradien von Gold
und Silber nicht weiter verwunderlich. Jedoch sind die beiden , Herringbone”-Strukturen in
ihrer Periodizitdt unterschiedlich. Nach Ling hat eine Goldperiode 24 Goldatome die tiber 25

Rutheniumatomen liegen, wahrend eine Periode bei Silber nur aus 13 Silberatomen besteht.

lengl. irreversible diffusion-limited aggregation
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Wie schon bei der Zusammenfassung fiir das Kupfer auf der Ruthenium(0001)-Oberfldche
beschrieben, sehen Kalki et al. [75] bei den durchgefiihrten LEED-Messungen ab einer Mo-
nolage Gold auf Ruthenium eine Uberstruktur bei der jeder der sechs hexagonalen Sub-
stratspots von sechs weiteren Spots hexagonal umgeben ist. Diese Uberstruktur wurde in
der vorliegenden Arbeit fiir Gold auf Ru(0001) nicht gefunden. Bei Bedeckungen oberhalb
einer Monolage zeigt sich lediglich ein hexagonales Beugungsbild fiir die Goldschicht ab

einer Energie von 138eV.
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KAPITEL 8

Auswertung

In der Literatur (z.B. [64]) wird berichtet, dass die erste Lage Kupfer auf Ruthenium pseudo-
morph zum Substrat aufwéchst, wihrend die zweite Lage eine rotierte (111)-Flache ausbil-
det. Dies ldsst sich auch anhand der in dieser Arbeit gemachten Messungen belegen. Die Zy-
klovoltammogramme von Ruthenium mit aufgedampftem Kupfer (Abbildung 5.5) zeigen
die Signale fiir die erste, zweite und die Kupfermultilage in sehr guter Auflésung von ein-
ander getrennt. Das Potential fiir die Auflosung der Monolage ist weitaus hoher als das fiir
die zweite Lage (ca. 0,1V). Vergegenwartigt man sich nun wieder, dass die erste Lage Kupfer
pseudomorph zum Rutheniumsubstrat aufwéchst, wihrend die zweite Lage schon nahezu
eine Kupfer(111)-Oberfldache ausbildet, sind die Ergebnisse aus den Zyklovoltammogram-
men nicht verwunderlich. In den TD-Spektren ist die zweite Lage beim Kupfer zwar relativ
schlecht aufgelost, jedoch wurde in der Literatur [59] ein gut ausgeprégtes Signal fiir die
zweite Lage beobachtet, was wiederum den strukturellen Unterschied zwischen der ersten

und der zweiten Kupferlage auf der Rutheniumoberfldche bestatigt.

Beim Silber reorganisiert diese zweite Lage die darunterliegende erste Lage, was beim Kup-
fer nicht der Fall ist [64]. Dies wird durch die unterschiedliche Gittergrofie von Silber bzw.
Kupfer im Vergleich zum Ruthenium begriindet. Der Gitterabstand von Silber ist grofSer und
von Kupfer kleiner als der des Rutheniums (siehe Tabelle 10.1). Beim Silber wird durch die
hohe Fehlanpassungsenergie eine Reorganisation der ersten Lage verursacht. Beim Kup-
fer wird die pseudomorphe Struktur der erste Lage hingegen durch die groflen Kupfer-
Ruthenium-Wechelwirkungen stabilisiert. Sieht man sich die Zyklovoltammogramme von
aufgedampftem Silber auf der Ruthenium(0001)-Oberfldche an (siehe Abbildung 6.5), so
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8 Auswertung

tallte auf, dass die Desorptionspeaks fiir die erste und die zweite Silberlage ndher beieinan-
der liegen als beim Kupfer und nicht getrennt aufgelost werden kénnen. In den TD-Spektren
des Silbers fehlt ein Signal fiir die zweite Lage vollig und es ist auch in der Literatur kein

Hinweis darauf zu finden.

Aus den Zyklovoltammogrammen fiir Kupfer und Silber ldsst sich sehr gut erkennen, dass
in der Elektrochemie bei beiden Systemen ein Inselwachstum stattfindet. Dies wird zum
Beispiel aus den Voltammogrammen fiir aufgedampftes Kupfer auf der Ruthenium(0001)-
Oberfldache (Abbildung 5.4 und 5.5) ersichtlich, wo der Desorptionspeak fiir die Monolage
mit jedem Zyklus abnimmt, obwohl noch die Desorptionssignale fiir die Auflésung hoherer
Lagen vorhanden sind.

