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Glossar

AES Augerelektronenspektroskopie.

ARUPS Winkelaufgel6ste Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie.
HRSEM Hochaufgeldste Rasterelektronenmikroskopie.

LEED Beugung niederenergetischer Elektronen.

LEIS Beugung niederenergetischer Ionen.

MEED Beugung von Elektronen mittlerer Energie.
PES Photoelektronenspektroskopie.

RTM Rastertunnelmikroskopie.

STS Rastertunnelspektroskopie.

SXRD Oberflichen-Réntgenbeugung.
TDS Thermodesorptionsspektroskopie.

XPS Rontgenphotoelektronenspektroskopie.






1. Einleitung

Katalytische Prozesse begleiten uns iiberall im tdglichen Leben. Erstmals 1853 be-
schrieb Berzelius, dass es Stoffe gibt, welche den zeitlichen Ablauf chemischer Reak-
tionen beeinflussen [2]. Heute kann die Wirkungsweise eines Katalysators genau-
er beschrieben werden. Katalysatoren werden wihrend der chemischen Reaktion
selbst nicht verdndert, sie erh6hen aber die Reaktionsgeschwindigkeit, indem sie,
z. B. durch Bildung von Zwischenprodukten, die Aktivierungsbarriere herabsetzen.
Es wird zwischen der homogenen Katalyse, bei welcher der Katalysator in der glei-
chen Phase vorliegt wie die Reaktanden, und der heterogenen Katalyse, bei der Ka-

talysator und Reaktanden in unterschiedlichen Phasen vorliegen, unterschieden.

Im Fall der heterogenen Katalyse werden unter Realbedingungen (z.B. industrielle
Produktion) strukturell hochkomplexe Katalysatoren verwendet. Dabei finden die

Reaktionen oft bei hohen Drucken und Temperaturen statt.

Um Informationen dariiber zu erhalten, wie die heterogen katalysierten Reaktio-
nen auf atomarer Ebene ablaufen, miissen nicht nur die Reaktionsbedingungen
systematisch mit den Ausbeuten korreliert werden, sondern in gew6hnlich praxis-
fernen Modellstudien durch strukturelle Vereinfachung der Systeme, also z.B. Ver-
wendung von Einkristallen mit definierter Oberflichengeometrie und Drucken im
Bereich des Ultrahochvakuums (UHV) die einzelnen Reaktionsschritte auf der Ka-
talysatoroberfliche moglichst genau verfolgt werden. Dabei hat diese systemati-
sche Vereinfachung natiirlich auch Nachteile; so konnen im Ultrahochvakuum kei-
ne realen Reaktionsbedingungen nachgeahmt werden, weil sich hohe Drucke und
die strukturell sehr komplexen realen Katalysatoroberflaichen schlecht modellie-
ren lassen. Diese Kluft zwischen dem realen chemisch-katalytischen System und
den Bedingungen der Modellkatalyse (klassische ,Surface Science*) fithrt zu der be-

kannten Druck- und Materialliicke (pressure and materials gap), die erstmals 1977
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von H.P. Bonzel beschrieben wurde [3]. Mit systematisch und definiert komplexeren
Oberflichen und hoheren Drucken versucht man diese zu tiberwinden. Gerade die
Druckliicke ist schwer zu tiberbriicken, weil viele oberflichenanalytischen Metho-

den nur im UHV zugénglich sind.

1.1. Motivation

Katalyse ist auch der Ausgangspunkt fiir die in dieser Arbeit untersuchten Systeme.
Um 1990 wurde aus der Arbeitsgruppe um Haruta berichtet, dass die Ubergangs-
metalloxide TiOy, a-Fe, O3 und Co304, auf denen kleine Goldpratikel adsorbiert wa-
ren, die CO Oxidation schon bei Temperaturen unter 300 K erméglichen [4, 5]. Von
den untersuchten Tréageroxiden war Titandioxid das wirksamste. Interessanterweise
zeigen weder die Oxide allein noch reines Gold eine besondere katalytische Aktivitét
beziiglich dieser Reaktion unterhalb von Raumtemperatur. Die besondere Aktivitét
entsteht erst durch ihr Zusammenwirken. Allerdings scheint fiir die Wirksamkeit
dieses Katalysators die Goldpartikelgr6Re entscheidend zu sein [6, 7], indem die
héchste Aktivitdt tiber Goldpartikeln von ca. 4 nm Durchmesser beobachtet wird
[8]. Bei dieser Clustergroe erfolgt gerade der Ubergang vom nichtmetallischen in
den metallischen Zustand [7].

Titandioxid ist natiirlich nicht nur als Tragermaterial fiir die Goldpartikel in den
oben genannten Katalysatoren interessant. Es findet Anwendung in vielen Berei-
chen, zum Beispiel als Photokatalysator in Solarzellen, als Gassensor, als Beschich-
tung beim Korrosionsschutz, auf Grund seiner Biokompatibilitdt als Knochenim-
plantat und nicht zuletzt als weiles Farbpigment, da es auf Grund seines hohen

Brechungsindex eine grof3e Deckkraft besitzt [9].

In dieser Arbeit wurden Titandioxidfilme unterschiedlicher kristallographischer Ori-
entierung durch epitaktisches Wachstum auf Rheniumeinkristalloberflichen mit
[1010]- und [0001]-Orientierung erzeugt. Auf Grund der #hnlichen Gitterparame-
ter gelingt es z. B. liber Epitaxie, die Rutil(011)-Oberflichenorientierung zu priapa-
rieren, wihrend in den meisten bisherigen Arbeiten die (110)-Oberfldche erhalten

und studiert wurde.
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D. Rosenthal zeigte in seiner Dissertation erstmals, dass sich wie oben erwéhnt die
(2x1) rekonstruierte Rutil TiO»(011)-Oberfléiche auf der Re(1010)-Oberfliche epi-
taktisch aufwachsen ldsst [10].

Die RTM-Messungen von S. Schwede [11] haben sehr eindeutig gezeigt und da-
mit auch bestétigt, was durch LEED-Untersuchungen [10] vorhergesagt wurde, dass
sich durch eine Verdnderung der Schichtdicke die Morphologie der Filme beeinflus-
sen ldsst. Diinne Filme ab 8 Monolagen (ML) TiO, sind sehr rau bzw. facettiert, was
sich durch laufende Reflexe in den LEED-Bildern bemerkbar macht. Diese laufen-
den Reflexe sind auf Facetten zuriickzufiihren, die die nominale TiO,(011)-(2x1)-
Oberfldache begrenzen [10, 12]. Mit zunehmender Schicktdicke wachsen die Kristal-
lite jedoch immer mehr zusammen, was zu einer ,glatteren“ Oberfldache fiihrt. Ab
einer nominalen Filmdicke von ca. 35 ML konnen keine Facettenreflexe mehr de-
tektiert werden [10, 13].

Dass epitaktisches Wachstum auch auf der Re(0001)-Oberfldche erfolgen kann, wird
spater in Kap. 6.2 gezeigt.

Somit ist die zundchst merkwiirdig erscheinende Wahl eines Rheniumeinkristalls
als Substrat fiir das Wachstum diinner Rutil TiO,-Filme insofern begriindet, als dass
sich selektiv bestimmte Oberflaichenorientierungen und Rauigkeiten prédparieren
lassen. Die Verwendung von Metallsubstraten zur Untersuchung von diinnen oxi-
dischen Filmen birgt noch weitere Vorteile gegeniiber der Nutzung von Metalloxid-
einkristallen. Hier seien z. B. die Minderung von Aufladungseffekten wihrend elek-
tronenspektroskopischer Messungen, die genaue Temperaturkontrolle durch das
Anbringen von Thermoelementen am Tragermetall und die homogene Warmever-
teilung tiber den Kristall wihrend des Heizvorganges genannt. Die letzteren beiden
Punkte sind vor allem fiir die in Kap.6.5, 6.6 und Kap. 6.7 gezeigten Thermodesorp-

tionsuntersuchungen ausgesprochen wichtig.

Fiir ein Verstdndnis der katalytischen Eigenschaften des Au/TiO,-Systems ist nach
vielen bisherigen Untersuchungen (z.B.[7, 14, 15, 16]) insbesondere auch eine spe-
zifische Wechselwirkung zwischen Gold und Oxid entscheidend. Dabei interessie-
ren unter anderem die Bindungsenergien von Gold an das Oxid, wie sie aus Ther-

modesorptionsuntersuchungen gewonnen werden kénnen, und die elektronische



1.1. Motivation

Natur der Goldcluster auf dem oxidischen Trager, also die Frage, ob Goldpartikel
moglicherweise geladen vorliegen und nichtmetalischen oder metallischen Cha-
rakter aufweisen [7, 17].

Da wir in dieser Arbeit die TiO,-Filme auf Rheniumeinkristallen untersucht ha-
ben, liegt es nahe, auch die Wechselwirkung von Gold mit der reinen Re(1010)-
Oberfliche und dem Koadsorptionssystem Au/(1x3)20/Re(1010) etwas genauer zu
betrachten. Den entsprechenden Untersuchungen sind die Kap. 6.5 und 6.6 dieser

Arbeit gewidmet.



2. Chemische und physikalische
Eigenschaften der

Ausgangssubstanzen

2.1. Rhenium

Rhenium ist ein sehr seltenes Element, welches erstmals 1925 durch Walter Nod-
dack und Ida Tacke aus Anreicherungsfraktionen von aufgearbeitetem Columbit
(Fe,Mn)[NbOs], und Tantalit (Fe,Mn)[TaOs], rontgenspektroskopisch nachgewie-
sen wurde [18]. Sie benannten das Element nach ihrer Heimat, dem Rheinland [18].
Die Darstellung des reinen Metalls gelingt, indem Re,O;, welches sich beim Résten
von Molybdénsulfiderzen in der Flugasche anreichert, in NH;ReO, tiberfiihrt und
dann mit Wasserstoff bei hohen Temperaturen reduziert wird.

Rhenium ist ein weilgldnzendes, hartes und luftbestdndiges Metall. Es besitzt nach
Wolfram den zweithdchsten Schmelzpunkt unter den Metallen.

Rhenium kristallisiert in der hexagonal dichtesten Kugelpackung mit den Gitterpa-

c
bLa

(a) Rhenium, hexagonal dichteste Ku- (b) Rheniumvolumeneinheitszelle.
gelpackung mit Stapelfolge ABA.

Abbildung 2.1.: Rheniumgitter (a) und Volumeneinheitszelle (b).
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rametern der Volumeneinheitszelle a=b =2.761 A und c = 4.456 A , sowie den Win-
keln a(a,b) = B(a,c) =90° und y(b,c) = 120°.

Eigenschaften des Rheniums
Elektronenkonfiguration | Xe 4f'4 5d° 5s? (18]
Ordnungszahl 75
Atommasse 186.21 g/mol [18]
Dichte 21.02 g/cm3 [18]
Schmelzpunkt 3186 °C [18]
Siedepunkt 5596 °C (18]
Kristallstruktur hexagonal-dichteste Packung (18]
Gitterkonstanten a=2.761A [19]

b=2.761A
c=4.456 A
Atomradius 1.371 A [18]
1. Ionisierungsenergie 760 kJ/mol [19]
2. lonisierungsenergie 1260 kJ/mol
3. Ionisierungsenergie 2510 kJ/mol
4. Ionisierungsenergie 3640 kJ/mol
Elektronenaffinitit 14.5 kJ/mol [19]
Elektronegativitit 1.9 (Pauling) [19]
1.46 (Allred Rochow)
Oxidationsstufen 7,6,4,2,-1
Isotope 185Re (37.4 %) [18]
187Re (62.6 %; B~ -Strahler; 71/ = 4.3-10'% a)
kiinstlich !86Re (8~ -Strahler; 71/, = 88.9 h)
188Re (B~ -Strahler; 71/, = 16.7 h)

Tabelle 2.1.: Physikalische Eigenschaften des Rheniums.



2.1. Rhenium

2.1.1. Die basale Rhenium(0001)-Oberflache

Die basale Rhenium(0001)-Oberfldche ist durch eine 6-zdhlige Symmetrie charak-
terisiert. Dabei betrdgt der Abstand zwischen den néchsten Nachbarn 2.761 A.

Abbildung 2.2.: Kugelmodell der basalen Rhenium(0001)-Oberfldache.

Daraus ergibt sich fiir diese Flache mit dichtest gepackter Anordnung eine Dichte
von pa2p = 1.515-10"° Atomen pro cm?.

Die Dimensionen der Einheitszelle betragen a=b = 2.761 A.

2.1.2. Die gewellte Rhenium(1010)-Oberfldche

In Abb. 2.4 ist die Re(1010)-Oberflidche dargestellt. Sie zeichnet sich durch eine Gra-
benstruktur mit rechteckiger Elementarzelle aus. Die Griben verlaufen in [1210]-

Richtung.
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(a) Aufriss der Rheniumelementarzelle mit den méglichen
Schnitten fiir die (1010)-Fliche, aus [10].

[10-10]  A-Terminierung B-Terminierung

[0001]

(b) Seitenansicht der beiden Oberflichenterminierungen
der Re(1010)-Oberfléche.

Abbildung 2.3.: Kugelmodell der Rhenium (1010) Oberfléche.

In Abb. 2.3(a) ist im Aufriss eine primitive (a;, a2) und eine symmetrieadaptierte
(a;, a2, ag) Rheniumelementarzelle gezeigt, die griine und rote Linie geben mogli-
che Schnitte zur Darstellung der (1010)-Oberfldche an. Jedoch nur der griine Schnitt
fithrt zur real vorkommenden Struktur (B-Terminierung). In der tatséchlichen (1010)-
Oberfldache sind die Rheniumatome jeweils von 8 ndchsten Nachbarn umgeben (B-

Terminierung), in der anderen nur von 6 (A-Terminierung).

10
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[0001]

Abbildung 2.4.: Aufsicht auf die reale Rhenium(1010)-Oberfldche.

Die Dimensionen der Oberfldcheneinheitzelle betragen in [1210]-Richtunga; =2.761
A und in [0001]-Richtung a, = 4.456 A.

2.2. Titan und Titanoxide

Titan steht in der Haufigkeit seines Vorkommens in der Erdrinde an 10. Stelle, je-
doch ist es in der Natur nicht in seiner reinen Form auffindbar. 1791 wurde es von
William Gregor im Ilmennit entdeckt und unabhéngig davon 1795 von Martin Hein-
rich Klaproth noch einmal entdeckt. Klaproth verlieh dem Element auch seinen Na-
men nach den in der griechischen Mythologie vorkommenden Titanen. Die erste

Reindarstellung gelang Matthew A. Hunter 1910.

Titan wird vor allem in Sauerstoffverbindungen angetroffen. Bekannt sind unter an-

derem Titanate wie Perowskit (CaTiO3), Imenit (FeTiO3) und Titandioxid (TiO,).

Elementares Titan wird an Luft sofort mit einer diinnen Oxidschicht tiberzogen,
welche es chemisch passiviert. Es reagiert beim Erwdrmen mit den meisten Nicht-
metallen dhnlich wie mit Sauerstoff.

Die Reindarstellung erfolgt iiber den Kroll-Prozess. Hier wird iiber eine glithende
Mischung (T = 800°C) aus Koks und Titandioxid Chlor geleitet. Das dabei entste-
hende TiCly wird in einen 900-1100°C heilen Eisenbehélter geleitet, in dem sich

11
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eine Helium- oder Argonatmosphére und am Boden fliissiges Magnesium befindet.
Hier wird das TiCl, zu Titanschwamm umgesetzt, welcher durch Abdestillation der

Verunreinigungen MgCl, und Mg im Vakuum gereinigt wird.

Titan ist silberweil3, duktil und gut schmiedbar und z&hlt mit einer Dichte von 4.506

g/cm?3 zu den Leichtmetallen.

12



2.2. Titan und Titanoxide

Eigenschaften des Titans
Elektronenkonfiguration | Ar 4s? 3d? [18]
Ordnungszahl 22
Atommasse 47.867 g/mol
Dichte 4.506 g/cm?3 [18]
Schmelzpunkt 1667 °C [18]
Siedepunkt 3285°C [18]
Kristallstruktur T < 882.5 °C (hexagonal) (a- Ti) (18]

T > 882.5 °C (kubisch-innenzentriert) (8- Ti) | [18]
Gitterkonstanten a=2.95A [19]
a-Ti b=295A
c=4.68A
Atomradius 1.448 A [18]
1. Ionisierungsenergie 658.8 kj/mol [19]
2. lonisierungsenergie 1309.8 kJ/mol
3. Ionisierungsenergie 2652.5 kJ/mol
4. Ionisierungsenergie 4174.6 kJ/mol
Elektronenaffinitit 7.6 kJ/mol [19]
Elektronegativitit 1.54(Pauling) [19]
1.32(Allred Rochow) [19]
Oxidationsstufen 4,3
Isotope 46T (8.2 %) [18]
47Ti (7.4 %)
8T (73.8 %)
9Ti (5.4 %)
°0Tj (5.2 %)
kiinstlich **Ti (71,2 = 48 a)

Tabelle 2.2.: Physikalische Eigenschaften des Titans.

2.2.1. Titandioxid (TiO,)

Fiir diese Arbeit sind die Titanoxide, vor allem das Titandioxid, von besonderem

Interesse. Titandioxid tritt in drei Modifikationen auf: Rutil, Anantas und Brookit.

13
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| | Rutil Anatas Brookit |
Schmelzpunkt 1843 °C 1560 °C
Dichte 4.27g/cm’ | 3.9 g/cm® 4.17 g/cm3
Kristallstruktur | tetragonal | tetragonal | rhomboedrisch
Gitterkonstanten | a=4.584 A | a=3.782 A a=5.436 A
b=a b=a b=9.166 A
c=2.953A | ¢=9.502A c=5.135A

Tabelle 2.3.: Modifikationen des Titandioxids [9, 18].

Von diesen drei Formen ist Rutil am stabilsten, Anatas und Brookit wandeln sich
beim Erhitzen in die Rutil-Form um, bei Brookit setzt diese Umwandlung bereits ab
einer Temperatur von 750 °C ein. Beim Erhitzen konnen sich unter Sauerstoffabga-

be diverse Titanoxide (TiO, mit x < 2) verschiedenster Stochiometrie bilden.

Anatas und Brookit

Die Anatas- und Brookit-Struktur unterscheiden sich vom Rutil, indem die 0%~ -
Ionen eine kubisch-dichteste Kugelpackung bilden, wobei die entstehenden Ok-
taederliicken zur Hilfte mit Ti**-Ionen gefiillt sind. Beim Anatas sind die TiOg-
Oktaeder iiber vier Kanten mit anderen Oktaedern verkniipft, im Brookit tiber drei

Kanten.

Von diesen beiden TiO,-Modifikationen findet im allgemeinen nur Anatas Verwen-

dung, dessen Einheitszelle in Abb.2.5 dargestellt ist.

Abbildung 2.5.: Anatas - tetragonale Volumeneinheitszelle.
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2.2. Titan und Titanoxide

Anatas weist eine tetragonale Volumenstruktur auf. Die Dimensionen der Einheits-
zellesinda=b=3.782 A und c=9.502 A [9].

Rutil

(a) Rutil mit seiner tetragonalen Volumeneinheits-

zelle.
Z "
LY
:::b&—\_— ————————— —— ?,L—-——-—-——:_—_T_—_.—- it iy
(011) (110) (100)

(b) Lage der thermodynamisch stabilsten Rutiloberflachen; nach [13].

Abbildung 2.6.: Rutil mit seiner tetragonalen Volumeneinheitszelle (a) und die drei
stabilsten Rutiloberflachen (b).

Rutil ist tetragonal, die Einheitszelle wird durch a=b = 4.584 A und ¢ = 2.953 A auf-
gespannt [9].
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2.2. Titan und Titanoxide

Rutil ist die thermodynamisch stabilste Form des Titandioxids. Die Rutilstruktur
kann als hexogonal-dichteste Packung von 0?~-Ionen beschrieben werden, in der
die Hilfte der Oktaederliicken mit Ti**-Ionen gefiillt sind. Jedes Ti-Ion ist von 6 O?~-
Ionen umgeben und jedes O~ -Ton trigonal planar von 3 Ti-Ionen. Es ergeben sich
TiOg-Okteader, die iiber zwei gegeniiberliegende Kanten mit zwei weiteren Okta-

edern verkniipft sind. So entsteht ein dreidimensionales Netzwerk.

Ramamoorthy und Vanderbilt [20] konstruierten aus den nach der self-consistent
ab-initio Methode berechneten Oberflichenenergien fiir die (110)-, (011)-, (001)-
und (100)-Oberflichen und dem geometrischen Verhiltnis dieser Oberflichen zu-
einander fiir die Gleichgewichtslage bei 0 K einen makroskopischen Rutilkristall. In

Abb. 2.7 ist dieser Kristallit in einer sogenannten Wulff-Konstruktion [21] gezeigt.

(001)

(011)

(101)

(110) (110)

(100)

Abbildung 2.7.: Wulff-Konstruktion eines makroskopischen TiO,-Kristallits; aus
[20].

Die Berechnungen ergaben, dass die (110)-Orientierung die niedrigste Oberfldchen-
energie aufweist und die (001)-Oberfldche die hochste.

Es konnte gezeigt werden, dass die (001)-Oberfldche beim Erwdrmen auf 900 K nicht
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2.2. Titan und Titanoxide

stabil ist. Es findet eine Rekonstruktion! der Oberfldche statt. Dabei werden (2x1)

rekonstruierte (011)-Facetten ausgebildet.

Rutil(110)

Die thermodynamisch stabilste Rutiloberflache ist die (110)-Fldche [20].

In dieser Oberfldche finden sich zwei verschiedene Titan-Spezies. Entlang der [001]-
Richtung alternieren Reihen mit sechsfach koordinierten Titanatomen, wie sie auch
im Volumen vorliegen, und fiinffach koordinierten Titanatomen, die eine freie Va-
lenz senkrecht zur Oberflache aufweisen [9]. Die sechsfach koordinierten Titana-
tome werden mit Sauerstoffatomen tiberbriickt, welche zweifach koordiniert vor-
liegen. Des weiteren finden sich Sauerstoffatome in den Gridben, welche dreifach

koordiniert sind.

Abbildung 2.8.: Die Rutil TiO2(110)-Oberfliche mit eingezeichneter Volumenein-
heitszelle (Sauerstoff (rot) und Titan (blau)).

Trotz ihrer Stabilitit relaxiert die Oberfldche in einem gewissen Mal3e. Dabei senken
sich die verbriickenden Sauerstoffatome und die 5-fach koordinierten Titanatome
etwas ab, wohingegen die sechsfach koordinierten Titanatome und der Sauerstoff
aus ihrer Position in den Griben etwas angehoben werden. Genauere Diskussionen
der Relaxationsparameter , wie z. B. die Anderung der Bindungslidngen, finden sich
in [22, 23].

'Es sei hier angemerkt, dass Rekonstruktionen laterale Verschiebungen der Oberflichenatome
beinhalten und so zu neuen Periodizititen fithren, die eine niedrigere freie Oberflachenenergie
aufweisen.
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2.2. Titan und Titanoxide

Die Parameter der Oberflicheneinheitszelle sind a=2.95A und b=6.5 A.

Beim Erhitzen (T = 1150 K) im Vakuum rekonstruiert die Oberfldache , es bildet sich
eine (1x2)-(110)-Oberflache aus [24]. Dabei steht eine endgiiltige Strukturaufkla-

rung immer noch aus [9].

Rutil(100)

In Abb. 2.9 ist die unrekonstruierte Rutil TiO,(100)-Oberfldche gezeigt. Sie zeichnet
sich durch Griben aus, welche in [001]-Richtung verlaufen. Die rechteckige Ein-
heitszelle enthilt eine TiO,-Einheit.

Abbildung 2.9.: Die Rutil TiO»(100)-Oberfldache (Sauerstoff (rot) und Titan (blau)).

Die Titanatome an der Oberfldche sind fiinffach durch Sauerstoff koordiniert. Es
finden sich zwei Arten von Sauerstoff, zum einen der zweifach koordinierte, ver-
briickende Sauerstoff und zum anderen der dreifach koordinierte Sauerstoff in den
Gridben, vgl. Abb. 2.9.

Beim Erwidrmen im UHV rekonstruiert die Oberfliche sehr schnell zu TiO,(100)-
(1x3). Dabei bilden sich Mikrofacetten mit {110}-Orientierung [25].

Rutil(011)

Die (011)-Fldche ist die thermodynamisch zweitstabilste Oberflichenorientierung

des Rutils. Sie tritt ausschliefSlich in der (2x1)-Rekonstruktion auf, deren Struktur-
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2.2. Titan und Titanoxide

berechnung erst kiirzlich durch Dichtefunktionaltheorie gelang und durch SXRD-
und spannungsabhédngige RTM-Messungen bestétigt wurde [26, 27].

Abbildung 2.10.: Die unrekonstruierte TiO2 (011)Oberfldche (Sauerstoff (rot) und Ti-
tan (blau)).

Abbildung 2.11.: Die (2x1) rekonstruierte Rutil (011)-Oberfldche (Sauerstoff (rot)
und Titan (blau)).

Die berechnete Struktur ist in Abb. 2.12 dargestellt. Dabei ist in Abb. 2.12(b) ein
simuliertes RTM-Bild eingefiigt. Eindeutig ist eine Zick-Zack-Struktur erkennbar,
durch welche die Gleitspiegelebene verlduft. Diese Zick-Zack-Struktur wurde auch

in RTM-Arbeiten von S. Schwede eindeutig wiedergefunden [11].
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2.3. Gold

o
¢

(a) Seitenansicht der berechnete (b) Aufsicht Rutil (011)-(2x1) mit
Rutil(011)-(2x1)-Struktur. rechnetem RTM-Bild.

Abbildung 2.12.: Die Rutil(011)-(2x1)-Struktur aus [26].

Das Modell, welches auf Grund seiner Ahnlichkeit zur Brookit(001)-Oberfliche als
brookit(001)-dhnliches Modell bezeichnet wird, enthélt zwei verschiedenartige Ober-
flichensauerstoffatome. Zum einen die aus der Oberfldche herausragenden Sauer-
stoffatome, zum anderen die in den Griaben befindlichen Sauerstoffatome, welche
3fach koordiniert sind und somit nahezu wie der Sauerstoff im TiO,-Volumen vor-
liegen. Die oberen Sauerstoffatome konnen leichter entfernt werden als die Sauer-
stoffatome in den Griaben [26] und bilden somit einfache Sauerstofffehlstellen.

Die Titanatome an der Oberfldche sind fiinffach von Sauerstoff koordiniert und da-
bei stark von den Sauerstoffatomen abgeschirmt, so dass sie schwer zugénglich sind
[26].

2.3. Gold

Gold, lat. aurum, ist eines der dltesten durch den Menschen genutzten Elemen-
te. Funde aus dem 6. Jahrtausend v. Chr. in Mesopotamien zeigen seine Verwen-
dung als Zahlungsmittel und Schmuckmetall. Damals wie heute scheint Gold auf
die Menschen einen besonderen Reiz auszuiiben. Es tritt in der Natur gedingen als

rotlich-gelbes Metall auf. Gold ist sehr leichten verformbar und chemisch inert.

Die Chemie des Goldes ist vor allem durch die relativistisch bedingte Orbital-Kon-

traktion bestimmt. Vor allem die s-Orbitale und etwas weniger die p-Orbitale sind

20



2.3. Gold

energetisch abgesenkt und kontrahiert, wohingegen die d- und f-Orbitale energe-
tisch angehoben und expandiert sind.

Daraus folgt, dass der energetische Unterschied zwischen dem halbbesetzten 6s-
und dem 5d-Orbital nur etwa 2 eV betrdgt. Dadurch kann ein Elektroneniibergang
erfolgen, der im sichtbaren Bereich liegt (1= 560 nm) und dem Gold seine gelbe Far-
be verleiht.

Weiterhin fiihrt das halbbesetzte 6s-Orbital dazu, dass Gold ein hohes Ionisierungs-
potential (IP) und demzufolge eine hohe Elektronenaffinitét (EA) besitzt. Nach Pau-
ling weist Gold die hochste bei Metallen gefundene Elektronegativitdt auf. Dies er-
klart auch das Auftreten von ionischen Verbindungen, z.B. Cs*Au~, sogenannten

Auriden.

| Eigenschaften des Goldes |

Elektronenkonfiguration | Kr 4f1 5410 gg! [18]
Ordnungszahl 79 (18]
Atommasse 196.96 g/mol (18]
Dichte 19.32 g/cm3 (18]
Schmelzpunkt 1064.4 °C [18]
Siedepunkt 2660 °C [18]
Kristallstruktur kubisch-dichteste Packung [18]
Gitterkonstante a=4.078A [19]
Atomradius 1.442 A (18]
van-der-Waals-Radius 1.66 A [19]
1. Ionisierungsenergie 890.1 kJ/mol [19]
2. lonisierungsenergie 1980 kJ/mol
Elektronenaffinitét 222.8 kJ/mol [19]
Elektronegativitit 2.4 (Pauling) (18]
1.42 (Allred Rochow) [19]
Oxidationsstufen 53,2,1,-1
Isotope natiirlich "7Au (18]
kiinstlich '%°Au (11, = 183 d)
kiinstlich "8Au (7,2 = 2.69 d; B~ - Strahler)
kiinstlich '%9Au (71, =3.15 d; B~ - Strahler)

Tabelle 2.4.: Physikalische Eigenschaften des Goldes.

Durch das energetische Anheben der d-Orbitale werden diese destabilisiert. Dies
fuhrt dazu, dass Gold in hohen Oxidationsstufen auftritt, siehe Tab. 2.4. Die stabils-

te Oxidationstufe ist +3.

21



2.3. Gold

22



3. Untersuchungsmethoden

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit wurden unter Verwendung folgender Me-

thoden erhalten:
* Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) (Kap. 3.1)
e Thermodesorptionsspektroskopie (TDS) (Kap.3.2)
* Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) (Kap. 3.3)
e Streuung niederenergetischer Ionen (LEIS) (Kap. 3.4)
e Augerelektronenspektroskopie (AES) (Kap. 3.5)
e Rastertunnelmikroskopie (RTM) (Kap. 3.6)

Diese Methoden sollen in den nun folgenden Kapiteln kurz vorgestellt werden, fiir
eine Vertiefung in die Theorie und die Besonderheiten einer jeden Methode sei auf

die in den einzelnen Kapiteln angegebene Fachliteratur verwiesen.
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3.1. Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

3.1. Beugung niederenergetischer Elektronen
(LEED)

Die Oberfldche eines periodischen kristallinen Festkorpers kann als ein 2-dimen-
sionales Netz angesehen werden, dessen Struktur mit Hilfe der Beugung nieder-
energetischer Elektronen (LEED-low energy electron diffraction) abgebildet werden
kann. Die Struktur einer Oberfladche ist fiir das Verstdndnis ihrer physikalischen und

chemischen Eigenschaften entscheidend.

3.1.1. Oberflachenstrukturen

Die Oberflachenperiodizitdt ldsst sich mit fiinf Typen zweidimensionaler Netze klas-
sifizieren. Diese Typen sind in Abb. 3.1 dargestellt. Dabei ldsst sich das Gitter durch
Translationsvektoren aufspannen: T = h"-a; + k™-a» mit h”, k" = ganze Zahlen. Die
Gittervektoren werden nach der géngigen Art der Rontgenstruktur so bezeichnet,
dass |a;| < |ay] ist.

Bei der Adsorption kénnen die Adteilchen ihrerseits eine ferngeordnete Phase aus-
bilden, deren Struktur i. a. von der des Substratgitters abweicht. Dabei wird die Be-
ziehung zwischen der Adsorbatphase mit den Basisgittervektoren, b; und by, und
den Basisgittervektoren der Substratoberfldche, a; und ay, durch die Verhéltnisse
161l yuind 122l und einem eventuellen Rotationswinkel, 9, zwischen den Gittern ange-

la| |az|

geben.

3.1.2. Entstehung des Beugungsbildes

Elektronen mit einer kinetischen Energie zwischen 10 und 500 eV werden an der
Oberfldache gebeugt und erzeugen auf einem fluoreszierenden Schirm Beugungs-
reflexe. Grundlage dafiir ist, dass die Wechselwirkung der Elektronen als Beugung
von Wellen an einem zweidimensionalen Gitter behandelt wird. Dies ist eine kon-
sequenz des von de Broglie erstmals formulierten Dualismus zwischen Welle und

Teilchen. Die sogenannte Materiewellenldnge A der Elektronen ergibt sich zu

A=— 3.1
muv
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3.1. Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

0 dq a4 L]

al

el

Abbildung 3.1.: 5 Klassifizierungstypen zweidimensionaler Gitter: (a) quadratisch,
a; = a2, a = 90°% (b) primitiv rechteckig, a; # a,, a = 90°% (c) zen-
triert rechteckig, a; # as, @ = 90°; (d) hexagonal, a; = az, @ = 60°; (e)
schiefwinklig,a; # a2, @ # 90°; aus [28].

mit dem Planckschen Wirkungsquantum h, der Masse der Elektronen m und ih-
rer Geschwindigkeit v. Daraus folgend kdnnen die Gesetze der Beugung an Gittern
angewandt werden. Konstruktive Interferenz wird dann auftreten, wenn der Gang-
unterschied zwischen den gebeugten Wellen ein ganzzahliges Vielfaches der Wel-

lenldnge A ist. Fiir A [nm] gilt:

1.504

dabei ist U die Beschleunigungsspannung in Volt. Zur Vereinfachung sei hier von
einer Beugung an einer eindimensionalen Atomkette mit einem Gitterabstand von

a zwischen den Atomen ausgegangen.
In Abb. 3.2 bezeicht a den Ausfallswinkel, das heil$t den Winkel zwischen der Ober-

flichennormale und dem austretenden Elektronenstrahl, und analog a( den Ein-

fallswinkel.
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3.1. Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

Abbildung 3.2.: Beugung an einer eindimensionalen Kette aus Atomen.

n-A=a(sina—sinayg) (3.3)

Im Allgemeinen werden die Experimente mit einem Elektronenstrahl, welcher senk-
recht zur Oberfldche gerichtet ist, ausgefiihrt, dass heilst @(p=0°. Der Faktor n be-
schreibt die Beugungsordnung, welche fiir den Fall der direkten Reflexion eins ist.
Bei senkrechtem Einfallswinkel vereinfacht sich Gleichung 3.3 zu:
. n-A
sinag = —. (3.4)
a

Zeichnet man die Intensitdt einzelner Reflexe in Abhdngigkeit von der Elektronen-
energie auf, mif3t also sogenannte I/V-Kurven, so lassen sich mit Hilfe aufwendiger
Elektronenstreurechnungen genaue Atompositionen in der Einheitszelle bestim-
men. Durch Analyse der Peakform bzw. seiner Halbwertsbreite lassen sich dariiber
hinaus Informationen zur partiellen Unordnung bzw. zur Gré3e der ferngeordneten

Bereiche des Systems erhalten [28, 29].

3.1.3. Reziprokes Gitter und Ewald-Kugel

Bei der Behandlung der Beugung von Elektronen an der Substratoberflache geht

man von einer Beugung an einem zwei-dimensionalen Gitter aus. Daraus folgend
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3.1. Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

werden Beitrdge aus tieferen Schichten vernachldssigt.

Das 2-dim. Netz stellt die einfachste Beschreibung der Oberflachenperiodizitédt mit
den Basisgittervektoren a; und a, dar. Die Basisgittervektoren spannen dabei das
kleinst mogliche Parallelogramm auf, aus welchem durch Translationsoperationen
das Netz konstruiert werden kann. Das reziproke Gitter wird definiert durch die Ba-

sisvektoren a; und a;. Fiir den Zusammenhang der Gittervektoren gilt:
a,—-a}'f:(Sij(i,j:l,Z) (3.5)
mit dem Kroneckersymbol, §; j» fur das gilt:

0;j=0,wenni# j (3.6)
61']' = 1, wenni = ] (3.7)

Fiir die Konstruktion eines 2-dimensionalen reziproken Gitters aus einem realen

Gitter heraus gelten folgende Bedingungen:

e af Lapunda; La;

* 1

[ ] =
a, asiny

* _ 1
¢ az ~ apsiny

Dabei ist y der Winkel zwischen a; und a,.