Dampft man die Metalle (Cu, Ag, Au) bei Raumtemperatur auf und nimmt direkt anschlie-
end ein Beugungsbild auf, lassen sich keine Strukturen im LEED-Bild erkennen. Erst nach
dem Tempern der Probe (10 min. bei 600K) zeigen sich im Beugungsbild geordnete, lang-
reichweitige Strukturen der Oberfldche. Dies ldsst darauf schliefSen, dass bei Raumtempe-
ratur auch beim Aufdampfen Inselwachstum stattfindet. Die LEED-Bilder mit allen elek-
trochemisch abgeschiedenen Edelmetallen zeigen nach dem Transfer aus der elektrochemi-
schen Zelle ebenfalls keine Strukturen im Beugungsbild. Hier kann noch zusétzlich zum
Inselwachstum der Einflufs von auf der Oberfldche eingetrockneten Elektrolytresten hinzu
kommen. Auch hier sind, wie bei den jeweiligen LEED-Experimenten mit den aufgedamp-
ten Metallen, erst nach zehnminiitigem Tempern bei 600K Beugungsbilder zu beobachten.
Diese entsprechen dann aber den LEED-Bildern der aufgedampften Edelmetalle auf der
Rutheniumoberflache mit gleicher Bedeckung. Fiir das System Ag/Ru(0001) konnten bei
LEED-Experimenten Uberstrukturen beobachtet werden, die die Arbeiten von Konrad [78]
bestédtigen, anhand derer ein Strukturmodell fiir die Silbermonolage auf Ruthenium(0001)
aufgestellt werden konnte (siehe Abbildung 6.14). In [100]-Richtung kommen dabei 12
Silberatome auf 13 Rutheniumatomen zu liegen. Die Silberatome bilden dabei eine zick-
zackférmige Struktur aus. Uberstrukturen bei den Systemen Cu/Ru(0001) und Au/Ru(0001),
wie sie bei Kalki et al. [75] beschrieben werden, konnten in dieser Arbeit nicht nachgewiesen

werden.

Gold auf Ruthenium(0001) verhdlt sich wiederum anders als Kupfer und Silber (siehe Ab-
bildung 7.2). In der Elektrochemie sind aufgrund des edlen Charakters des Goldes kaum
Untersuchungsergebnisse erzielt worden. Es konnte lediglich gezeigt werden, dass sich Gold
leicht adsorbieren, aber kaum wieder desorbieren lédsst. In dem Zyklovoltammogramm von
elektrochemisch adsorbiertem Gold ist kurz vor der Sauerstoffentwicklung noch ein Signal
fiir die beginnende Auflésung der Goldmultilage zu beobachten. Dieser Peak bricht jedoch
durch die einsetzende Sauerstoffentwicklung auf dem Goldadsorbat ab. Das im Ultrahoch-
vakuum aufgedampfte Gold scheint noch fester auf der Rutheniumoberfliche gebunden

zu sein. Hier erkennt man keine Desorption des Goldes mehr, obwohl ein geringer Teil
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8.1 Bestimmung von UPD-Verschiebungen

der Goldatome in Losung gehen muss, da sonst anschliefSend im kathodischen Potential-
durchlauf kein Adsorptionssignal zu erkennen wire. Die feste Bindung des Goldes an die
Ruthenium(0001)-Oberfldche spiegelt sich auch in den hohen Desorptionstemperaturen in

den TD-Experimenten wieder.