Die Ewald-Kugel

Aus Griinden der Veranschaulichung sei als Ausgangspunkt fiir die Konstruktion der
Ewald-Kugel wiederum eine eindimensionale Atomkette angenommen. Senkrecht
zur Oberfldache durch die Punkte des reziproken Raumes werden parallele Geraden
gezeichnet. Diese sogenannten LEED-Stangen sind die Reprdsentation des rezipro-
ken Gitters im realen Raum. Ist die Richtung des einfallenden Elektronenstrahls
durch den Einheitsvektor sy und die Richtung der Interferenzmaxima durch eine
Schar von Vektoren s gegeben, kann die Ewald-Kugel, welche fiir den eindimen-
sionalen Fall jetzt als Kreis dargestellt werden muss, vom Ursprung des reziproken

Raumes mit einem Radius der Lange 1/ und dem Mittelpunkt bei -%so konstruiert
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3.1. Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

werden. Die Punkte, an denen die Kugel die LEED-Stangen schneidet, bestimmen

die Richtung von s der gebeugten Strahlen [28].

LEED-System reziproker Raum

Elektronen-
kanone

Probe

Fenster fluoreszierendender Ewald-Kugel
Schirm

Abbildung 3.3.: LEED-Aufbau und die Projektion der Ewald-Kugel in eine Ebene;
nach [13].

Im Experiment wird die Richtung der gebeugten Strahlen durch den Schnittpunkt
mit dem fluoreszierenden Schirm angegeben und fiihrt zum Auftreten von Beu-
gungsreflexen. Das beobachtete Beugungsbild ist somit eine direkte Abbildung des

reziproken Gitters der Oberfldche.

3.1.4. Aufbau und Durchfiihrung des LEED Experiments

Die in dieser Arbeit gezeigten Beugungsbilder wurden jeweils mit Hilfe einer so-
genannten reverse-view 4-Gitter-LEED Optik erhalten, dabei wird der transparente
Leuchtschirm nicht von vorn, sondern von hinten, also in Richtung des Primérelek-
tronenstrahls betrachtet. Die Probe wird vor dem Leuchtschirm plaziert, in dessen
Mitte sich eine Elektronenkanone befindet. Die Elektronen werden auf die Probe
beschleunigt und an ihr elastisch gestreut. Die gebeugten Elektronen werden durch
eine an den Leuchtschirm angelegte Hochspannung auf den Schirm beschleunigt,
gleichzeitig werden unelastisch gebeugte Elektronen herausgefiltert. Die Elektro-
nen, welche die Gitter passiert haben, werden als Erhellung auf dem Schirm wahr-

genommen.
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3.1. Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

Die in dieser Arbeit gezeigten LEED-Bilder wurden mit dem Programm Photoshop

invertiert und die Kontraste verstarkt.
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3.2. Thermodesorptionsspektroskopie (TDS)

3.2. Thermodesorptionsspektroskopie (TDS)

Die Thermodesorptionsspektroskopie (TDS) ist historisch eine der ersten Metho-
den, die verwendet wurden, um Substrat-Adsorbat Wechselwirkungen zu untersu-
chen. Sie kann Informationen zu Aktivierungsenergien der Desorption AE s von
Adsorbatteilchen von der Oberflache und zu Wechselwirkungen von Adsorbatteil-
chen untereinander liefern . Ebenso sind tiber TDS Haftwahrscheinlichkeiten, Fre-

quenzfaktoren v und Desorptionsordnungen n zugénglich [30, 31, 32].

Im TDS-Experiment werden der Oberflache Teilchen bei konstantem Partialdruck,
pi, und konstanter und in der Regel moglichst tiefer Substrattemperatur angebo-
ten. Nach dem Adsorptionsvorgang befindet sich das Adsorbat in einer bestimm-
ten Konzentration gebunden auf der Oberfldche, dies wird mit der Oberflichen-
konzentration o; [Teilchen/cm?] oder dem Bedeckungsgrad 0 = % beschrieben.
Die Probe wird mit einer linearen Heizrate, § [K/s], erhitzt. Wahrend des Heizvor-
ganges werden die Parameter Zeit, f, Temperatur, 7, und Partialdruck, p;, mit einem
Total- oder Partialdruck-Mel3gerit elektronisch registriert und gespeichert. Die ad-
sorbierten Teilchen werden die Substratoberfliche dann verlassen, wenn die zu-
gefithrte thermische Energie der Aktivierungsenergie der Desorption, Eg,, im fol-
genden Desorptionsenergie genannt, entspricht. Dabei entstehen Spektren, welche
mehrere Maxima aufweisen konnen. Das Auftreten verschiedener Maxima kann un-
terschiedliche Griinde haben. Zum einen kann es ein Hinweis auf energetisch un-
terschiedliche Bindungsplitze, auch Bindungszustidnde, auf der Oberflache (multi-
state-model), zum anderen kann es ein Ausdruck fiir repulsive laterale Wechselwir-

kungen zwischen adsorbierten Spezies sein.

Der Partialdruck der desorbierenden Spezies wird mit einem Massenspektrometer
registriert. Wird dabei das System schnell genug geheizt und gepumpt, so ist die In-
tensitdt des Massenspektrometersignals I gleich der Desorptionsrate r der betrach-

teten Adsorbatspezies.

T pi=f(t,T) 3.8)

Aus der Flache unter einem Desorptionsspektrum kann direkt auf die Bedeckung o

geschlossen werden.
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3.2. Thermodesorptionsspektroskopie (TDS)

f rdt=o(t) (3.9)
t

3.2.1. Durchfiihrung des Experiments

Wihrend des Experiments wird im UHV-Rezipienten, in dem sich das Substrat bei
einer bestimmten Temperatur Ty befindet, zundchst ein bestimmter konstanter Par-
tialdruck p; der zu untersuchenden Adsorbatspezies eingestellt. Fiir Gasadsorption
entspricht dabei das Angebot von p;=1.33-10"% mbar fiir eine Sekunde einer Dosis

von 1 Langmuir [L].

Nach dem Dosiervorgang wird die Probe vor dem Massenspektrometer positioniert.
Fiir die Untersuchung von Gasadsorption hat es sich als sinnvoll herausgestellt, vor
dem Massenspektrometer eine Tiite, also eine kegelférmige Abschirmung mit klei-
nem Loch, zu installieren, um die Beeinflussung des Signals durch Desorption vom
Kristallrand, der Probenhalterung und den Kammerwénden zu unterdriicken. Da-
bei ist die Probe wihrend des Experiments etwa 1 mm von der Offnung der Tii-
te entfernt. Die in dieser Arbeit gezeigten Metall-TD-Daten wurden allerdings oh-
ne Tiite erhalten, da sonst keine geniigende Signalintensitit erhalten worden wi-
re. Das Quadrupolmassenspektrometer QMS befindet sich in einem Rohr, welches

durch eine Turbomolekularpumpe differentiell gepumpt wird.

Die Probe wird mit einer linearen Heizrampe, § [£], geheizt. Die Systemtempera-
tur wihrend des Heizvorganges errechnet sich zu T = Ty + §¢. Das Generieren einer

linearen Rampe erfolgt tiber einen kommerziell erhiltlichen P-I-D-Regler.

Bei der Durchfiihrung des TD-Experiments sollte beachtet werden, dass

* thermische Inhomogenititen {iber den Kristall und eine nicht lineare Heiz-

rampe zu Peak-Verbreiterungen und artifiziellen Maxima fiihren,

e dasArbeiten ohne Tiite zu zusédtzlichen Effekten in den Spektren durch Desorp-

tion von Kristallhalterung und Kammerwénden fiihren kann.

Widhrend des computergesteuerten Thermodesorptionsexperiments werden Wer-
tepaare von Zeit (Sekunden), Thermospannung bzw. der dazu proportionalen Tem-

peratur (Kelvin) und das QMS- Signal erhalten und gespeichert.
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3.2. Thermodesorptionsspektroskopie (TDS)

3.2.2. Analysemethoden

Als erstes Kriterium fiir die Bestimmung des Desorptionsverhaltens von Adteilchen
dient die Spektrenformanalyse, das heil3t vor allem die Lage der Desorptionsmaxi-
ma. Das Desorptionsmaximum soll im folgenden durch T,,,, charakterisiert wer-
den, und bezeichnet die Temperatur, bei der die Desorptionsrate ihr Maximum er-

reicht.

Verschiebungen des Desorptionsmaximums mit zunehmender Bedeckung sowie
die Form der Anstiegs- und Abstiegsflanke konnen Aussagen zur Desorptionsord-
nung liefern. So ist eine Verschiebung des Desorptionsmaximums zu hoheren Tem-
peraturen mit zunehmender Bedeckung ein Hinweis auf eine Desorption mit einer
Ordnung n<1, im Extremfall auf eine solche von Null, wenn nédmlich alle Desorptio-
nen auf einer gemeinsamen exponentiellen Anstiegsflanke liegen. Bei einer Desorp-
tion erster Ordnung bleibt die Lage des Maximums konstant, und die Spektrenform
ist asymmetrisch. Die Verlagerung des Desorptionsmaximums zu tieferen Tempe-
raturen mit zunehmender Bedeckung ist ein Hinweis auf eine Desorption zweiter

Ordnung, hier sind die Peaks im allgemeinen symmetrisch beziiglich T ;.

Genauere Informationen zur Desorptionsordnung sowie deren Parameter konnen
aus der Anwendung der allgemeinen Wigner-Polanyi Gleichung, Gl. 3.10, auf das

System erhalten werden.

do; AE 0
_ PP :vn.U?exp(—W) (310)
Differentiation am Desorptionsmaximum liefert:
dUi
d(_W)—OfurT—T (3.11)
dT - - +tmax .
und mit
(If) dUi dO’i aT dO’i ,5 (3 12)
r = — = — —_ = — . .
dat dT dt art
4Bt sich die Gleichung 3.10 zu
AE, nv AE,
ges =—Lgl exp (— des ) (3.13)
RTF 4 i ’ RTmax
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3.2. Thermodesorptionsspektroskopie (TDS)

vereinfachen. Dabei steht o fiir die Teilchenkonzentration an der Oberfldache, und
v ist der Frequenzfaktor der Desorptionsreaktion n-ter Ordnung mit der Desorp-

tionsenergie AE .. f ist wieder die beim Experiment verwendete Heizrate.

Desorption nullter Ordnung

Spektren nullter Ordnung treten immer dann auf, wenn die Konzentration der Ad-
teilchen keinen Einfluss auf die Desorptionsreaktion hat. Dies ist vor allem bei Me-
talldesorption aus Multilagen und physisorbierten Gasen auf Festkorperoberflichen
der Fall; die Desorptionsraten-Temperaturabhédngigkeit entspricht quasi der einer

Verdampfungs- bzw. Sublimations-Kurve.

Die Spektren zeichnen sich durch eine gemeinsame exponentielle Anstiegsflanke
aus. Das Peakmaximum verschiebt sich mit zunehmender Bedeckung zu hoheren
Temperaturen. Dabei liegt die Maximumsdesorptionstemperatur kleiner Bedeckun-
gen direkt an der Anstiegsflanke hoherer Bedeckungen. Nach dem Erreichen des
Desorptionsmaximums nimmt die Rate steil ab, da das Reservoir an Adteilchen er-
schopft ist. Sowohl die Desorptionsenergie als auch der Frequenzfaktor konnen aus
der Anstiegsflanke eines Thermodesorptionsspektrums bestimmt werden. Dabei

enthélt ein Spektrum alle wichtigen Informationen.

do; _ AEges (VO)
ln(‘ T )— RT +1In ; (3.14)

Wie aus Gleichung 3.14 hervorgeht, kann durch die Auftragung der logarithmier-

ten Rate gegen die inverse Temperatur aus dem Anstieg der erhaltenen Geraden die
Desorptionsenergie und aus dem Schnittpunkt mit der Ordinate der Frequenzfak-

tor bestimmt werden.

Desorption erster Ordnung

Spektren erster Ordnung finden sich bei Systemen, bei denen die Dissoziation der
Substrat-Adsorbat-Bindung der ratenlimitierende Schritt ist. Desorptionen dieser

Art kénnen mit der Wigner-Polanyi Gleichung fiir n=1 beschrieben werden:

AEges W1 AEges ) (3.15)

= —". exp (_
RTYZTHZX ﬁ RTmax
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3.2. Thermodesorptionsspektroskopie (TDS)

Unter der Annahme, dass T},4 und Eg4.; bedeckungsgradunabhingig sind und der
Frequenzfaktor mit v; = 10135~ ! angenéhert wird, lassen sich Reaktionen erster Ord-
nung durch die Redhead-N&dherung beschreiben [33]:

V1 Tmax

AE ps = RTpax | In —3.64 (3.16)

Mit Gleichung 3.16 ist es moglich, nur mit Kenntnis des Desorptionsmaximums und
der Heizrate die Desorptionsenergie zu bestimmen. Dies ist z. B. in Systemen hilf-
reich, bei denen mehrere Desorptionszustdnde gleichzeitig gefiillt und nicht sepa-
riert werden kdnnen. Wichtig ist, dass sich die Desorptionsenergie nicht mit zuneh-
mender Bedeckung verdndert, was jedoch selten der Fall ist. Insoweit ist die einfa-

che Redhead-Auswertung immer nur eine grobe Ndherung.

Des weiteren muss bei der Interpretation klar sein, dass durch das Zufiihren ther-
mischer Energie auf der Oberfldche auch Reaktionen ausgelost werden kénnen und
somit das Desorptionsspektrum nicht immer den Zustand, wie er nach der Adsorp-
tion vorlag, widerspiegelt. Insoweit ist die Thermodesorptionsspektroskopie eine
destruktive Analysentechnik. Beispiele fiir solche Prozesse wiahrend des Heizvor-

ganges sind
 Diffusionsprozesse
e Rekonstruktionsprozesse

* chem. Reaktionen, z.B. Dissoziationen, Umlagerungen oder Zersetzungen.
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3.3. Rontgenphotoelektronenspektroskopie
(XPS)

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie XPS ist eine Methode zur Bestimmung
der Bindungsenergien von kernnahen Elektronen. Grundlage ist hier der Photoef-
fekt; dabei werden durch Rontgenstrahlung Elektronen angeregt und aus Atomen
emittiert, sogenannte Photoelektronen. Die Methode dient z.B. zur Analyse der che-
mischen Zusammensetzung der Probe (ESCA oder auch XPS). Durch den Einsatz
hochauflésender Elektronenanalysatoren kann eine Analyse der kinetischen Ener-
gie kernnaher Elektronen erfolgen, welche ein elementspezifisches Spektrum erge-
ben sollten.

Zur Vertiefung sei auf die Referenzen [28], [29] und [34] verwiesen, welche eine gute

Ubersicht iiber die Grundlagen der XP-Spektroskopie bieten.

3.3.1. Aufbau des XPS-Experiments

Réntgenquelle
Kugelschalenanalysator

Detektch

Abbildung 3.4.: Aufbau des XPS-Experiments.

Probe

Der prinzipielle Aufbau eines XPS-Experiments besteht aus einer Rontgenquelle,
welche in dieser Arbeit Al-K,-Strahlung (E;, = 1486.6 eV) emittiert, der zu untersu-
chenden Probe, dem Kugelschalenelektronenenergieanalysator und dem Elektro-
nendetektor.

Ein Linsensystem vor dem Analysator fokussiert die Elektronen auf den Analysa-
toreingang. Das Linsensystem, Analysator und Probe sind elektrisch miteinander

verbunden.
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3.3. Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Kugelschalenanalysator

Die gleichzeigtige Emission aller Photoelektronen macht eine Energieseparierung
notwendig. Dies geschieht in einem Elektronengeschwindigkeitsanalysator, wie z.B.
in dieser Arbeit einem Kugelschalenanalysator. Dieser besteht aus zwei konzentri-
schen Kugelschalen. Zwischen den Kugelschalen mit dem Radius R 4 (dul3erer Radi-
us) und R; (innerer Radius) wird eine Spannungsdifferenz AU angelegt. Die dufe-
re Schale ist dabei gegeniiber der inneren negativ geladen und es bildet sich eine
mittlere Aquipotentialfliche, welche dem Radius Rq entspricht. Der Eintritts- und
Austrittsspalt des Analysators befinden sich ebenfalls bei Ry. Befindet sich ein Elek-
tron der kinetischen Energie Ey;, auf einer Bahn der Aquipotentialfliche mit dem

Radius Ry, so gilt:

(3.17)

R4 R
eAU:EpaSS( A —’)

R, Rj
Dabei wird diese ideale kinetische Energie des Elektrons zum Transport durch den
Analysator auch Passenergie (E,ss) genannt. In der Regel gelangen auch Elektro-
nen mit leicht von Ry abweichendem Radius in den Analysator, so dass Elektronen
eines bestimmten Energieintervalls AEgesqm detektiert werden. Das daraus resul-
tierende Auflosungsvermogen des Analysators ist zusétzlich noch abhingig vom
Eintrittswinkel @ zur Normalen des Eintrittsspalts, der Breite w des Austrittsspalts
und ergibt sich zu [34]:
AEgesamt _w 2

=—+a (3.18)
Epass RO

3.3.2. Bindungsenergien

Die Absorption eines Photons der Energie, hv, regt das aus N Elektronen bestehen-
de System an. Das N-Elektronensystem ist durch eine Wellenfunktion W/ () mit der
Energie E/(N) im Ausgangszustand gekennzeichnet. Durch die Anregung geht das
System in einen Endzustand iiber, welcher durch die Wellenfunktion vi(N-1,k)
und Energie E/ (N-1,k) und die kinetische Energie des Photoelektrons Ey;, gekenn-
zeichnet ist. k steht fiir das Niveau, aus dem das Elektron emittiert wurde. Daraus
folgend kann die Bindungsenergie des Elektrons definiert werden, als Referenzener-

gie dient hier das Vakuumniveau:

Ey(k)=E/ (N-1,k) - E'(N) (3.19)
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3.3. Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Koopman néherte die Bindungsenergie des emittierten Elektrons mit Gl. 3.20 an,
ausgehend davon, dass die Verteilung und Energien der verbleibenden (N-1) Elek-

tronen von der Emission eines Elektrons unbeeinflusst bleiben.

Ey (k) = —ex (3.20)

Dies ist natiirlich eine starke Vereinfachung, da die verbleibenden (N-1)-Elektronen
in Gegenwart eines Loches relaxieren werden, um die Energie des Systems abzusen-
ken. (Typische Relaxationseffekte sind z.B. in einem Metall eine Ladungsumvertei-
lung der Elektronen im Leitungsband.) Die damit verbundene Relaxationsenergie
sei mit d€,.;4 bezeichnet. Diese Relaxationsenergie fiihrt zu einer Absenkung der
Bindungsenergie des Photoelektrons. Weiterhin werden in Gl. 3.20 keine relativist-
ischen Effekte, ¢,.;, und korrelativen Wechselwirkungen, de.,,, beriicksichtigt,
welche in der Regel die Bindungsenergie der kernnahen Elektronen anheben. Mit

diesem Wissen kann die Bindungsenergie genauer mit Gl. 3.21 beschrieben werden.