Der Vergleich der TD-Spektren aller Edelmetalle auf der Rutheniumoberfldche zeigt, dass
die Desorption der Multilage jeweils einer Kinetik nullter Ordnung folgt. Bei der Desorp-
tion der Monolage tritt bei dem System Au/Ru(0001) eine Desorption erster Ordnung auf,
wihrend bei Kupfer und Silber auf Ruthenium auch bei der Monolagendesorption eine Ki-
netik nullter Ordnung gefunden wird. Dies ldsst bei Gold auf der Ruthenium(0001)-Ober-
flache auf eine Legierungsbildung oberhalb von 1350K schliefSen, was durch Simulationen
von Michels [85] untermauert wird. Michels entwickelte ein Gittermodell zur Simulation
von Thermodesorptionsspektren, das er unter anderem fiir die Simulation von Goldfilmen
auf der Ruthenium(0001)-Oberflache einsetzte. Wenn bei der Wahl der Parameter fiir die
Simulation eine Legierungsbildung zwischen der Monolage und der obersten Ruthenium-
schicht zugelassen wird, zeigt das resultierende TD-Spektrum eine Kinetik erster Ordnung
fiir die Monolagendesorption und nullter Ordnung fiir die Desorption der hoheren La-
gen. Dies entspricht den experimentell erhaltenen TD-Spektren. Wird die Simulation ohne
die Moglichkeit einer Legierungsbildung durchgefiihrt, findet die Desorption der Mono-
lage ebenfalls mit einer Kinetik nullter Ordnung statt. Dabei wurden nur die Parameter
gedndert, die einen Austausch zwischen Adsorbat und Substratatomen zulassen. Weiter-
hin beobachtet Michels in den Simulationen, dass praktisch keine Rutheniumatome in die
zweite Goldlage wanderten, obwohl diese Moglichkeit in den Simulationen nicht ausge-
schlossen war. Eine Erkldrung fiir die Legierungsbildung ist, laut Michels, dass bei Gold auf
der Ruthenium(0001)-Oberfldche durch die hohe Desorptionstemperatur (iiber 1350K) die
kritische Temperatur fiir eine Legierungsbildung an der Grenzflache iiberschritten wurde.
Bei Kupfer und Silber tritt keine Legierungsbildung ein, was damit zusammenhéngt, dass

die Desorptionstemperaturen der Monolagen relativ niedrig sind.

8.1 Bestimmung von UPD-Verschiebungen

Aus den Zyklovoltammogrammen der jeweiligen Miinzmetalle auf dem Rutheniumsubstrat
lasst sich die Potentialdifferenz AE? zwischen dem UPD- und OPD-Signal berechnen. Dazu
wird der Potentialwert bei halber Hohe der Anstiegsflanke des jeweiligen Signals zugrunde

gelegt. AE? errechnet sich dann nach folgender Formel:

AE® = Eftonotage — Etuttitage(200-Elpp — Edpp) = UPD — Verschiebung  (8.1)
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8 Auswertung

Fiir Kupfer ergibt sich so ein Wert fiir AEY von 0,11V und fiir Silber von 0,18V.

Bei Gold ist eine solche Auswertung nicht moglich, da die Gold-UPD-Abscheidung in einem
Bereich liegt, in dem auf der reinen Rutheniumoberfldche schon die Sauerstoffentwicklung
einsetzt. Wiirde man bei diesem positiven Potential den Rutheniumeinkristall in die Gold-
chloridlésung eintauchen, wiirde als Konkurrenzreaktion zur Goldabscheidung die Sauer-
stoffentwicklung auf der Rutheniumoberfldche einsetzen. Da der Sauerstoff ebenfalls eine
hohe Affinitat zum Ruthenium besitzt und auch sehr schlecht wieder desorbiert, konnte die
Rutheniumoberfldache oxidiert werden, wodurch die weitere Goldadsorption auf dem Oxid

die Ergebnisse verfalscht.

8.2 Bestimmung von Desorptionsenergiednderungen

Aus den Desorptionsenergien der Miinzmetalle auf der Rutheniumoberfldche, die in den
Zusammenfassungen am Ende der jeweiligen Kapitel berechnet wurden, ldsst sich die Ener-
giedifferenz AEp,s zwischen der Desorptionsenergie der Monolage und der Sublimations-

energie des jeweiligen Edelmetalls berechnen:

AEDes - EDes,ML - ESubl. (8-2)

Aus dieser Gleichung errechnet sich fiir Kupfer ein Wert von 31,3k]/Mol, fiir Silber 38,9k]/
Mol und fiir Gold 61,5k]/Mol. Dabei ist Ep,s a1 die Desorptionsenergie fiir etwa eine Mo-
nolage des jeweiligen Metalls auf der Rutheniumoberfldche. Anschaulich erkldrt, handelt
es sich bei Ep,s p1. also um die Energie, die aufgewendet werden muss, um die Monolage
des jeweiligen Edelmetalls vom Rutheniumsubstrat zu 16sen. Sie ist hoher als die Sublima-
tionsenergie des Bulkmetalls (bzw. die Desorptionsenergie der Multilage). Eg,;;. wird aus
dem Mittelwert der Desorptionsenergien bei Bedeckungen oberhalb einer Monolage gebil-
det. Diese Werte besitzen nur eine geringe Abweichung (unter 2,5%) von den Sublimati-
onsenergien aus der Literatur (siehe Tabelle 10.3 im Anhang). Der Wert fiir AEp,; ist fiir
Gold am Héchsten. Daraus folgt, dass die Monolage Gold im Vergleich der Edelmetalle am

starksten an das Rutheniumsubstrat gebunden ist.