Eg(k) = —€x —O0€rejax + 0€rel +0€corr 3.21)

Die Lage der Signale kann sich bis zu einigen Elektronenvolt verschieben in Ab-
hédngigkeit von der chemischen Umgebung der betrachteten Spezies in der Probe.
Die Unterschiede der Bindungsenergien eines Rumpfelektrones in den XP-Spektren
werden als chemische Verschiebung (engl. chemical shift) bezeichnet. So kann zum

Beispiel der Oxidationszustand eines Atoms bestimmt werden.

3.3.3. Spin-Bahn-Kopplung

Die Wechselwirkung der magnetischen Momente der Spin- und Bahndrehimpulse
der Elektronen wird als Spin-Bahn-Kopplung bezeichnet.

Die Stdrke der Wechselwirkung ist abhdngig vom Betrag der einzelnen Momente
und ihrer Orientierung. Die Energie dieser Wechselwirkung erscheint in den Spek-
tren als Aufspaltung von Linien.

Die Stédrke der Spin-Bahn-Kopplung nimmt mit steigender Kernladungszahl zu.
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3.3. Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

3.3.4. Halbwertsbreite (FWHM)

Als Halbwertsbreite, FWHM (full width at half maximum), wird die Peakbreite auf
halber Hohe des Signals bezeichnet. Dieser Wert setzt sich aus verschiedenen An-

teilen zusammen, namlich:
* der Aufl6sung des Analysators,
* der Linienbreite der anregenden Strahlung,
* der natiirlichen Breite des Energieniveaus.

Die Linienbreite des Lichts und die Analysatorauflosung sind wahrend des Experi-
ments konstant, auch die natiirlichen Breiten der Energieniveaus sollten innerhalb
einer Substanz eine Konstante darstellen. Daher konnen Signalverbreiterungen in-
nerhalb eines Systems ein Hinweis auf das Auftreten einer Substanz in unterschied-

lichen chemischen Umgebungen sein.

3.3.5. Messung von XP-Spektren

Die Anregung der Elektronen erfolgt mit Al K,-Strahlung (1486.6 eV). Die emittier-
ten Elektronen werden im Analysator separiert. Dabei wird die Passenergie am Ana-
lysator wiahrend der Messung konstant gehalten. Zwischen Probe und Analysator
wird eine Abbremsspannung Ug;.,s angelegt. Die durch die Auftragung der Veran-
derung der Abbremsspannung und der dazugehorigen Intensitdt am Channeltron
erhaltenen Spektren lassen sich leicht in Spektren der Form Intensitit gegen die
Bindungsenergie umwandeln. Als Ursprung des Spektrums wird bei leitenden Pro-

ben die Fermienergie gewdhlt, hier ist die Bindungsenergie = 0 eV.

3.3.6. Auswertung und Bearbeitung der Elektronenspektren

Die Informationen, welche aus dem Emissionsspektrum erhalten werden, sind die

energetische Lage, Intensitdt und Gestalt der Emissionssignale.

Das typische XPS-Spektrum zeichnet sich auller der Rumpfelektronennutzsignale
durch einen Anstieg des Hintergrunds aus, welcher auf Sekundérelektronen zurtick-
zufiihren ist.

In dieser Arbeit wurden die Spektren mit dem Programm XPS-Peak bearbeitet. Die
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3.3. Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Untergrundkorrektur erfolgt durch Subtraktion des jeweils angepassten Untergrun-
des. Dazu gibt es generell zwei Moglichkeiten: die Methode nach Tougaard [35] und
die in dieser Arbeit angewandte Methode nach Shirley [36].

Wenn bei der XP-Spektroskopie von Signalintensitdten gesprochen wird, so ist dabei
der Flacheninhalt der betrachteten Peaks gemeint. Dabei konnen sich diese Peaks
aus mehreren tiberlappenden Signalen zusammensetzen. Das gemessene Gesamt-
signal ist dabei eine Linearkombination der Einzelsignale. Die Zuordnung der Ein-
zelbeitrage gestaltet sich dabei meist schwierig und kann unter Umstdnden durch
einen Vergleich mit dhnlichen Systemen zu einer plausiblen Signalanpassung fiih-
ren.

Die Signalanpassung erfolgt in dieser Arbeit mit dem Programm XPS-Peak von R.
W. M. Kwok. Die Peaks wurden nach der Untergrundkorrektur mit einer gemischten

Gaull/Lorentz-Funktion angepasst und integriert.
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3.4. Streuung niederenergetischer lonen (LEIS)

Die lonenbeugung (LEIS-low-energy ion scattering) ist seit geraumer Zeit eine weit
verbreitete Methode zur Oberflichenanalyse. So ist es nicht nur moglich, eine Ele-
mentanalyse der ersten Lage zu erhalten, sondern unter geeigneten Versuchsbedin-
gungen auch Aussagen zur Oberflichengeometrie zu treffen [37, 38]. Es werden po-
sitiv geladene Edelgasionen (v.a. Helium) oder Alkalimetallionen (hier v.a. Natrium)
in einer geeigneten Quelle erzeugt und mit einer Spannung zwischen 500 und 2000
Volt auf die Probe beschleunigt. Nach einer Massenselektion trifft der lonenstrahl
unter dem Einfallswinkel W auf die Probe. An der Oberfldche finden elastische und

inelastische Streuvorgédnge statt.

lonenkanone Energieanalysator

7N

Detektor
yf N\ \

g

Abbildung 3.5.: Schematischer Aufbau des LEIS-Experiments, wie es in dieser Arbeit

verwendet wurde; mit Einfallswinkel ¢ und Streuwinkel ¢

Die Ionen, welche die Oberfldiche mit einem Streuwinkel ¢ verlassen, werden in ei-
nem elektrostatischen Energieanalysator geschwindigkeitsselektiert und iiber ein
Channeltron detektiert.

Es ist davon auszugehen, dass nahezu alle inelastisch gestreuten Ionen die Ober-
fliche ungeladen verlassen [37]. Sie werden somit nicht detektiert, nur elastisch ge-
beugte Ionen werden aufgezeichnet. Die Neutralisationsrate ist abhédngig von Flug-
bahn und Energie der zu beugenden Ionen und von der Zusammensetzung der
Oberfldche. Durch Ersatz der einfach zu neutralisierenden Edelgasionen, in der Re-
gel Helium oder Argon, durch Alkali-lonen ldsst sich z.T. die Neutralisationsrate
herabsetzen, was zu hoheren Signalintensitdten fiihrt [37]. Ein experimenteller Ver-
gleich der Streuung von He™ und Na™* findet sich zum Beispiel in Referenz [38]. Eine

Element-Analyse ist auch durch das gleichzeitige Detektieren neutraler und gelade-
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ner Teilchen in Flugzeit-Experimenten mdoglich, allerdings ist die Interpretation der

Spektren durch Anteile aus Mehrfachstreuprozessen sehr viel komplizierter [37].

In dieser Arbeit wurden ausschlieBlich Heliumionen mit E;, = 1 keV zur Analyse

der ersten Atomlage genutzt. Somit war eine Massenselektion nicht notwendig.

3.4.1. Das EinfachstoRmodell

Im Einfachstofmodell wird davon ausgegangen, dass St63e von lonen mit einer ki-
netischen Energie grofler als 100eV als elastische Stol3e zweier Kugeln betrachtet
werden konnen (Billardmodell). So finden bei Primdrenergien von 1000 eV {iiber-
wiegend Einfachstdl3e mit der ersten Lage statt. Unter Verwendung der Gesetze zur
Energie- und Impulserhaltung lédsst sich die kinetische Energie der Teilchen nach

dem Stol§ bestimmen:

Ef (cosc + /A% - sinzq)z

(3.22)
Ey 1+ A)?
mit
M,
A=— (3.23)
M

Wobei M; die Masse des stolenden Teilchens, M> die Masse des ruhenden Oberfla-
chenteilchens und ¢ der Streuwinkel sind. Ist A>1 und ¢ = 90°, wie in unserem Fall,

dann vereinfacht sich 3.22 zu:

Ef A-1
Ey, A+1

(3.24)

Die Analyse der Form von LEIS-Spektren gestaltet sich im allgemeinen schwierig.
Das Einfachstolmodell geht davon aus, dass allein die Massenverhéltnisse der ge-
streuten Ionen und Oberflichenatome zur energetischen Lage des Signals beitra-
gen. Die Annahme, dass nur einfach gebeugte lonen zum Signal beitragen, ist je-
doch stark vereinfachend und ungeniigend [39], jedoch fiir grobe Analysen ausrei-
chend.
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3.4.2. Mehrfachstreuung

Die Verwendung von Edelgasatomen wie Helium sorgt wegen ihrer hohen Neutra-
lisationswahrscheinlichkeit fiir eine grolle Oberflichensensitivitit. In Arbeiten von
R. Souda wurde gezeigt, dass jedoch selbst bei der Streuung von Edelgasatomen
ein nicht zu vernachlédssigender Anteil an Mehrfachstreuung, im einfachsten Fall
in Form von Doppelstdlen, auftritt. Dabei wurde gezeigt, dass lonen, welche zu-
vor neutralisiert wurden, beim Verlassen der Oberfliche durch St6e mit geladenen

Atomen aus der Gasphase wieder ionisiert werden konnen [40].

Der Mehrfachstreuprozess ist nicht einfach mathematisch beschreibbar. Hilfe fin-
det sich in der Computersimulation der Streuprozesse. Dabei werden die mogli-
chen Streutrajektorien berechnet, um die experimentellen Daten zu beschreiben.
Einfluss auf die Gestalt der Spektren haben vor allem die Oberflaichenbeschaffen-
heit der zu untersuchenden Probe, wie z. B. deren Rauigkeit und der Einfalls- und

Streuwinkel. Beispiele finden sich zum Beispiel in den Referenzen [39] und [41].
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3.5. Augerelektronenspektroskopie (AES)

Die Augerelektronenspektroskpie ist heutzutage ein vielverwendetes Mittel, um z.B.
die chemische Zusammensetzung der zu untersuchenden Oberfldche zu bestim-
men. Dabei wird die Probe mit einem Elektronenstrahl einer Energie von 1-10 kV
bestrahlt. Die nun stattfindenden Prozesse sollen exemplarisch an einem Atom vor-

gestellt werden.

Ein Elektron einer inneren oder duleren Schale wird durch Energieaufnahme den
Atomverband verlassen, und es entsteht ein ionisiertes Atom. Das System wird re-
laxieren. Hier sind prinzipiell zwei Moglichkeiten gegeben: beiden Szenarien ist
gleich, dass das entstandene Loch in einem internen Ubergang von einem Elek-
tron einer dulleren Schale wieder besetzt wird. Die dabei freiwerdende Energie kann
nun entweder als elektromagnetische Strahlung (AE = hv) abgegeben oder von ei-
nem anderen Elektron in einer inneren Anregung mitgeteilt werden, das dann den
Atomverband mit einer charakteristischen Energie als sogenanntes Auger-Elektron
verldsst. Die kinetische Energie, mit der das Elektron das Atom verlésst, setzt sich

aus drei Anteilen zusammen:

Eyin=Eas—Ep—Ec (3.25)

Darin bedeuten E4 die Bindungsenergie des kernnahen Elektrons vor der Ionisie-
rung, Ep die Bindungsenergie des lochfiillenden Elektrons und E¢ die Bindungs-

energie des Auger-Elektrons [28, 29, 34].

Ob nun ein Auger-Elektron emittiert oder Rontgenstrahlung freigesetzt wird, ist vor
allem von der Ordnungszahl abhingig. Die beiden Prozesse stehen in Konkurrenz
zueinander, ab Elementen mit einer Ordnungszahl Z > 32 nimmt der Rontgenpro-

zess an Bedeutung zu. Die Auger-Ausbeute, Yy, ldsst sich nach folgender Gleichung

(Pa+ Px)

abschitzen, wobei P4 die Wahrscheinlichkeit fiir das Emittieren eines Augerelek-

Y4 (3.26)

trons und Px die Wahrscheinlichkeit fiir den Rontgenprozess darstellt.

Augerelektronenspektroskopie kann fiir die Bestimmung des Wachstums von Ad-
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sorbaten genutzt werden. Ist schon eine Fldache kleiner als 10% der Substratoberfla-
che mit einer Spezies besetzt, so wird dies im Spektrum sichtbar [42]. Dies wurde in
dieser Arbeit genutzt, um eine Monolagen-Eichung fiir die Titanadsorption vorzu-
nehmen und um die chemische Zusammensetzung der Re(10-10)-Oberflache bzw.

der darauf adsorbierten Elemente zu bestimmen.

3.5.1. Aufbau eines AES-Experiments

Die AES-Experimente wurden mit einem Elektronenstrahl, [z = 1 mA, mit einer Pri-
madrenergie von 2,5 kV durchgefiihrt. Der Strahldurchmesser betrug ca. 3 mm. Die
Elektronen wurden aus einer Elektronenkanone, welche sich in der Mitte des Ana-
lysators befindet, senkrecht auf die Oberflache beschleunigt. Die austretenden Au-
gerelektronen wurden mittels eines zylindrischen Spiegelanalysators (CMA) nach
ihrer kinetischen Energie aufgetrennt und am Detektor registriert. MeRtechnisch
wird dabei zundchst die Energieverteilung N(E) iiber E erhalten. Um jedoch schar-
fe Peaks zu erhalten, die in der urspriinglichen Energieverteilung N(E) nicht vor-
handen sind, wird die Lock-In-Technik genutzt. Sie dient zum Differenzieren der
Spektren, denn erst in differentiellen Spektren der Form % treten scharfe Struk-
turen auf. Das Analogsignal des Lock-In-Verstdrkers wurde in einen Analog-Digital-
Wandler gegeben, um dann mittels LabView aufgezeichnet und gespeichert zu wer-
den. Die Energieskala wurde iiber bekannte Augerenergien, die dem Referenzhand-

buch fiir Augerelektronenspektroskopie [43] entnommen wurden, kalibriert.

3.5.2. Analyse von Auger-Elektronen-Spektren

Wird die Probe wie zuvor beschrieben untersucht, so erhdlt man Informationen
iiber die Elemente, welche sich auf der Oberfliche und in den oberflichennahen
Gebieten befinden. Dabei ist das Auger-Signal unter der Voraussetzung, dass mit ge-
ringer Modulationsspannung (U~ 1 V,,;,) gearbeitet wird, proportional der Anzahl
der emittierenden Atome. Um z.B. das Wachstum eines Adsorbates beschreiben zu
konnen, muss die Abnahme des Substratsignals beziiglich der adsorbierten Menge

an Substrat und gleichfalls die Anderung des Adsorbatsignals verfolgt werden.

Wird der Fall einer Adsorbatschicht A der Dicke d angenommen, so gilt fiir die Ab-
nahme des Substrat-Signals Is mit der Schichtdicke:
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Is(d) = I3 N
sd)=1Ig-exp Ticosa) (3.27)

Dementsprechend gilt fiir die Adsorbatsignalzunahme 1,:

d
Ia(d) =19 (l—exp(—m)). (3.28)

Wobei A4 fiir die mittlere freie Wegldnge der Elektronen in der Adsorbatschicht
steht und a@ den Winkel zwischen der Oberflichennormalen der Probe und dem
Analysator beschreibt.

Damit lassen sich nun aus den schichtdickenabhingig gemessenen Auger-Spektren

der deponierten Substanz Informationen iiber den Wachstumsmodus gewinnen
[42].

45



3.6. Rastertunnelmikroskopie (RTM)

3.6. Rastertunnelmikroskopie (RTM)

Die Rastertunnelmikroskopie RTM ist eine Methode, zur Abbildung der elektroni-
sche Struktur von Oberflichen im Realraum. Sie ist ein bildgebendes Verfahren,
welches Riickschliisse auf die Oberflichengeometrie zulédsst. Ein Vorteil der Raster-
tunnelmikroskopie gegeniiber den ebenfalls zur Analyse der Oberflichengeometrie
verwendeten Beugungsmethoden (z.B. LEED) ist, dass auch kleinere Defekte und
nicht periodische lokale Storungen dargestellt werden kénnen.

Die Rastertunnelmikroskopie wurde erstmals 1983 von den Physikern G. Binning
und H. Rohrer erfolgreich durchgefiihrt, wofiir sie 1986 mit dem Nobelpreis ausge-
zeichnet wurden.

Grundlage dieser Methode ist der Tunneleffekt. Er beschreibt die Moglichkeit der
Uberwindung einer Potentialbarriere durch Teilchen, welche eine zu geringe Ener-
gie besitzen, um diese Barriere klassisch zu tiberwinden. Im Fall der Rastertunnel-
mikroskopie tunneln Elektronen von der leitenden Probe (Metallsubstrat) iiber die
Potentialbarriere (Vakuum; Distanz zwischen Substrat und Spitze < 1 nm) in die
RTM-Spitze (Metall) oder von der Spitze in die Probe.

Im RTM-Experiment wird die Tunnelspitze (in unserem Fall aus einer Legierung aus
Pt70/1r30 bestehend) bei einer vorgegebenen Tunnelspannung der Oberfldche ge-

nadhert, bis ein Tunnelstrom detektiert werden kann.

Spitze (7 \\
It D |\ ]
p /
Ep
| eU )
It | L E;
(a) Ur = (b)
22 0 o o SO0 ’
A Probe
DI Spitze

Abbildung 3.6.: Funktionsweise eines Rastertunnelmikroskops; aus [44].

Der Tunnelstrom It ist proportional zur Tunnelspannung U7 und exponentiell mit
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3.6. Rastertunnelmikroskopie (RTM)

dem Abstand z zwischen Spitze und Probe verkniipft.
U
Irx —Lexp (—Azx@) (3.29)
z

In Gleichung 3.29 ist A eine Konstante mit A=1.025 A~'eV!/2 und ® der Mittelwert

der Austrittsarbeit von Spitze und Probe.

Um atomare Auflosung zu erhalten, wird die Spitze in x-, y- und z-Richtung mit-
tels Piezomotoren iiber die Probe gefiihrt. Die Messung kann im constant-distance-
mode oder im constant-current-mode durchgefiihrt werden. Im constant-distance-
mode wird die Entfernung zur Probe konstant gehalten und die Anderung des Tun-
nelstroms aufgezeichnet. Die Gefahr bei dieser Methode besteht darin, dass die
Spitze mit der Oberfladche zusammensto3en kann. Im constant-current-mode wird
der Tunnelstrom konstant gehalten und der dazu erforderliche Abstand zwischen
Probe und Spitze elektronisch geregelt. Diese Methode wird in den meisten Fillen
verwendet und ermoglicht das Auflésen atomarer Strukturen.

Abbildung 3.7 zeigt den typischen Aufbau eines Rastertunnelmikroskops.

Demanded
tunnel current

STM image

Feedback
circuit

Abbildung 3.7.: Schematischer Aufbau eines Rastertunnelmikroskops; aus [45].

Die in dieser Arbeit dargestellten Aufnahmen wurden zum Teil von S. Schwede im

Rahmen seiner Diplomarbeit und in den darauf folgenden Messungen erhalten [11].
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3.6. Rastertunnelmikroskopie (RTM)

Die Experimente wurden an einem dritten UHV-Rezipienten durchgefiihrt, welcher
mit einer 4-Gitter-LEED Optik, einem Massenspektrometer (Balzers, QMG 211), ei-
ner lonenkanone (LH) , zwei Aufdampfquellen (Omicron, EFM3 und Knudsenzel-
le [46]) und einem Rastertunnelmikroskop (DME) ausgestattet ist. Zum genaueren
Aufbau sei auf Referenz [11] verwiesen.
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4. \Wachstum dunner Filme

4.1. Epitaxie

Das Wort Epitaxie (aus dem Griechischen: epi (dariiber) und taxis (angeordnet))
beschreibt die orientierte Substratabscheidung beim Wachstum diinner Filme. Die
Struktur der ersten Adsorbatschichten kann einen entscheidenden Einfluss auf die
Morphologie dickerer Filme haben. Daher ist die Verwendung von einkristallinen
Substraten mit definierter Oberflache zur Untersuchung des Wachstums von diin-
nen Filmen besonders geeignet. Hier konnen dem Film schon wéhrend der Entste-

hung Strukturinformationen vorgegeben werden.

Es konnen zwei Arten der Epitaxie unterschieden werden: die Homo- und die He-
teroepitaxie.

Das Wachstum von Filmen der gleichen Atomart auf einer arteigenen Substratun-
terlage wird als Homoepitaxie bezeichnet. Die Kristallmorphologie kann beibehal-
ten und der Kristall weiter aufgebaut werden. Dieses ideale Verhalten muss so nicht
immer auftreten, auch hier gibt es Effekte, die das Weiterfiihren der Kristallstruktur
hemmen kénnen.

Heteroepitaxie beschreibt das Wachstum von Filmen einer anderen Atomart als der
des Substrats. Hier hat die Gitterdiskrepanz zwischen Substrat und Adsorbat einen
entscheidenden Einfluss auf das Wachstum diinner Filme.

Unterschiede in den Gitterkonstanten von Adsorbat und Substrat kénnen zum Bei-
spiel zur Rekonstruktionen der Oberfldche, zu Verspannungen in der obersten Sub-
strat- oder in den Adsorbatlagen oder Legierungsbildungen fiihren.

Es ist moglich, dass das Adsorbat mit den durch das Substrat vorgegebenen Gitter-
parametern (Orientierung und Atomabstidnde) oder mit seinen eigenen Gitterpara-
metern auf wéchst. Welche dieser beiden Formen auch immer auftreten mag, sie

wird zu einer mehr oder weniger grollen Verspannung im System fiihren.
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4.2. Die makroskopischen Wachstumsmodi

4.2. Die makroskopischen Wachstumsmodi

Betrachtet man Wachstumsphédnomene im thermodynamischen Gleichgewicht, so
gibt es drei grundlegend verschiedene Wachstumsmodi, welche in etwas vereinfa-
chender Weise in Abb. 4.1 dargestellt sind. In den meisten Féllen liegt jedoch kein
thermodynamisches Gleichgewicht vor, und Prozesse wie Diffusion und Keimbil-
dung an Defektstellen beeinflussen iiber ihre Kinetik die Ausbildung der Wachs-

tumsformen.

Als erstes sei das Franck-van-der-Merwe-Wachstum besprochen, das zu Lagenwach-
stum fiihrt. Hier ist die Wechselwirkung zwischen dem Substrat und Adsorbat stér-
ker als zwischen den benachbarten Adsorbatteilchen, was zur Benetzung der Sub-
stratoberflaiche und damit zur Bildung geschlossener Lagen fiihrt. Dieser Modus
tritt in reiner Form nur selten auf und meist nur bei Homoepitaxie, das hei3t beim
Bedampfen eines Einkristalls mit dem gleichen Stoff, da hier keine Bindungsldngen-

oder Atomgrollenunterschiede auftreten.

Als zweiter Modus sei das Volmer-Weber-Wachstum genannt: Hier hier wéachst das
aufgedampfte Material in Inseln auf, eine Benetzung der Oberfldche erfolgt wegen
groBer Oberflichenspannungsunterschiede nicht. Anders formuliert ist die Wech-
selwirkung der Adsorbatteilchen untereinander groer als die Wechselwirkung mit
dem Substrat. Es bilden sich auf der Oberfldche dreidimensionale Inseln, sogenann-

te Cluster.

Eine Zwischenstufe dieser beiden Grenzfille bildet das Stranski-Krastanov-Wachs-
tum, hier bilden die erste bis zweite Lage einen geschlossenen Film, wihrend bei
hoéheren Bedeckungen dreidimensionale Inseln entstehen. Fiir solch ein Verhalten
konnen viele Faktoren verantwortlich sein, genannt sei hier vor allem der Unter-
schied der Gitterkonstanten von Substrat und Adsorbat, der bei fortlaufendem La-
genwachstum zu Verzerrungen in der Volumengitterstruktur und somit zu einem
Aufbrechen der Lage und Aufwachsen von Inseln mit den Gitterparametern des Ad-

sorbates fiihrt.

All diese Modi lassen sich anhand der freien Oberflachenenergien von Substrat (ys,p),
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4.2. Die makroskopischen Wachstumsmodi

2=

(a) Franck-van-der-Merwe-Modus (b) Stranski-Krastanov-Modus
bzw. Lagenwachstum. bzw. Lagen- und Inselwachstum.
1 1

(c) Volmer-Weber-Modus bzw.
Clusterwachstum.

Abbildung 4.1.: Die drei allgemeinen Filmwachstumsmodi schematisch: beginnend

mit dem Submonolagen-, Monolagen- und Multilagenbereich (grau
- Substrat; blau - Adsorbat).
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4.3. Die kinetische Betrachtung der Filmbildung

Adsorbat (y 44) und ihrer gemeinsamen Grenzfldache (ygren.) charakterisieren. Gilt

YAd T YGrenz =Y Sub» (4.1)

so tritt Lagenwachstum ein. Ist hingegen die Summe aus

Y Ad tYGrenz > Y Sub» (4.2)

erfolgt Inselwachstum.

4.3. Die kinetische Betrachtung der Filmbildung

Auller von den Oberflachen- bzw. Grenzflichenenergien ist das Wachstum von Fil-
men jedoch noch von verschiedenen anderen Einfliissen abhédngig. Prozesse wie
Kondensation und Desorption, Diffusion auf der Oberflache oder ins Volumen, Keim-
bildung sowie Adsorption an Defektstellen konnen fiir den Verlauf der Filmbildung
ausschlaggebend sein. Weitere wichtige Einfliisse fiir die Struktur und Morphologie
des aufwachsenden Films sind die Oberflachenbeschaffenheit und die Temperatur

des Substrates.

Erster Schritt des Filmwachstums ist immer das Auftreffen der Teilchen auf die Sub-
stratoberfldache.
r=p@rMkTp) 2 4.3)

Aus Gl.4.3 wird ersichtlich, dass die Flachenstof3rate r, mit der die Teilchen auf die
Oberfldche treffen, sowohl von der molaren Masse M, dem Dampfdruck p, als auch

der Temperatur der Verdampfungsquelle Ty abhéngt.

Ist das Teilchen einmal auf der Oberfldche adsorbiert, gibt es eine Reihe von nach-
folgenden Reaktionsschritten: Zum einen kann es wieder in die Gasphase iiberge-
hen (Desorption) oder erst diffundieren und dann wieder desorbieren, sowie dif-
fundieren und an einem anderen als dem urspriinglichen Ort, der energetisch giins-
tiger ist, endgiiltig adsorbieren und einen Nukleationskeim bilden.

Sind die Adteilchen geniigend mobil, so kann es auf der Oberfldche einerseits zur
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4.3. Die kinetische Betrachtung der Filmbildung

Adsorption Desorption Filmwachstum

Defekt- Diffusion Keimbildung
adsorption Interdiffusion

Abbildung 4.2.: Oberflichenprozesse; nach [42].

Keimbildung an schon adsorbierten Adteilchen kommen (homogene Keimbildung),
oder es kann an Substratdefekten heterogene Keimbildung eintreten. Dabei ist die
heterogene Keimbildung z.B. an Stufenkanten im frithen Stadium des Wachstums
bevorzugt, da die Adteilchen dort hoher koordiniert gebunden werden und somit
die Wahrscheinlichkeit der Desorption durch festere Bindung an das Substrat ab-
nimmt. Bei homogener Keimbildung steigt die Desorptionswahrscheinlichkeit mit
zunehmender Depositionsrate. Andererseits sinkt die Wahrscheinlichkeit fiir den

Zerfall eines gebildeten Keims mit dessen GroQe.

An den Kanten der so entstehenden Inseln oder auch an den Substratterrassen tre-
ten im allgemeinen Potentialbarrieren auf (Ehrlich-Schwoebel-Barrieren), welche
die Mobilitidt der Adsorbatteilchen auf der Oberfliche bzw. von den Inseln auf die
Oberflache einschrianken [47, 48].

Abbildung 4.3.: Ehrlich-Schwoebel-Barriere mit Darstellung des Oberflachenpo-
tentials; es gilt AEs=AEg-AEp;fr [47, 48].
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4.3. Die kinetische Betrachtung der Filmbildung

Dabei ist die Ehrlich- Schwoebel-Barriere (AEjs) als Differenz aus der Energie der
Stufenbarriere (AEg) und der Diffusionsenergie (AEp;ry) definiert. Die Adatome
werden entweder an den giinstigen Stufenkanten adsorbieren oder an der Potenti-
albarriere reflektiert. Ist der Massentransport iiber die Oberflache gehemmt, so dass
die Potentialbarrieren nicht tiberwunden werden kénnen, wird Inselwachstum do-
minieren. Bei geniigend hohen Temperaturen, jedoch unterhalb der Temperatur,
bei welcher der Adsorptions- und Desorptionsprozess im Gleichgewicht vorliegen,
findet positives zweidimensionales Wachstum statt. Sind die Temperaturen hoch
genug, um die Potentialbarrieren zu iiberwinden, verliert die kinetische Kontrolle

an Bedeutung, und das Wachstum wird thermodynamisch bestimmt.
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5. Experimenteller Teil

5.1. UHV-Rezipient 1

Analysator Sputter-
cter kanone

- i
: d‘ﬂrn:.-'crﬂampl'{:r

T ——Kaistall mit
Manipulator

LEED mit Deckel

5
(]n]tl:'-:nlulrlr.![l:r \
(a) UHV-Rezipient 1. (b) Blick durch das vordere UHV-Kammer Fens-
ter; aus [10].

Abbildung 5.1.: UHV-Rezipient 1 (a); Blick auf den Kristall (b).

5.1.1. Aufbau

An der im folgenden beschriebenen Edelstahlapparatur wurden die Arbeiten zum
Wachstum von TiO; auf Re(0001) durchgefiihrt. Die UHV-Kammer verfiigt iiber eine
Rontgenquelle mit Aluminiumanode (VG scientific; Al K, -Strahlung), einen 150° he-
mispherischen Elektronenenergie Analysator (HMA) (VG) , welcher durch das Ver-
dndern der Polaritdt sowohl fiir die Energieanalyse von Ionen (LEIS) als auch von

Elektronen (XPS) genutzt werden kann. Eine differentiell gepumte lonenkanone mit
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5.1. UHV-Rezipient 1

direktem Helium-Zufluss erméglicht LEIS Messungen.

Die Restgasanalyse und die Reinheit der Probengase wurden {iiber ein differenti-
ell gepumptes Quadrupolmassenspektrometer (Balzers, Typ 311) kontrolliert. Die
Probenoberflichengeometrie kann iiber eine reverse-view 4 Gitter-LEED-Optik (Er-
LEED, VSI) begutachtet werden. Zur Reinigung des Substrates diente eine differen-
tiell gepumpte Ionenkanone (Riber).

Die Probengase werden durch ein gepumptes Gaseinlal3system aus Swagelok- Kom-
ponenten iiber ausheizbare Leckventile in die Kammer eingelassen. Mit einem kom-
merziellen Elektronenstrahlverdampfer (Omicron, EFM 3) wurde Titan verdampft.
Die Funktionsweise des EFM 3 ist ganz dhnlich der einer Elektronenstofsheizung.
Dabei wird an einen von einer thorierten Wolframwendel umgebenen Titanstab
(Goodfellow, Reinheit 99.99%, d=2 mm) eine Zugspannung im Bereich von 700 V -
900 V angelegt. Die von der Wendel emittierten Elektronen werden auf den Stab be-
schleunigt und erhitzen diesen. Das System wird von einem zweiwandigen Kupfer-
mantel umgeben. Durch diesen wird zur Minimierung des Druckanstieges wahrend
des Verdampfungsprozesses Kiihlwasser geleitet. Die Verwendung des Elektronen-
strahlverdampfers garantierte iiber lange Zeiten (1-2 h) konstante Titanverdamp-

fungsraten bei niedrigen Gasemissionen.

Der Rezipient wurde mittels einer Turbomolekularpume mit vorgeschalteter Oldif-
fusionspumpe und Oldrehschieberpume und einer Titansublimationspumpe ge-
pumpt. Die angeschlossene Priparationskammer wurde iiber eine weitere Oldiffu-
sionspume mit vorgeschalteter Drehschieberpumpe evakuiert. Das Gaseinlal3sys-
tem wurde iiber eine Drehschieberpumpe gepumpt. Das Massenspektrometer ist

direkt mit einer lonengetterpumpe als differentielle Pumpstufe verbunden.

Um einen Basisdruck von 5-1071% mbar zu halten, wurde die Kammer regelmiRig
bei 130°C fiir 24 h ausgeheizt.

5.1.2. Probenhalterung und Heizung

Der runde Rhenium(0001) Kristall, mit einer GroRe von ca. 1 cm? und einer Dicke
von 1.5 mm, ist auf einem Manipulator befestigt, welcher in alle Richtungen be-

wegt und + 180° um die Manipulatorachse gedreht werden kann. Die Probe ist an
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5.2. UHV-Rezipient 2

den Seitenfldchen geschlitzt, um den Tantalhalterungsdraht (Durchmesser 0.5 mm)
besser befestigen zu konnen. Die Tantaldrdhte und ein Typ C Thermoelement (W-
5%Re/W-26%Re) werden durch Punktschweillen am Rand des Kristall befestigt. Die
Probe kann direkt tiber die Tantalkontakte geheizt werden oder indirekt per Elek-
tronenstof8heizung von der Riickseite. Dazu ist hinter dem Kristall eine Wolfram-
wendel angebracht, welche erwdrmt wird. Die emittierten Elektronen werden auf
die Probe beschleunigt, indem an den Kristall eine positive Zugspannung von U =

900 V angelegt wird.

5.2. UHV-Rezipient 2

Abbildung 5.2.: UHV-Rezipient 2.

5.2.1. Aufbau

Der Edelstahl-UHV-Rezipient 2 diente zur Vermessung der mit Gold bedampften
Oberfldchen. Die Kammer ist mit einer Ionenkanone (Leybold Heraeus (LH)) zur
Oberflachenreinigung durch Sputtern, einer reverse-view 4 Gitter-LEED-Optik (Omi-
cron, Spectaleed), einem zylindrischen Spiegelanalysator (CMA) mit integrierter Elek-
tronenkanone (Physical Electronics Industry) fiir die Augerelektronenspektroskopie
und einem differentiell gepumpten Quadrupolmassenspektrometer (Balzers Pris-

ma, QME 200) zur Restgasanalyse und fiir die Thermodesorptionsmessungen aus-
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5.2. UHV-Rezipient 2

gestattet.

Die Argondruckgasflasche (Argon wird zur Probenreinigung verwendet) ist direkt
iiber ein ausheizbares Leckventil mit der Kammer verbunden. Die restlichen Analy-
segase Sauerstoff, Xenon, Wasserstoff und Kohlenmonoxid sind iiber ein durch eine
Oldrehschieberpumpe gepumptes GaseinlaBsystem, welches an ein weiteres aus-
heizbares Leckventil angeschlossen ist, mit dem Rezipienten verbunden. Das Gas-
einlallsystem wurde aus Swagelok-Rohren und Rohrverbindungen hergestellt. Die
Reinheit der Analysengase wurde regelmif3ig mittels Massenspektrometrie iiber-
priift.

Die verwendeten Metalladsorbate wurden tiber zwei verschiedene Verdampfungs-
quellen auf den Proben deponiert: Titan wurde mittels eines kommerziellen Elek-
tronensto8verdampfers (Omicron, EFM3) verdampft. Gold wurde aus einer sepa-
raten selbstgebauten Quelle emittiert, die aus einem Keramikrohrchen, in welches
das Gold eingeschmolzen ist, besteht. Dieses R6hrchen ist mit einer Wolframwen-
del umwickelt. Die Quelle kann mittels einer Blende verschlossen werden. Die Wen-
del wurde iiber Widerstandsheizung erhitzt und ca. 5 min vor dem Verdampfungs-
prozess eingestellt. Dabei konnte jedoch keine konstante Verdampfungsrate erzielt
werden, daher wurde die aufgebrachte Goldmenge mittels Thermodesorption er-
mittelt. Die Eichung der Goldbedeckung ist in Kap. 6.5 beschrieben. Die Abwei-
chung von einer konstanten Verdampfungsrate kann durch die Anderung der Gold-
kugeloberfliche wihrend des Verdampfungsprozesses und Temperaturschwankun-

gen in der Quelle erkldrt werden.

Abbildung 5.3.: Goldquelle - mit Wolframwendel umwickeltes Keramikrohrchen;
aus [13].
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5.2. UHV-Rezipient 2

Um einen Basisdruck von 9 -1071% mbar zu erhalten, wird der Rezipient mit einer
180 L/s Turbomolekularpume, welcher eine 4-stufige Membranpume (ABM) vorge-
schaltet ist, einer lonengetterpumpe (Varian) und einer Titansublimationspumpe
gepumpt. Zum differentiellen Pumpen des Massenspektrometers dient eine 60 L/s
Turbomolekularpumpe (Pfeiffer).