Vergleicht man die Energiedifferenz AEp,; mit den Elektronegativitdtsdifferenzen Ax aus
Tabelle ( 8.3), so zeigt sich bei beiden Werten eine gleiche Tendenz. Wiahrend AEp,; und Ax

fiir Kupfer und Silber in etwa gleich sind, ergeben sich bei Gold weitaus hohere Werte.

Bei der Gegeniiberstellung der Werte fiir die Potentialdifferenz AEY und AEp, fllt auf, dass
beide fiir Silber hoher sind als fiir Kupfer. Leider lasst das Fehlen eines AE°-Wertes fiir Gold

keine eindeutige Tendenz beim Vergleich beider Parameter zu.
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8.3 Korrelation mit Austrittsarbeitsdnderungen A¢

Die obigen Ergebnisse fiir AE? und AEp,; legen nahe, dass Anderungen der elektronischen
Struktur zwischen den Edelmetallatomen der Mono- und der Multilage sowohl in der Elek-
trochemie bei den Voltammetrie-Messungen, als auch im Ultrahochvakuum bei den TDS-
Experimenten, auftreten. Nun soll gekldrt werden, ob es weitere gemessene Parameter gibt,
die sich mit den Anderungen der elektronischen Struktur zwischen erster und weiterer La-
gen korrelieren lassen. Hierzu kdnnen Adsorbat-induzierte Austrittsarbeitsanderungen so-

wie Oberflachenrumpfniveau-Verschiebungen in XP-Spektren gezdhlt werden.

8.3 Korrelation mit Austrittsarbeitsanderungen A¢

System Austrittsarbeitsinderung A¢ | Literatur
Cu/Ru(0001) | -0,6eV Lit. [94]
Ag/Ru(0001) | -0,64eV Lit. [76]
Au/Ru(0001) | +0,2eV Lit. [94]

Tabelle 8.1: Austrittsarbeitsanderung fir 1ML

System Austrittsarbeit ¢ | Literatur
Cu(111) | 4,85eV Lit. [95]
494 £0,05eV | Lit. [36]
Ag(111) | 4,72 £0,02¢V | Lit. [36,96]

Au(111) | 5,25eV Lit. [97,98]
5,31eV Lit. [36]
Ru(0001) | 5,38eV Lit. [99]

Tabelle 8.2: Austrittsarbeiten der (111)-Flachen der Edelmetalle und von Ru(0001)

Ru | Cu Ag | Au
Elektronegativitat 221 1,9[Cu] | 193 |24
(nach Pauling) 2,0 [Cu(ID)]
Elektronegativitatsdifferenz -0,3 -0,27 | 40,2
Ax = (XMe — XRu)

Tabelle 8.3: Elektronegativitdtswerte nach Pauling [110] und Elektronegativitatsdifferenzen zwischen Edelmetall und
Ruthenium

Tabelle ( 8.1) zeigt die Austrittsarbeitsdnderungen fiir eine Lage Kupfer, Silber und Gold auf
der Ruthenium(0001)-Oberfldache. Auserdem sind in Tabelle ( 8.2) die Austrittsarbeiten der
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8 Auswertung

(111)-Flachen der Miinzmetalle und von Ruthenium(0001) angegeben. In der letzten Spalte

folgt jeweils die Literaturstelle, der die Werte entnommen wurden.

Ein Vergleich der Austrittsarbeitsanderungen A¢ einer Monolage der Edelmetalle auf Ru-
thenium(0001) zeigt, dass hier die Abfolge Ag ~ Cu > Au zu beobachten ist. Dabei weist ei-
ne Lage Gold auf der Ruthenium(0001)-Oberfldche sogar eine positive Austrittsarbeitsande-

rung auf.