Um Verunreinigungen, vor allem CO und H,0, von den Wanden und Messsonden
zu entfernen, wird der Rezipient regelmdRig ausgeheizt. Dies geschieht bei einer
Temperatur von 125°C fiir 24 h.

5.2.2. Probenhalterung und Heizung

Der runde, an den Seiten geschlitzte Rhenium(1010) Kristall (Oberfliche = 1 cm?)
wird mittels eines Tantaldrahtes (Durchmesser 0.5 mm) gehaltert und mit Edel-
stahlschrauben auf einem Saphir (a-Al,O3) befestigt. Direkt an den Rand des Kris-
talls ist ein Ni/CrNi Thermoelement (Typ K Thermoelement) gepunktet, welches
mit den passenden Ni bzw. NiCr Schrauben ebenfalls mit dem Saphir verbunden
ist.

Der Saphir wird in den Manipulator eingesetzt. Der Manipulator kann in x,y (beide
ca. 17 mm) und z-Richtung (20 cm) verschoben, sowie 360° um die Manipulatorach-
se gedreht werden.

Abbildung 5.4.: Auf dem Saphir befestigter Kristall in der Manipulatorhalterung.

Der Kristall wurde ausschlief3lich via ElektronenstolSheizung geheizt. Der Saphir hat
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5.2. UHV-Rezipient 2

in der Mitte eine Aussparung von der Gré3e des Kristalls. Im Manipulator hinter der
Probe ist eine Wolframwendel angebracht. Der Abstand zwischen Probe und Wen-
del betrdgt <1 mm. Wéhrend des Heizvorganges werden Elektronen auf den Kristall
beschleunigt, dazu wird die Wendel per Widerstandsheizung erwdrmt und auf ein
negatives Potential von U = 1000 V gelegt. Der Kristall ist iiber elektrische Kontakte,

welche auch zur direkten Heizung genutzt werden konnen, geerdet.
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6. Ergebnisse

Ziel dieser Arbeit ist es, durch Untersuchungen zur Struktur und Morphologie von
epitaktischen Titanoxidfilmen ohne und mit aufgedampftem Gold Hinweise auf die
Griinde der besonderen katalytischen Aktivitédt dieser Systeme zu erhalten.

Dabei teilt sich die Arbeit in zwei gro8ere Bereiche: Zum einem die Préparation
von diinnen flichenspezifischen TiO,-Filmen auf der Re(0001)- und der Re(1010)-
Oberfldche. Die Préparation und Charakterisierung von (110)-orientierten Filmen
auf der Re(0001)-Oberfliche findet sich in Kapitel 6.2. Auf der Re(1010)-Oberfldche
wdchst TiO, (2x1) rekonstruiert mit der (011)-Orientierung auf (Kapitel 6.4). Zum

anderen die Wechselwirkung von Gold mit den systemrelevanten Oberfldchen:
* Re(1010) (Kapitel 6.5),
* (1x3)20/Re(1010) (Kapitel 6.6) und
e TiO,(011)-(2x1)-Filmen auf Re(1010) (Kapitel 6.7).

Da es sich bei der TiO»(110)-Oberfldche um die thermodynamisch stabilste Rutil-
oberflachenorientierung handelt [20], wurde sie in der Literatur viel diskutiert und
ihre Wechselwirkung mit Goldpartikeln schon intensiver untersucht. Aus diesem
Grunde lag das Hauptaugenmerk auf der Praparation und Charakterisierung der
Wechselwirkung der TiO2(011)-(2x1)-Oberfldche mit aufgedampftem Gold.

Bei hoheren Temperaturen konnen thermisch aktivierte Umstrukturierungen der
TiO,-Filme stattfinden, welche unter anderem dazu fiihren, dass der Titanoxidfilm
nicht mehr vollig geschlossen ist und somit das Rheniumsubstrat einen Teil der ak-
tiven Oberfldache darstellt, daher erschien es sinnvoll, zusitzlich den Einfluss des
Sauerstoffs auf die Goldadsorption und -desorption von der Rheniumsubstratober-
fliche genauer zu studieren. Dazu wurde zuerst die Golddesorption von der reinen

Re(1010)-Oberfliche untersucht, um dann vergleichend mit den Daten der mit Sau-
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erstoff vorbelegten Oberfliche Hinweise auf z. B. einen gednderten Wachstumsme-

chanismus (z. B. Dispersion oder Clusterbildung) zu erhalten.
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6.1. Die (2x2)-Sauerstoffphase auf der Re(0001)-Oberfldache

6.1. Die (2x2)-Sauerstoffphase auf der
Re(0001)-Oberflache

Zur Erzeugung von Titandioxid-Filmen auf der Re(0001)-Oberflache wurde grund-
sdtzlich so vorgegangen, dass Titan in einer Sauerstoffatmosphére auf die vorher
durch eine Sauerstoffadsorptionsschicht passivierte Rheniumoberfldche aufgedampft
wurde. Diese Prozedur soll das Eindiffundieren von Titanatomen in das Rhenium-
volumen verhindern. Die Anwesenheit von Sauerstoff wahrend der Priaparation er-
fordert daher zunichst eine kurze Besprechung der Wechselwirkung von Sauerstoff
mit der Re(0001)-Oberfldche.

Eigenschaften der Sauerstoff (2x2)-Phase auf der Re(0001)-Oberfldche

Sauerstoff erzeugt auf der reinen Re(0001)-Oberfldche nach einer Dosis von ca. 90 L,
siehe dazu Kap. 6.1.1, eine (2x2) Uberstruktur, die bereits mehrfach in der Literatur
beschrieben wurde (z.B. [49, 50, 51]). Dabei sind die Einzelheiten der Sauerstoft-
adsorption und die Ursache der (2x2)-Uberstruktur sehr umstritten: Im Allgemei-
nen wird angenommen, dass Sauerstoff dissoziativauf der Re(0001)-Oberfldache che-
misorbiert [49]. Dabei bildet sich eine geordnete Sauerstoffphase aus drei p(2x1)-
Uberstrukturdoménen, welche 120° gegeneinander verdreht sind und eine (2x2)-
Phase suggerieren. Somit wiirde eine halbe Monolage atomaren Sauerstoffs die op-
timale Bedeckung zur Erzeugung der (2x2)-Phase darstellen [49]. Daneben existie-
ren mindestens noch zwei Méglichkeiten, durch reine Adsorptionseffekte auf der
(0001)-Oberfldche eine (2x2)-Struktur hervorzurufen [52]:

* durch eine echte (2x2)-Phase mit einer Bedeckung von 6 = 0.25,

* und durch die nicht-primitive Elementarzelle einer Honigwabenstruktur (0 =
0.5), siehe Abbildung 6.1.

Diese (2x2)-Phase ist sehr stabil gegeniiber dem Erhitzen im Vakuum und bleibt
sogar nach Erwdrmen in Wasserstoffatmosphére erhalten [49]. Dooley et. al. be-
richteten, dass der Sauerstoff durch Erhitzen bis 1500 K vollstdndig entfernt werden
koénne [50].
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6.1. Die (2x2)-Sauerstoffphase auf der Re(0001)-Oberflache

Abbildung 6.1.: Honigwabenstruktur; die nicht-primitive Oberflicheneinheitszelle
beinhaltet 2 O-Atome.

Aufschluss iiber die Art der Wechselwirkung bieten XPS-Untersuchungen. Ducros
et. al. berichteten iiber eine Verschiebung des Re 4f-Signals in Re(0001)-Proben,
welche Sauerstoff ausgesetzt waren und die charakteristische (2x2)-Struktur in den
LEED-Bildern aufwiesen [51]. Diese Verschiebung wurde der Bildung eines Oberfla-
chenoxidgemisches aus Re,O und ReO zugeschrieben; die damit verbundene Bede-
ckung der Oberfliche mit atomarem Sauerstoff liegt zwischen 0.5 < 6 < 1 [51], die
daraus resultierende Oxid-Schichtdicke betrdgt etwa 2 A [51]. Zaera et. al. konn-
ten die Verschiebung des Re 4f-Signals in ihren Messungen nicht nachweisen und
schliellen somit die Bildung eines Oxids in den obersten Atomlagen aus [49]. Von
Morant et. al. wurde die Wechselwirkung von Sauerstoff mit der Re(0001)-Oberfldache
iiber einen groBen Dosis- und Temperaturbereich untersucht. Dabei wurde bei Ad-
sorptionstemperaturen von T < 630 K nur eine Verbreiterung des Re 4f XP-Signals
festgestellt, wurde bei h6heren Temperaturen Sauerstoff angeboten, verschob sich
das Re 4f7/,-Signal bis zu 1.1 £ 0.1 eV zu hoheren Bindungsenergien [53]. Dabei wird
die Verbreiterung des Signals auf eine Einlagerung von atomarem Sauerstoff in den
oberflaichennahen Bereich und die Erhéhung der Re 4f-Bindungsenergie um 1.1 eV
auf die Bildung von ReO zuriickgefiihrt [53]. Morant et. al. zeigen auch XP-Daten
der Sauerstoffregion bei 526 - 536 eV, der O 1s-Peak ist stark asymmetrisch und kann
mit mindestens zwei Maxima gefittet werden. Sie schreiben das Maximum bei 530.3
eV dem eingelagerten Sauerstoff zu, das schwédchere Maximum bei 532 eV wird dem

Sauerstoff direkt an der Oberfldche zugeordnet [53].
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Abbildung 6.2.: XP-Spekten der Re-4f-Region (a) der reinen Re(0001)- und der
(2x2)O/Re(0001)-Oberfldche und die O-1s-Regionen (b) der (2x2)-
Sauerstoffphase

In Abbildung 6.2(a) sind zum Vergleich die Anpassungen nach Untergrundabzug
der XP-Spektren fiir die Re 4f-Region von der reinen Re(0001) und der (2x2)-Phase
gezeigt. Es kann keine Signalverbreiterung gefunden werden und die Verschiebung
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6.1. Die (2x2)-Sauerstoffphase auf der Re(0001)-Oberflache

zu hoheren Bindungsenergien liegt bei etwa 0.1 + 0.1 eV. Dies ist auch nicht ver-
wunderlich, da in dieser Arbeit ein Rheniumeinkristall verwendet wurde und somit
dieses Signal vor allem durch die Volumenrheniumatome beeinflusst wird, welche

nicht mit Sauerstoff in Kontakt treten.

Deutlicher ist, dass auch in unserem Fall der O 1s-Peak mit zwei Maxima, bei 530
eV und 531.7 eV, angepasst werden kann. Diese Peaks sind nach Morant et. al. zum
einen einer Sauerstoffspezies in Rheniumoxid (ReO) oder eingelagertem Sauerstoff
in den ersten Rheniumatomlagen, hier Eg = 530 eV, und zum anderen an der Ober-
flaiche adsorbierten atomaren Sauerstoffs, hier bei Eg = 531.7 eV, zuzuordnen [53].
Allerdings muss beachtet werden, dass Morant et. al. eine polykristalline Re-Probe
untersucht haben. Durch die Anwesenheit unterschiedlicher Mikrokristallite kann

das O-Re-Wechselwirkungsverhalten im Detail etwas anders sein.

Abbildung 6.3.: LEED-Bild (71 eV) der (2x2)-Sauerstoffphase mit eingezeichneten
Gittervektoren Re(0001) (schwarz) und Sauerstoff (rot).

In Abbildung 6.3 ist das typische LEED-Bild der (2x2)-Phase gezeigt. In dieser Abbil-
dung st der (0,0)-Reflex nicht von der Elektronenkanone verdeckt, weil der Kristallit

leicht gegeniiber der normalen Einfallsrichtung verkippt war.

66
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6.1.1. Préaparation der Sauerstoff (2x2)-Phase auf der
Re(0001)-Oberfldche

Um die (2x2)-Uberstruktur auf der Rhenium(0001)-Oberfldche herzustellen, wur-
de der Kristall in einer Sauerstoffatmosphére (po,= 5-10""mbar) innerhalb von ca.
3 Minuten auf 800 K erhitzt. Nach 2 Minuten Halten bei 800 K wurde die Heizung
abgestellt und die Sauerstoffzufuhr bei einer Substrattemperatur von 500 K unter-
brochen. Danach konnte auf dem LEED-Schirm die (2x2)-Uberstruktur im LEED
beobachtet werden.

6.2. Praparation und Charakterisierung von
TiO,-Filmen auf Re(0001)

Durch die Wahl von geeigneten metallischen und auch oxidischen Substratoberfla-
chen lassen sich Titandioxidfilme bestimmter Oberflichenorientierung aber auch
bestimmter Modifikation darstellen, zu denken ist hier an Rutil, Anatas und Brookit.
Um zu den gewliinschten Filmen und Orientierungen zu gelangen, sind in der Regel
bestimmte thermodynamische Bedingungen, z.B. beziiglich Temperatur und/oder
Sauerstoffpartialdruck einzuhalten. So zeigte sich, dass allein durch unterschiedli-
che Sauerstoffpartialdrucke auf der Mo(110)-Oberfliche sowohl die Rutil(100)[54]
(Po, = 2-1077 mbar) als auch die Rutil(110)-Oberfliche [55](po, = 5:10~7 mbar) er-

zeugt werden kann.

Werden auf Pt(111) TiO,-Filme prépariert, bildet sich zuerst eine nahezu geschlos-
sene Lage [56], auf welcher dann bei weiterer Bedampfung Inseln mit (100)-Ober-
flichenorientierung aufwachsen [57]. Die gleiche TiO,(100)-Fladche bildet sich auch
auf Mo(110) aus [54].

Die thermodynamisch stabilste Titandioxidflache, die (110)-Orientierung, entsteht
z.B. auf W(100)[58], Ru(0001) [59], Mo(110) [55] und Ni(110)-Oberflachen [60].

Die (2x1) rekonstruierte TiO»(011)-Oberflachenorientierung konnte bis jetzt jedoch
nur auf der Re(1010)-Oberfldche durch Epitaxie erzeugt werden [10, 12].

Diinne Filme in der Anatas Modifikation konnten auf z. B. LaAlO3 (z.B. Anatas(012)/
(110)LAO und Anatas(100)/(001)LAO)[61] und SrTiO3 (z.B. Anatas(001)/(0001)STO)
[62] dargestellt werden.
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6.2. Prdaparation und Charakterisierung von TiO,-Filmen auf Re(0001)

Minnig et. al. gelang es auf der Ruthenium(0001)-Oberflidche, epitaktisch TiO, mit
der (110)-Orientierung zu prdparieren [59]. Auf Grund &dhnlicher Gitterparameter
von Ruthenium (Ruthenium kristallisiert in der hexagonal dichtesten Packung mit
a=271A,b=271A und c=4.28 A) und Rhenium (a=2.76 A, b=2.76 A und c =
4.45 A) lasst sich generell erwarten, dass sich auch auf dem Re(0001)-Substrat (110)-
orientierte Rutil-Filme erzeugen lassen, sofern dhnliche Praparationsbedingungen

(Titanfluss, Sauerstoffpartialdruck und Temperatur) gewédhlt werden.

In diesem Teil der Arbeit geht es um die Art des epitaktischen Wachstums von Ti-
tandioxid auf der Re(0001)-Oberfldche. Dazu wurden verschiedene Praparationsbe-
dingungen ausprobiert und die entstehenden Filme mit den Methoden LEED, LEIS

und XPS untersucht und charakterisiert.

6.2.1. Titan-Flusseichung durch lonenstreuung

Eine wichtige Voraussetzung fiir homogenes Filmwachstum ist, dass das aufgedampf-
te Material kontinuierlich aufwéchst und auf der Probe gleichmiRig verteilt ist. Um
dies zu kontrollieren, wurde die Probe mittels LEIS (siehe 3.4) untersucht. Dabei
wurde angenommen, dass bis zum Erreichen einer Lage Titan die Intensitét des Ti-
tansignals proportional zu der auf der Oberflaiche vorhandenen Menge ist. Nach
Vollendung einer geschlossenen Lage nimmt die Intensitidt des Adsorbat-LEIS-Signals
nicht weiter zu. Da LEIS eine oberflichensensitive Methode ist, konnen lediglich
Aussagen zu Konzentrationen von der obersten Lage, aber nicht zu Schichtdicken
getroffen werden.

Der Titanfluss wurde durch kumulatives Aufdampfen von Titan auf die reine sauer-
stofffreie Re(0001)-Oberflache bestimmt. Dazu wurde in 10 bzw. 20 Sekunden Schrit-
ten bei einem Titanfluss von 10 nA bzw. 20 nA (Anzeige am EFM3-Verdampfer) auf-
gedampft und sofort mittels LEIS vermessen. Wahrend der Messung bestand in
der Kammer eine Heliumatmosphére, der Heliumpartialdruck betrug p, = 4-1078
mbar. Es wurde wédhrend der Titanadsorption kein Sauerstoff angeboten. Ein Bei-

spiel fiir eine solche Aufdampfserie ist in Abbildung 6.4 dargestellt.
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Abbildung 6.4.:

Abbildung 6.5.:
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Differenzspektren der Aufdampfserie aus Abb. 6.4; schwarzes Spek-
trum: reine Re(0001)-Oberflache.

Die Verdampfungsdauer, die zum Abschluss einer geschlossenen Lage Titan beno-
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6.2. Prdaparation und Charakterisierung von TiO,-Filmen auf Re(0001)

tigt wird, wurde wie folgt bestimmt: Von den LEIS-Spektren, die nach der Titanad-
sorption erhalten wurden, wurde das Spektrum der reinen Rhenium-Oberfldche,
welches zu Beginn des Experiments erhalten wurde, subtrahiert. Aus den Differenz-
spektren, die in Abb. 6.5 aufgetragen sind, wurde der Flacheninhalt der Titan- und
Rheniumsignale bestimmt und wie in Abb. 6.6 zu sehen gegen die Aufdampfzeit

aufgetragen.
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Abbildung 6.6.: Auftragung der Titan-Aufdampfzeit gegen die Flicheninhalte der
Titan- und Rhenium-Signale; Titanfluss = 20 nA.

Eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung der benétigten Dauer zur Bildung der
ersten Monolage aus den LEIS-Spektren ist, die Intensitdtszunahme des Titan bzw.
die Abnahme des Rhenium-Signals in den Ionenstreusprektren gegen die Aufdampf-
zeit aufzutragen. Auch hier sollte ein Knick bei der Bildung einer Monolage auftre-
ten, sieche dazu Abb. 6.7.

Wird fiir das Aufwachsen von Titan auf Rhenium Lagenwachstum angenommen,

sollte sich eine Monolage Titan nach 70 + 10 Sekunden bilden.
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Abbildung 6.7.: Signalintenesitdt von Titan (820 eV) und Rhenium (933 eV), aufge-
tragen gegen die Ti-Aufdampfzeit.

Um eine einheitliche Bedampfungsrate in allen Experimenten zu garantieren, wur-
de diese in regelmdBigen Abstdnden iiberpriift. Die Dicke der Titanoxidfilme wird
im Folgenden immer in Monolagendquivalenten-Titan (MLE) angegeben. Dabei ent-
spricht das Angebot von 70 Sekunden Titan unter den entsprechenden Verdampfer-

einstellungen einem Monolagendquivalent (MLE).

Wiirde Titan mit seiner eigenen Gitterkonstante von a = 2.95 A auf dem Rhenium-
substrat aufwachsen, so wiren 1.324-10'° Titanatome notwendig, um die 1 cm?
grof3e Kristalloberflache zu bedecken.

Ausgehend fiir den Fall von einer Lage TiO2(110) mit 2 TiO,-Einheiten pro Einheits-
zelle, wéren fiir die Bedeckung der Kristalloberflache 1.04-10'° Ti-Atome, dies ent-
spricht etwa 78.5% einer geschlossenen Titanlage, notig. Damit liel3e sich theore-
tisch fiir die (110)-Flache mit einem Lagenabstand von 3.3 A [58] die Schichtdicke
bestimmen, die aber so nicht stimmen muss, da unter den genutzten Préaparations-
bedingungen u.U. schon Titan und Sauerstoff in das Rheniumvolumen eindringen
konnen und somit die reale Schichtdicke eine ganz andere sein kann [56, 58].
Insofern werden die Schichtdicken in dieser Arbeit, wie zuvor beschrieben, in MLE-

Titan angegeben.
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6.2.2. Prdparation der TiO,-Filme auf Re(0001)

Fiir die Praparation stochiometrischer TiO,-Filme auf der Re(0001)-Oberflache wur-
de die Probe bei einem Sauerstoffpartialdruck von 5-10~7 mbar bis 1-107% mbar
auf eine Temperatur von 850 K iiber Widerstandsheizung erhitzt. Dabei wurde zu-
erst die durch Sauerstoff induzierte (2x2)-Phase hergestellt, siehe Kapitel 6.1. Nach
3 Minuten Sauerstoffangebot wurde Titan, welches mit einem Elektronenstrahlver-
dampfer (EFM3) verdampft wurde, im Sauerstoffstrom auf der Probe deponiert. Die
Titanadsorption wurde nach 5 Minuten unterbrochen, um den entstandenen Film
in Sauerstoff zu tempern. Danach wurde die Titandeposition fortgesetzt. Dieser Zy-
klus wurde bis zum Erreichen der gewiinschten Filmdicke wiederholt. Im letzten
Schritt wurde die Probe ca. 10 - 15 Minuten zur Homogenisierung in Sauerstoff (po,
=1-10"% mbar) bei T = 850 K getempert. Dann wurde die Widerstandsheizung ausge-
stellt. Bei einer Temperatur von 500 K wurde schlief3lich auch die Sauerstoffzufuhr

unterbrochen.

Im Anschluss an die Praparation wurden die Filme bei Raumtemperatur mit LEED,
LEIS und XPS untersucht.

6.2.3. XPS von TiO,-Filmen auf Re(0001)

In den nachfolgenden Ausfithrungen wird das Wachstum von Titanoxid auf Re(0001)
besprochen werden. Um die Stochiometrie der aufwachsenden Phase zu bestim-
men, wurde Rumpfphotoelektronenspektroskopie (XPS) genutzt. Da die Bestim-
mung der Stochiometrie eine sehr genaue Messung der Signal-Energielagen erfor-
dert, miissen die in der Regel recht verrauschten XP-Spektren meistens bearbeitet
werden (Untergrundabzug, Anpassung unter Beriicksichtigung u.U. mehrerer eng
beieinanderliegender Signalfunktionen). Daher soll an dieser Stelle die Signalan-
passung kurz erldutert werden.

Die Intensitdt der Peaks wird iiber ihre Flache bestimmt, daher erfolgt vor der Inte-
gration ein Untergrundabzug nach Shirley [36]. In Abbildung 6.8 sind Ubersichts-
spektren zum einem des verwendeten Rheniumkristalls (schwarzes Spektrum) und
zum anderen eines dicken 56 MLE TiO,-Films (rotes Spektrum) auf Rhenium ge-
zeigt. Auf den ersten Blick ist zu erkennen, dass der Untergrundabzug fiir jedes

Spektrum individuell erfolgen muss, da der Anteil an Sekundéarelektronen, die fiir
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den starken Untergrundanstieg verantwortlich sind, im Fall des reinen Metalls deut-
lich hoher ausfallt.
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Abbildung 6.8.: Ubersichtsspektrum des Rheniumkristalls (schwarz) und eines di-
cken 56 MLE TiO,-Films (rot).

Die Signalanpassung wurde mit dem Programm XPS-Peak vorgenommen. Die Si-
gnale wurden mit einer gemischten Gaul3- Lorentz-Funktion angepasst. Die Eichung
der Energieskala erfolgte an der Fermikante und bei dickeren TiO,-Filmen anhand

von bekannten Signalpositionen wie z.B. Re 4f;,, (40.1 eV [63]).

6.2.4. Die Moiré-Phase (6 = 2 MLE)
LEED-Ergebnisse

Nach einem Angebot von etwa 2 ML-Aquivalenten Titan (dies entspricht einer Auf-
dampfzeit von etwa 150 Sekunden bei einem Ti-Fluss von 20 nA) in Sauerstoff (p
=5 - 10/ mbar) und bei einer Substrattemperatur von 850 K wird im LEED eine
geordnete (10x10)-Uberstruktur, ein Moiré! sichtbar, siehe Abbildung 6.9.

IDie deutsche Bezeichnung fiir das Wort Moiré ist Fleckenmuster, welches bei der Uberlagerung
von Rastern oder Linien entstehen kann.
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Abbildung 6.9.: (10x10)- LEED-Phase; 50 eV.

Diese Uberstruktur ldsst sich durch die Koinzidenz zweier hexagonaler Gitter erkli-
ren. In Abbildung 6.10 ist dies fiir zwei hexagonale Gitter mit a = 2.76 A und a =
3 A dargestellt. Da die Lage der Re(0001)-Grundgitterreflexe und die dazugehorige
Gitterkonstante, a = 2.761 A, bekannt sind, kann aus den intensivsten Uberstruktur-
reflexen eine Gitterkonstante von 3 + 0.2 A fiir die aufwachsende Phase bestimmt
werden. Dies konnte durchaus durch das aufwachsende Titangitter hervorgerufen
werden, wiirde Titan mit seiner eigenen Gitterkonstante auf der Rhenium(0001)-
Oberfldache aufwachsen, so wiirde sich eine Periodenldnge von ungefihr 10 erge-

ben.

Abbildung 6.10.: Durch die Uberlagerung zweier hexagonaler Gitter mit den Gitter-
konstanten a = 2.76 A (blau) und a = 3 A (griin) entstehendes Moiré.
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Rumpfphotoelektronenspektroskopie der Moiré-Phase
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Abbildung 6.11.: XP-Spektren der O 1s-Region (a) und Ti 2p-Region (b) der Moiré-

Phase.

In Abbildung 6.11 sind die XP-Spektren der Sauerstoff-1s- und Titan-2p-Region ge-

zeigt. Das Sauerstoffsignal ist zu hoheren Bindungsenergien leicht asymmetrisch,
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Abb. 6.11(a). Das Signal kann mit zwei Peaks unterlegt werden. Der intensivere O
1s (1)-Anteil erscheint bei einer Bindungsenergie von 530.0 eV (dies ist die gleiche
Bindungsenergie, wie sie in den dicken Titandioxidfilmen gefunden wird) und der
schwichere O 1s (2)-Anteil bei einer Bindungsenergie von 531.7 eV (einer Bindungs-
energie, wie sie Sauerstoff direkt auf der Rheniumoberfliche zugeschrieben wird
[53D).

Das XP-Spektrum der Ti 2p-Region zeigt nur schwache Titan-Signale. Die Titan-
Peaks sind auf der niederenergetischen Seite leicht asymmetrisch, das heil3t, es sind
unter Umstdnden Anteile von unterkoordiniertem Titan mit einer Oxidationsstufe
<(+4) vorhanden, durch Pfeile im Spektrum 6.11(b) gekennzeichnet. Leider konnten
auf Grund der geringen Intensitdt die Titan 2p;,2- und 2ps3,,- Signale nicht sinnvoll
entfaltet werden, so dass die hier angegebenen Werte lediglich als Anhaltspunkte

gesehen werden sollten, um die Flache unter den Peaks zu bestimmen.

lonenstreuungsergebnisse der Moiré-Phase

In den LEIS-Spektren der Moiré-Phase sind kaum noch Streuanteile von der Rhe-
niumoberfliche erkennbar. Es kann demzufolge davon ausgegangen werden, dass

die Oberfldche nahezu vollstdndig mit Titanoxid bedeckt ist.
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Abbildung 6.12.: LEIS-Spektren der reinen Re-Oberfldache (schwarz), eines 0.85 MLE
dicken TiO,-Films (b) und eines 2,1 MLE dicken TiO,-Films (c).
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Diskussion der Moiré-Phase

Nach dem Angebot von 2 MLE Titan in Sauerstoffatmosphire (po,=5-10"7 mbar)
bildet sich auf der Re(0001)-Oberfldche eine nahezu geschlossene Schicht, welches
ein hexagonales Beugungsbild mit einem Gittervektor von 3 A hervorruft.

Aus Arbeiten zum Wachstum von TiO, auf Ru(0001) ist eine dhnliche Phase be-
kannt, welche sich durch eine (6v/3 x 6v/3) LEED-Uberstruktur auszeichnet. Der
sich daraus ergebende Gitterparameter fiir die aufwachsende Phase wurde zu 3 A
bestimmt [10, 59]. Die zum gleichen System durchgefiihrte RTM-Studie zeigt je-
doch, dass die Oberflidche nicht vollstdndig geschlossen ist [59]. Es wird angenom-
men, dass an den Ridndern der Titanoxidphase unterkoordiniertes Titan vorliegt
[59]. Ahnlich kénnte es sich auch in unserem Fall verhalten, was das Auftreten der

zwei energetisch leicht unterschiedlichen Sauerstoffspezies erkldren wiirde.

Das Auftreten eines hexagonalen Gitters mit einer Gitterkonstante von 3 A beim
Aufwachsen von Titanoxid wurde auch von Badyal et. al. und Ménnig et. al. auf
Ru(0001) [10, 59, 64], von Boffa et. al. und Ostermann auf Pt(111) [56, 65] und Papa-
georgion et. al. auf Ni(110) [60] gefunden.

Sowohl Badyal [64], Médnnig [59] und Rosenthal [10] als auch Papageorgion [60]
interpretieren die Phase als eine Schichtung aus einem hexagonalen Sauerstoff-
Gitter, gefolgt von einem hexagonalen Titan-Gitter, auf welches wieder ein hexa-
gonales Sauerstoffgitter folgt, dhnlich der NaCl(111)-Oberfldche, in der sowohl Cl-
Ionen als auch Na-Ionen jedes fiir sich ein zweidimensionales hexagonales Gitter
bilden [64, 60].

Boffa erklirt das Auftreten der ,3 A-Gitterkonstante“ mit einer VergroRerung der
Bindungsabstidnde zwischen den Sauerstoffatomen, die im direkten Kontakt mit der
Pt-Oberflidche stehen, verglichen mit den Abstinden im TiO,-Volumen [56]. Ahn-
lich verhilt es sich bei dem System Eisenoxid auf Pt(111) [66].

In den Arbeiten von Minnig [59] wird das Auftreten der Moiré-Struktur als Monola-
geneichung verwendet, so dass iiber das genaue Angebot an Titan, das zur Bildung
dieser Phase erforderlich ist, keine Angaben gemacht werden. In unserem Fall ist je-
doch die doppelte Menge einer Ti-Monolage notwendig, um diese Phase auszubil-

den. Eine Erklarung konnte sein, dass unter den gewihlten Préparationsbedingun-
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gen schon die Diffusion von Titan und Sauerstoff in das Rheniumvolumen aktiviert
ist, wie es in Arbeiten von McCavish et. al. beschrieben wird [58], und somit ein gro-
Beres Angebot von Titan aus der Gasphase notig ist, um die Oberfldche vollstindig

zu bedecken.

6.2.5. Titanoxid-Filme mit groBerer Schichtdicke (6 >2
MLE)

Wird auf die Moiré-Phase unter den beschriebenen Versuchsbedingungen weiter
Titanoxid aufgebracht, so bildet sich eine weitere geordnete Phase mit hexagonaler
Symmetrie, wie an den entstehenden hexagonalen LEED-Bildern im untersuchten
Schichtdickenbereich von 5 - 56 MLE gesehen werden kann. Da es keine hexago-
nale Titanoxid-Phase mit TiO,-Stéchiometrie gibt, muss das Beugungsbild anders
erkldrt werden. Die stabilsten Titandioxidoberflichen haben eine rechteckige Ein-
heitszelle (siehe Kap. 2.2.1). Werden rechteckige Einheitszellen in drei Domé&nen an-
geordnet, die jeweils 120° gegeneinander verdreht sind, so kann ein hexagonales

Bild konstruiert werden.

Abbildung 6.13.: Uberlagerung von drei Rechtecken, die jeweils in 4 Rechtecke un-
terteilt und um 120° gegeneinander verdreht sind - Die Uberlage-
rung erzeugt hexagonale Symmetrie (hier verdeutlicht durch das

rote und griine Sechseck).

Ist die Position der Rheniumgrundgitterreflexe iiber einen gro8eren Energiebereich

bekannt, so konnen aus dem Vergleich der Beugungsbilder der Titanoxid-Phase und
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der Rheniumoberfldche die Einheitszellenparameter der Adsorbatoberfliche be-
stimmt werden, wenn die Kristallposition in beiden Beugungsexperimenten iden-
tisch gewidhlt wurde.

Wird diese Methode hier angewandet, so ldsst sich die Dimension der Oberflachen-
einheitszelle der Titanoxid-Phase zu a = 3.2+ 0.2 A und b = 6.5 + 0.2 A errechnen.
Diese Werte entsprechen nahezu den theoretischen Werten der TiO» (110)-Oberfldche
mita=295A undb=6.5A [9].

Werden die so gewonnenen Werte zur Simulation eines LEED-Bildes verwendet, er-

gibt sich das in Abb. 6.14(b) gezeigte Beugungsmuster:

. . . .
. . .
* * * . .
(a) Realraumdarstellung eines hexa- (b) Simulation eines LEED-Bildes,
gonalen Substrats mit einer aufwach- das durch die Uberlagerung dreier
senden rechteckigen Phase. rechteckiger Dominen, welche um

120° gegeneinander verdreht sind,
entsteht.

Abbildung 6.14.: Entstehung eines hexagonalen LEED-Bildes auf einem hexagona-
len Substrat mit a = 2.76 A und aufwachsender rechteckiger Adsor-
bat Einheitszelle mit a = 3.2 A und b = 6.5 A; die Simulation wurde
mit dem Programm LEEDpat 2.0 erstellt.

In Abb. 6.14(a) ist das hexagonale Gitter der Re(0001)-Oberfldche (griines Netz) und
die rechteckige Einheitszellen der adsorbierenden Phase mita=3.2 A und b = 6.5
A (schwarze Punkte) im Realraum dargestellt. Wichst diese rechteckige Adsorbat-
phase in drei Doménen auf, so kann sich bei geeigneter Domédnengrée [28] ein
hexagonales LEED-Bild ergeben. Dieses LEED-Bild ist in Abb. 6.14(b) gezeigt. Die
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Dominen mit den zugehorigen Basisvektoren sind farblich unterschiedlich mar-
kiert (griin, rot, blau). Die Positionen der Substratgrundgitterreflexe sind mit offe-

nen Kreisen gekennzeichnet.

Abbildung 6.15.: LEED-Bild eines 45 MLE dicken TiO,-Films bei 100 eV.

Werden die LEED-Bilder verschieden dicker Filme miteinander verglichen, so kén-

nen Informationen zum Wachstumsmechanismus gewonnen werden.

Die Anderung der Oberflichengeometrie mit zunehmender Schichtdicke ist in Abb.
6.16 dargestellt. Ausgehend von der reinen Oberfldche entsteht zundchst ein Moiré
(Abb. 6.16(b)). Diese Phase bedeckt die Oberflache gleichméllig und bildet einen
nahezu geschlossenen Film, siehe Kap. 6.2.4. Im Ubergang zu dickeren Schichten,
im Bereich um 5-15 MLE (Abbildungen 6.16(c)-6.16(e)), wird die Struktur streifig,
wobei das hexagonale Beugungsbild allerdings immer erkennbar bleibt. Die von
der Moiré-Lage stammenden Reflexe in z.B. (1,0)-Position beziiglich der Rhenium-
Oberfldche bleiben weiterhin gut sichtbar und sind sehr intensiv. Erst bei Filmen
von 56 MLE Dicke (Abb. 6.16(h)) sind diese kaum bis gar nicht mehr erkennbar. Das
heil3t bei etwa 56 MLE dicken Filmen sind die Nanokristallite soweit zusammenge-

wachsen, dass die Moiré-Phase nicht mehr durchscheint.

Da die Reflexe in z.B. (1,0) Position beziiglich der Rheniumoberfldche, welche durch
die Moiré-Phase entstehen, {iber einen groBen Schichtdickenbereich sichtbar sind,
kann dies ein erster Hinweis auf das Aufwachsen von Inseln sein. Das hei3t der
Titanoxidfilm wéchst nach Abschluss der Moiré-Phase nicht weiter in geschlosse-

nen Lagen auf, sondern bildet Kristallite, deren nominale Oberflichen, ndmlich die
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Rutil(110)-Flache, das hexagonale Beugungsbild hervorrufen.

Weiterhin ist erkennbar, dass die TiO,-induzierten LEED-Reflexe mit zunehmender
Schichtdicke weniger streifig sind und schérfer werden, was fiir besser geordnete
Oberfldachen spricht.