Vergleicht man die Austrittsarbeitsanderungen A¢ mit den Differenzen der Elektronegati-
vitdten (nach Pauling) zwischen dem jeweiligen Edelmetall und Ruthenium (siehe Tabelle
8.3) so féllt auf, dass bei Kupfer und Silber sowohl die Werte fiir die Austrittsarbeitsdande-
rung als auch fiir die Elektronegativitdtsdifferenz (Ax = xme — Xru) Negativ und in etwa
gleich sind. Die Werte fiir A¢ und A beim Gold sind sogar identisch (jeweils +0,2). Sie sind,
im Gegensatz zu den jeweiligen Werten fiir Kupfer und Silber jedoch positiv. Die A¢-Werte
sind bei Kupfer und Silber negativ, was dafiir spricht, dass die Valenzelektronen schwerer an
das Vakuumniveau zu befordern sind. Das spricht fiir einen Elektronendichtetransfer vom
Kupfer bzw. Silber zum Rutheniumsubstrat. Wenn man zugleich die Werte fiir A betrach-
tet, dann sollte bei beiden Metallen ebenfalls ein Elektronentransfer vom Edelmetall zum
Ruthenium stattfinden. Bei Gold hingegen ist der Wert fiir die Austrittsarbeitsdanderung po-
sitiv. Folglich miisste in diesem Fall ein Elektronendichtetransfer vom Rutheniumsubstrat
zur Goldmonolage erfolgen. Die Elektronegativitdtsdifferenz bestatigt diese Annahme. Ay

ist ebenfalls positiv, was einen Ladungstransfer vom Ruthenium zum Gold ergibt.

8.4 Korrelation mit Oberflachenrumpfniveau-Verschiebungen

Die Oberflichenrumpfniveau-Verschiebungen reiner Metalle spiegeln in erster Ndherung
einen Ladungsunterschied zwischen Oberflichen- und Bulkatomen wider, der eine Folge
ihrer unterschiedlichen Koordination ist. Betrachtet man eine Monolage eines Metalls (z.B.
Cu, Ag, Au) auf einem anderen Metall (z.B. Ruthenium), dann sind die Atome der adsorbier-
ten Monolage einerseits niedrig koordinierte Oberflichenatome. Andererseits wechselwir-
ken sie zusitzlich mit anderen darunterliegenden Atomen (als auf ihrem arteigenen Bulk).
Ein Vergleich der Oberflichenrumpfniveau-Verschiebungen der reinen Metalle Kupfer, Sil-
ber und Gold mit den Oberflichenrumpfniveau-Verschiebungen der Monolagen von Cu, Ag
und Au auf Ru(0001) sollte daher einen ersten Hinweis auf die Wechselwirkung zwischen
diesen Metallen und Ruthenium liefern.

(Es ist klar, dass bei dieser Betrachtungsweise strukturelle Unterschiede zwischen der Ober-
flache der Bulkmetalle, z.B. Rekonstruktion, und der Monolagenfilme unberticksichtigt blei-
ben.)

108



8.4 Korrelation mit Oberflachenrumpfniveau-Verschiebungen

System | Niveau Bindungsenergie | SCLS Literatur
Ru/Ru | Ru3ds,, | 280,21eV -0,45eV Lit. [100]
Cu/Cu | Cu2psp | 932,7eV -0,24 £ 0,02eV | Lit. [101,102]
Ag/Ag | Ag3ds,, | 368,2eV -0,1eV Lit. [103]
368,192eV -0,08 £ 0,03eV | Lit. [101,102]
Au/Au | Au4f;,, | 84eV -0,440,02¢V | Lit. [101,102]
83,99+0,05eV | -0,4eV Lit. [104]
Cu/Ru | Cu2p;z,, -0,13eV Lit. [105,106]
Ag/Ru | Ag3ds,, -0,1eV Lit. [107]
Au/Ru | Au4f;, -0,18eV Lit. [94]

Tabelle 8.4: Oberflachenrumpfniveau-Verschiebungen

In Tabelle ( 8.4) sind die Rumpfniveau-Verschiebungen (SCLS) ! fiir alle Miinzmetalle auf
der Ruthenium(0001)-Oberfldche zusammengestellt. Auflerdem sind die Niveaus aus de-
nen das Elektron stammt angegeben. Die entsprechenden Literaturquellen sind jeweils in
der letzten Tabellenspalte vermerkt. Zuséatzlich wurden auch die Oberflichenrumpfniveau-
Verschiebungen der jeweiligen Einkristalle von Kupfer, Silber, Gold und Ruthenium ein-
getragen. Dabei ist zusidtzlich noch die Bindungsenergie des jeweiligen Rumpfniveaus der
Bulkatome angegeben. Bei den Rumpfniveau-Verschiebungen fiir die Miinzmetalle auf der
Rutheniumoberfliche wurde fiir die Berechnung der Verschiebung die jeweilige Bindungs-
energie der Bulkatome zugrunde gelegt. Alle diese Messungen konnten an der zur Verfiigung
stehenden Transferapparatur nicht durchgefiihrt werden. Wie in der Tabelle gut zu erken-
nen ist, liegen die Rumpfniveau-Verschiebungen alle unterhalb von 0,5eV. Die Giite dieser
Auflosung ist mit der an der Transferkammer verwendeten kommerziellen Rontgenréhre
und dem dazugehorigen Analysator nicht zu erreichen. Deshalb musste hier auf Daten
aus der Literatur zuriickgegriffen werden. Samtliche XPS-Messungen fiir die Daten der
Rumpifniveau-Verschiebungen wurden mit Hilfe von Synchrotronstrahlung durchgefiihrt.
Vergleicht man die Oberflachenrumpfniveau-Verschiebungen der reinen Edelmetalle erkennt
man eine Abfolge Ag < Cu < Au sowohl auf der Ruthenium(0001)-Oberfldche, als auch fiir
die Bulkmetalle. Bei der Oberflichenrumpfniveau-Verschiebung handelt es sich, wie schon
im Kapitel ( 3.2.3.1) erwdhnt, um die Energiedifferenz, die benétigt wird, ein Rumpfelektron

von einem Oberflichen- oder einem Bulkatom abzuldsen, wobei natiirlich der Quantenzu-

1Surface Core Level Shift
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8 Auswertung

stand beider Rumpfelektronen derselbe sein muss.
Schaut man sich die Differenzen der Elektronegativitdten (Tabelle 8.3) an, so sieht man, dass
Kupfer und Silber einen Transfer der negativen Ladung zum Rutheniumsubstrat auslosen

sollten, wahrend Gold negative Ladung vom Ruthenium abzieht.

Bestimmung von ASCLS :

Kupfer

Ruthenium

Abbildung 8.1: Schematische Darstellung einer Monolage Kupfer auf Ruthenium bzw. auf Bulkkupfer

In Abbildung ( 8.1) sind eine Atomlage Kupfer auf Ruthenium bzw. die oberste Kupferlage
eines Kupfereinkristalls schematisch dargestellt. Aus den Bindungsenergien E3 und EZ des
Kupfereinkristalls ergibt sich die Oberflichenrumpfniveau-Verschiebung der obersten Kup-
ferlage nach Formel ( 3.8). Subtrahiert man die Bindungsenergie EX'" der Kupfermonolage
auf Ruthenium von der Bindungsenergie E5 des Bulkkupfers so erhélt man den in Tabelle
( 8.4) angegebenen Wert fiir die Rumpfniveau-Verschiebung fiir das System Cu/Ru(0001).
Natiirlich besitzt die Monolage Kupfer auf der Rutheniumoberfldche eine andere Bindungs-

energie als auf Bulkkupfer.

Aus den Oberflachenrumpfniveau-Verschiebungen der jeweiligen Edelmetalle-Einkristalle
und der Edelmetalle auf der Ruthenium(0001)-Oberfldche ldsst sich nach folgender Glei-
chung die Differenz (ASCLS) berechnen:

ASCLS = AEg 5(Me/Ru) — AEg 5(Me/Me) (8.3)

Fiir Kupfer ergibt sich ein Wert von +0,11eV. Die Oberflachenrumpfniveau-Verschiebung
ist also im Vergleich zur obersten Kupferlage eines Kupfer(111)-Einkristalls um 0,11eV zu
hoheren Bindungsenergien verschoben. Das bedeutet, dass die Rumpfelektronen der Kup-
fermonolage auf der Rutheniumoberfldche fester an den Atomkern gebunden sind als die
Rumpfelektronen der obersten Kupferlage auf Bulkkupfer. Der Grund dafiir kann ein La-
dungsdichtetransfer vom Kupferatom zum Rutheniumsubstrat sein. Aus den Elektronega-

tivitatsdifferenzen Ay zwischen Kupfer und Ruthenium (siehe oben bzw. Tabelle 8.3) ldsst
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8.4 Korrelation mit Oberflachenrumpfniveau-Verschiebungen

sich ein solcher Transfer ebenfalls schlieflen. Fiir Silber liegt der Wert bei Null, wobei zu
beachten ist, dass bei einer Oberflichenrumpfniveau-Verschiebungen von 0,1eV auch das
Auflosungsvermogen der Synchrotronstrahlung erreicht ist [101] und bei diesen geringen
Verschiebungen die Auswertung der Messungen extrem schwierig wird, da sich eventu-
ell auftretende Fehler viel starker auswirken. Aufierdem kommt hinzu, dass die Monolage
Silber auf Ruthenium(0001) eine sogenannte ,Herringbone”-Struktur (siehe Kapitel 6.3.3)
ausbildet. Dadurch ist ein Vergleich der Oberflachenrumpfniveau-Verschiebung auf der Ru-
theniumoberflache und dem Ag(111)-Einkristall problematisch.

Fiir Gold ergibt sich ein Wert von +0,22eV und damit eine Verschiebung zu hoheren Bin-
dungsenergien im Vergleich zwischen den Systemen Au/Ru und Au/Au(bulk). Danach
sollte also wie schon beim Kupfer ein Ladungsdichtetransfer vom Gold zum Ruthenium
stattfinden. Dies ist jedoch bei einem Vergleich der Elektronegativitdten von Gold und Ru-
thenium eher unwahrscheinlich. Hier lassen die Ergebnisse aus den Zyklovoltammogram-
men von Gold auf Ruthenium(0001) in perchlorsaurer Losung aus Kapitel ( 7.3.1), die nicht
mit den CVs von Au(111)-Einkristallen in Perchlorsdure aus der Literatur vergleichbar wa-
ren, den Schluf8 zu, dass die Struktur der Goldmonolage auf Ruthenium(0001) nicht genau
mit der oberste Lage eines Gold(111)-Einkristalls tibereinstimmen konnte. Dies wiirde auch

einen Vergleich der Oberflachenrumpfniveau-Verschiebungen erschweren.
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KAPITEL 9

Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war es elektrochemisch abgeschiedene und im Ultrahochvakuum aufge-
dampfte Kupfer-, Silber- und Goldfilme auf Ruthenium(0001) vergleichend auf ihr elek-
trochemisches bzw. thermisches Desorptionsverhalten hin zu untersuchen. Auf diese Wei-
se sollten Hinweise auf die Wechselwirkung dieser drei Metalle mit Ruthenium sowohl in
elektrolytischer Losung als auch im UHV erhalten werden. Auftretende Unterschiede zwi-
schen den drei Metallen sollten zudem u.a. im Lichte von Literaturdaten fiir Elektronegati-
vitdten, Austrittsarbeitsinderungen und Oberfldchen-Rumpfniveau-Verschiebungen disku-

tiert werden.

Fiir das System Cu/Ru(0001) hat sich bei den elektrochemischen Messungen gezeigt, dass
zwischen sehr gut aufgeldsten Signalen fiir die Desorption der ersten, zweiten und Multila-
ge unterschieden werden kann.

Wie sich anhand des Vergleichs der Zyklovoltammogramme von aufgedampftem und elek-
trochemisch abgeschiedenen Kupfer zeigt, ist das aufgedampfte Kupfer geordneter an das
Rutheniumsubstrat gebunden.

Bei den TD-Spektren des Kupfers auf der Rutheniumoberfliche erkennt man ebenfalls Si-
gnale fiir die erste, zweite und Multilage. Die Signale fiir die Desorption der ersten und der
Multilage folgen einer Kinetik nullter Ordnung. Das Desorptionssignal fiir die zweite Lage
ist in der vorliegenden Arbeit nicht so gut aufgeltst wie in der Literatur [59].

Sowohl in der Elektrochemie als auch im Ultrahochvakuum ldsst sich bei der Abscheidung
des Kupfers auf der Ruthenium(0001)-Oberfldche bei Raumtemperatur ein Inselwachstum

nachweisen.
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9 Zusammenfassung

Fiir das System Ag/Ru(0001) sind in den elektrochemischen Messungen die Signale fiir die
Mono- und Multilagendesorption gut zu erkennen. Die Desorption der zweiten Lage ist
nicht mehr so gut aufgelost wie fiir Kupfer.

In den TD-Spektren ldsst sich kein Signal fiir die Desorption der zweiten Lage erkennen. Es
gibt auch in der Literatur keinen Hinweis auf ein solches Signal. Die Peaks der Mono- und
Multilage zeigen eine Desorptionskinetik nullter Ordnung.

Auch beim Silber findet sowohl in der Elektrochemie als auch im Ultrahochvakuum bei
Raumtemperatur ein Inselwachstum statt.

Die LEED-Untersuchungen bestitigen das von Konrad [78] aufgestellte Strukturmodell (Ab-
bildung 6.14).

Bei auf Ruthenium elektrochemisch aufgebrachtem Gold findet nur eine geringe Desorption
statt. Hier wirkt sich die einsetzende Sauerstoffentwicklung stérend auf die Goldauflosung
aus. Aus diesem Grund ist zwar eine elektrochemische Goldabscheidung auf der Rutheniu-
moberfliche gut moglich, die vollstandige Desorption muss jedoch thermisch erfolgen.

Bei der thermischen Desorption des Goldes von Ruthenium(0001) fillt auf, dass die Mono-
lagendesorption einer Kinetik erster Ordnung entspricht. Dies ldsst auf eine Oberfldchen-
legierungsbildung zwischen dem Gold und dem Ruthenium aufgrund der hohen Desorp-
tionstemperatur der Monolage schliefsen.

Auch bei dem System Au/Ru(0001) kann man sowohl bei der Abscheidung in der elek-
trochemischen Zelle, als auch im Ultrahochvakuum bei Raumtemperatur von einem Insel-

wachstum ausgehen.

Der Vergleich der Zyklovoltammogramme von Kupfer und Silber ldsst auf eine schnellere
Diffusion der Kupferionen von der Rutheniumoberfldche in den Elektrolyten schliefien.

Der Unterschied in den CV’s bzw. TD-Spektren der ersten und zweiten Lage bei Kupfer und
Silber kann durch die Rekonstruktion der ersten Silberlage nach Abscheidung einer zweiten

Lage erkladrt werden.

Wiéhrend man bei den Desorptionsspektren des Golds von der Rutheniumoberfliche auf
eine Oberfldchenlegierungsbildung schlieffen kann, ist bei Kupfer und Silber keine Legie-

rungsbildung zu erkennen.

Beim Vergleich der Energiedifferenz der Desorption AEp,s aus den TD-Spektren mit den
Elektronegativitdtsdifferenzen Ay féllt eine gleiche Tendenz auf (Ag ~ Cu > Au). Gleiches
gilt auch fiir den Vergleich mit den Austrittsarbeitsénderungen A¢.

Vergleiche der Parameter ASCLS (Differenz der Oberflichenrumpfniveau-Verschiebungen)

und AE? (Potentialdifferenz) lieferten keine eindeutigen Ergebnisse.

114



KAPITEL 10

Anhang

Ru |Cu | Ag | Au
a(A) 2,71 | 2,55 | 2,88 | 2,88
Abw. (%) | 0 -6 | +6,6 | +6,6

Tabelle 10.1: Gitterkonstanten und deren Abweichung zu Ru(0001) [108]

Ru

Cu

Ag

Au

Schmelzpunkt [°C] | 2450

1083

960,8

1063

Siedepunkt [°C] 4150

2595

2212

2660

Tabelle 10.2: Schmelz- und Siedepunkte [6]

Ru

Cu

Ag

Au

Sublimationsenthalpie [k] /mol]

643,1

338,5

284,7

366

Tabelle 10.3: Sublimationsenthalpien [6]
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10 Anhang

Ru Cu
Redoxreaktion Ru = Ru*t +2¢~ | Cu = Cut +2e~
Normalpotential (E%inVolt) | + 0,455 + 0,337

Ag Au
Redoxreaktion Ag=AgT +e | Au= Audt +3e”
Normalpotential (EYinVolt) | +0,7991 + 1,498

Tabelle 10.4: Normalpotentiale [109]
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