Wiéchst Titandioxid in Inselform auf, so konnten Beugungsanteile von den Seiten-
flichen (Facetten) der Inseln ebenfalls im LEED-Bild erscheinen. Diese Facetten-
reflexe bewegen sich, wie alle Reflexe, mit zunehmender Elektronenenergie natiir-
lich ebenfalls auf den (0,0)-Reflex ihrer Oberfldche zu. Dabei liegt dieser Reflex we-
gen der Verkippung der Seitenflachen in der Regel nicht im Ursprung des LEED-
Schirms, so dass die Facettenreflexe mit zunehmender Elektronenenergie nicht zur
Mitte des LEED-Schirmes wandern, sondern in davon abweichende Richtungen,

und auf diese Weise ,laufende“ Reflexe erzeugen.

Das Auftreten von Facettenreflexen kann erstmals bei einer Schichtdicke von etwa
10 MLE beobachtet werden. Hier sind schwache laufende Reflexe in [110]-Richtung
erkennbar. Aus thermodynamischen Uberlegungen wire das Auftreten von (100)
und (011) Facettenoberflaichen denkbar. Auf Grund der schlechten Aufl6sbarkeit
der Facettenreflexe und deren Positionsbestimmung beim Durchlaufen der zur TiO,
(110)-Oberflache gehérenden Reflexe wurde an dieser Stelle auf eine Facettenana-
lyse aus den LEED-Bildern verzichtet. Eine eindeutige Aufkldrung konnte durch

Oberflachen-Rontgenbeugungsuntersuchungen erfolgen.
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(a) Re(0001); 0 MLE. (b) Moiré-Phase; 2 MLE.

N

(c) 5MLE. (d) 10 MLE.

(e) 15 MLE. (f) 34 MLE.

(g) 45 MLE. (h) 56 MLE.

Abbildung 6.16.: LEED-Beugungsbilder von TiO,-Filmen mit wachsenden Filmdi-

82 cken von der reinen Re-Substratoberfldache (a) bis zu 56 MLE di-

cken Filmen (h) unter Angabe der Monolagenédquivalente Ti; 55 eV.
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Rumpfphotoelektronenspektroskopie dicker TiO,-Filme (6 >2MLE)
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Abbildung 6.17.: XP-Spektren der Ti 2p Region (a) und O 1s Region (b) eines 34 MLE
dicken Titandioxidfilms; die Spektren sind mittels XPS-Peak an-
gepasst worden. Es ist das Rohspektrum, der Gesamtfit (Fit), der
Shirley-Untergrund (Shirley), die Anpassung der einzelnen Signale
und das Rauschen, welches sich durch Subtraktion von Rohsignal

und Gesamtfit ergibt, angegeben.
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Werden die praparierten Titanoxid-Filme mittels Rumpfphotoelektronenspektro-
skopie (XPS) untersucht, so weisen sie eine fiir TiO, typische Spin-Bahn-Kopplungs-
konstante von 5.7 eV auf, wobei die Bindungsenergien von Ti 2p3,, bei 458.6 eV, Ti
2p1/2 bei464.3 eV und O 1s bei 530.0 eV liegen.

Ein Vergleich mit den in Tabelle 6.1 zusammengestellten Literaturwerten zu Ti-Bin-
dungsenergien in TiO, und Ti, O3 zeigt eindeutig, dass es sich bei den prédparierten
Filmen um Titandioxid handelt.

’ Titanoxid \ Ti 2ps/2 \ Ti2p1/2 \ Spin-Bahn-Kopplung \ O1ls ‘

Ti, O3 457.8 [67] | 462.0 [68] | 5.9 [59]
456.7 [59] | 461.9 [56]

TiO, 458.33 [69] | 464.1 [56] | 5.7 [59] 529.7 [70]
458.6 [71] | 464.3 [72] 529.9 [69]
459.0 [73] | 464.6 [68] 530.0 [71]
459.2 [74] | 465.0 [58] 530.2 [75]

Tabelle 6.1.: Literaturwerte fiir die Bindungsenergien der Ti 2p- und O 1s-Peaks fiir
TiO; und Ti»O3; alle Angaben in [eV].

6.2.6. Zusammenfassung zum Wachstum von TiO,(110)
auf Re(0001)

Wird einer sauerstoffbedeckten Rhenium(0001)-Oberflache bei 850 K Titan in ei-
ner Sauerstoffatmosphire von 5 - 10”7 mbar angeboten, so bildet sich zu Beginn ei-
ne nahezu geschlossene Lage von Titanoxid. Diese sogenannte Moiré-Phase zeich-
net sich durch ein hexagonales LEED-Bild aus, welches durch die Uberlagerung
zweier 2-dimensionaler hexagonaler Netze hervorgerufen wird, siehe Abb. 6.10. Das
aufwachsende Gitter weist dabei eine Gitterkonstante von 3 + 0.2 A auf. Ahnliche
Strukturen wurden auch auf Pt(111) [56, 65], Ni(110) [60] und Ru(0001) [10, 59, 64]
gefunden, wenn diese Oberflichen mit Titandioxid bedampft wurden. Badyal [64],
Miénnig [59] und Rosenthal [10] als auch Papageorgion [60] interpretieren die Pha-
se als eine Schichtung aus einem hexagonalen Sauerstoff-Gitter, gefolgt von einem
hexagonalen Titan-Gitter, auf welches wieder ein hexagonales Sauerstoffgitter folgt.
Aus den XP-Spektren der Moiré-Phase geht hervor, dass das Titan an der Ober-

flaiche nicht vollstdndig in der Oxidationsstufe +4 vorliegt. Dies wird auch im Fall
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von Ru(0001) [10, 59] beschrieben; das aus den Flicheninhalten des O 1s-Signals
und der Titan 2p-Signale berechnete Verhiltnis betrdgt dabei jedoch 0,9 und ent-
spricht einem stochiometrischem Verhiltnis O/Ti von 2.2 [10, 59]. Das Auftreten
zweier Titan- und Sauerstoffspezies wird dabei dem Umstand zugeschrieben, dass
der Film nicht vollstdndig geschlossen ist, wobei an den Randern unterkoordinier-
tes Titan vorliegen konnte [10, 59]. Eine zweite Moglichkeit wire, dass in den ent-
sprechenden Liicken oder Tédlern Titan in direktem Kontakt mit der Rheniumo-
berflache aufwichst und dort eine Re-Ti-O-Schichtung vorliegt, welche kleinere Ti
2p-Bindungsenergien als im Fall der Re-O-Ti-O-Schichtung hervorruft [10]. Dies
wiirde aber voraussetzen, dass sich auf der Rheniumoberfldche keine homogene

Sauerstoff-Adsorptionsschicht bildet, was eher unwahrscheinlich ist.

Einen etwas genaueren Einblick in die strukturellen Verhiltnisse ist iiber RTM-Unter-
suchungen moglich, die bislang allerdings noch nicht durchgefiihrt wurden. Dabei

werden diese jedoch sicher dhnlich denen von Ru(0001) sein.

Die Titanoxidphase mit Schichtdicken >2 MLE zeichnet sich ebenfalls durch ein he-
xagonales LEED-Bild aus. Dieses Bild kann durch drei rechteckige Elementarzellen
hervorgerufen werden. Wachst namlich der Film in drei rechteckigen Doménen auf,
welche um 120° gegeneinander verdreht sind, so konnen diese bei geeigneter Do-

mainengrofie [28] zum LEED-Bild beitragen.

Ist die Lage der Rheniumgrundgitterreflexe bei bestimmten Elektronenenergien be-
kannt, so konnen aus den LEED-Bildern der Titanoxidphase die Parameter der Ober-
flicheneinheitszelle bestimmt werden. Die Oberflacheneinheitszelle des aufwach-
senden Films wurdezua=3.2+ 0.2 A und b =6.5 + 0.2 A bestimmt. Dies liegt in gu-
ter Ubereinstimmung mit den in der Litertur gefundenen Angaben fiir die TiO,(110)-
Oberfldche. In Arbeiten von Papageorgion finden sich experimentelle Werte von a
=3.0 A und b =6.5 A [60], Onishi et. al. bestimmten fiira=2.96A + 0.6 A undb =
6.49A +0.14 A [24].

Die Titanoxidfilme kénnen, abhéngig von der Schichtdicke, in ihren LEED-Bildern

auch Facettenreflexe aufweisen, die in [110]-Richtung laufen. Dabei bewegen sie

sich nicht, wie die Grundgitterreflexe der nominalen Titanoxidoberfldache, zur Mitte
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des LEED-Schirms, sondern zum Rand.

D. Rosenthal [10] konstruierte aus den von Ramamoorthy et. al. [20] berechneten
Oberflachenenergien und der daraus gewonnenen Wulff-Konstruktion [21] einen
TiO,-Kristallit mit nominaler (110)-Oberfldache, der in Abbildung 6.18 gezeigt ist.
Aus den RTM-Arbeiten von Médnnig et. al. geht hervor, dass die aufwachsenden
Kristallite selten eine hexagonale Form aufweisen, sondern vielmehr Parallelogram-
me bilden [10, 59], die in Abb. 6.18 durch griine Linien gekennzeichnet sind. Somit
wiirde die nominale (110)-Oberfldche von je zwei {100}? und {011} Facettenoberfli-

chen begrenzt werden [10].

=
=
e
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Abbildung 6.18.: TiO,-Kristallit mit der nomilalen (110)-Oberflache (15° gegen
die Papierebene verkippt) und den méglichen unrekonstruierten
{110}, {100} und {011} Facettenoberflachen nach [10].

In anderen Arbeiten zum Wachstum von diinnen Rutil-Filmen finden sich keine
Angaben zu solchen Facettenreflexen, lediglich McCavish et. al. beschreiben das
Auftreten von Doppelreflexen, was der starken Stufung der Rutil(110)-Phase zuge-

schrieben wird [58].

Das Auftreten einer nahezu geschlossenen Titandioxidphase mit anschlielendem
Inselwachstum, welches durch die laufenden Reflexe eindeutig nachgewiesen ist,
legt nahe, dass Titandioxid auf der Re(0001)-Oberfldche im Stranski-Krastanov Mo-

dus aufwichst. Dieser Wachstumsmodus konnte im tibrigen auch fiir das System

2Die geschweiften Klammern stehen fiir einen Satz symmetrieéquivalenter Oberflichen
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TiOz(Oll)-(le)/Re(IOiO) [10, 12] und Rutil(110)/Ru(0001) [10, 59] bestimmt wer-
den.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass unter den verwendeten Reaktionsbe-
dingungen (siehe Kapitel 6.2.2) Titandioxid in Form diinner epitaktischer Filme pra-
pariert werden konnte. Zuerst bildet sich eine nahezu vollstindige Lage einer Zwi-
schenspezies, welche die Rheniumoberflache benetzt und mit aller Wahrschein-
lichkeit aus einer O-Ti-O Schichtung besteht. Danach bilden sich Rutil-Kristallite
mit der nominalen (110)-Oberfldche aus. Aus der Lage der Ti 2p- und O 1s-Signale

kann auf stochiometrisches Titandioxid (TiO,) geschlossen werden.
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6.3. Wechselwirkung von Sauerstoff mit der
Re(1010)-Oberflache und die (1x3)20-Phase

6.3.1. Modelle zur sauerstoffinduzierten Rekonstruktion der
Re(1010)-Oberflache [1]

Unter Sauerstoffeinwirkung entsteht auf der Rhenium(1010)-Oberflidche in Abhén-
gigkeit von der Sauerstoffbedeckung verschiedene Adsorbatphasen. Diese wurden
bereits 1994 in der Dissertation von J. Lenz mittels LEED, ARUPS, HREELS, TDS
und A¢-Messungen untersucht [1, 76]. Die Rhenium(1010)-Oberflidche bildet dosis-
abhingig (1xn)20-Phasen, mit n = 3,4,5. Bei sehr niedrigen Bedeckungen finden
sich noch eine (2x3)- und c(2x4)-Uberstruktur. Dabei konnte der hier relevanten
(1x3)20-Struktur als Sattigungsstruktur ein Bedeckungsgrad von 9 = 0.67 zugeord-
net werden. Kombinierte LEED- und A¢-Messungen legen gleichzeitig eine struk-
turelle Verdnderung der Substratoberflache (Rekonstruktion) nahe. Dabei kann die
Bildung eines Grenzflichenoxids ausgeschlossen werden, da der adsorbierte Sau-
erstoff vollstdndig durch Wasserstoff abreagiert wird [77]. Aus ARUPS-Messungen
konnte die Symmetrie der (1x3)20-Einheitszelle zu C,, bestimmt werden. In der
Einheitszelle befinden sich zwei Sauerstoffatome. HREELS Messungen ergaben, dass
die Sauerstoffatome entweder einen 3-fach koordinierten C,-Platz oder einen briicken-
artigen C;-Platz einnehmen. In den moglichen Modellen wurde die Cs-Symmetrie
mit einem hcp-artigen Adsorptionsplatz, bei welchem das adsorbierte Sauerstoff-
atom mit zwei ndchsten Nachbarn aus der ersten Atomlage und einem néchsten
Nachbarn aus der zweiten Atomlage koordiniert ist, als wahrscheinlichste Anord-

nung angenommen. Der Autor diskutierte drei Strukturmodelle:

Das pairing-row-Modell:

Abbildung 6.19.: Die Rhenium-Oberfldche vor der Rekonstruktion (mit eingezeich-

neter Auslenkung der Oberflichenatome); aus Ref. [1].
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Diese Art der Rekonstruktion basiert auf einer horizontalen Auslenkung der Atome
der obersten Lage, der adsorbierte Sauerstoff miisste beide Seiten der Grdaben beset-
zen, so dass die Adsorbatteilchen sehr dicht benachbart wiren. Dies wiirde jedoch
zu einer starken repulsiven Wechselwirkung zwischen den adsorbierten Sauerstof-
fatomen fiihren, was energetisch ungiinstig erscheint. Durch die Verschiebung der
Oberflichenatome wire ein Periodizitit von ca. 11 A in [0001] -Richtung zu finden.

Die durch Sauerstoff dekorierten Griaben wiren etwas breiter als 2.761 A.

[0001]
Abbildung 6.20.: Pairing-row-Modell nach der Rekonstruktion (graue, weille und

schwarze Kreise Re-Atome; kleine schwarze Kreise O-Atome); aus
(1].

Das missing-row-Modell:

Abbildung 6.21.: Missing-row-Modell nach der Rekonstruktion; aus [1].

Beim missing row-Modell der (1x3)20-Rekonstruktion fehlt jede dritte Atomreihe
der obersten Atomlage, die dabei entstehenden Grében wiirden in etwa eine Breite

von 5.5 A aufweisen.
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Das buckling-Modell:

(a) Vor der Rekonstruktion.

(b) Nach der Rekonstruktion.

Abbildung 6.22.: Das buckling-Modell; aus [1] (graue und weille Kreise symbolisie-
ren die Re-Oberflaichenatome; schwarze Kreise kennzeichnen die

Lage des Sauerstoffs).

Wie in Abb. 6.22(a) durch Pfeile gekennzeichnet, werden sich die Oberflachenatome
jeder dritten Reihe etwas absenken und die Rheniumatome in den dazu benachbar-
ten Grdaben etwas anheben.

Ausgehend von dieser Verschiebung wiirden die Griben eine Breite von 5.5 A und
ein Periodizitdt von 11 A in [0001]-Richtung aufweisen. Das Absenken der Rheniu-

matome jeder dritten Reihe wiirde in den Grében zu einer Anhebung fiihren.

6.3.2. Praparation und Charakterisierung der
(1x3)20-Phase

Um die (1x3)20-Uberstruktur auf der Rhenium(1010)-Oberfliche herzustellen, wur-
de der Kristall in einer Sauerstoffatmosphire (po,= 2-10"°mbar) etwa 3 Minuten
lang auf 900 K erhitzt. Nach 2 Minuten bei 900 K wurde die Heizung abgestellt und
die Sauerstoffzufuhr bei einer Substrattemperatur von 550 K unterbrochen. Danach
konnte auf dem LEED-Schirm die (1x3)-Uberstruktur beobachtet werden.
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Abbildung 6.23.: Re(10-10), in- Abbildung 6.24.: (1x3)20/Re(1010),
vertiertes LEED- invertiertes
Bild, E p:80 eV. LEED-BIld,

E,=80 eV,

In Zusammenarbeit mit S. Schwede konnten im Zuge der Betreuung seiner Diplom-
arbeit rastertunnelmikroskopische Aufnahmen der durch Sauerstoff hervorgerufe-
nen Rekonstruktion der Rhenium(1010)-Oberfliche erhalten werden. Einige Ergeb-
nisse sind in Abb. 6.25 gezeigt. Die Bilder wurden mit einem Tunnelstrom von 0.3
nA und einer Tunnelspannung von 0.5 V erhalten. Die Aufnahmen zeigen die Ober-
fliche, nachdem sie, wie in Abschnitt 6.3.2 beschrieben, mit Sauerstoff behandelt
wurde und im LEED-Bild die charakteristische (1x3)-Struktur zeigte.

Das RTM-Bild 6.25(a) zeigt einen 250 A x250 A groRen Ausschnittder (1x3)20/Re(1010)-
Oberflache. Esist eine gestreifte Struktur mit hellen und dunklen Reihen erkennbar.

Bei genauerer Betrachtung (siehe Abb. 6.25(b)) wird deutlich, dass die , Tdler“ in der
Mitte eine Erhebung aufweisen.

In Abbildung 6.25(c) ist ein Ausschnitt aus der Abb. 6.25(b) zu sehen, in welcher ein
Hoéhenprofil vermessen wurde. Die Reihen liegen ca. 11 A auseinander und sind ca.

5.5 A breit. Die Tiler haben ebenfalls eine Breite von 5.5 A und weisen eine Tiefe
von ca. 1 A auf. Die in der Mitte der Tiler befindliche Erhebung ragt ca. 0.5 A her-

aus.
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(@ 250 A x 250 A, (1x3)20/Re(1010) (b) 35A x354, (1x3)20/Re(1010) [11].
[11].

(c) Ausschnitt aus der 35 A x 35 A, Auf-
nahme mit Héhenprofil [11].

Abbildung 6.25.: Die (1x3)20/Re(1010) Struktur.

Unter der Annahme, dass der Sauerstoff auf Metalloberflachen in RTM-Aufnahmen
meist als Vertiefung abgebildet wird, was vor allem an der starken Wechselwirkung
der Sauerstoff p-Orbitale mit den Metall d-Orbitalen liegt und im Vergleich zum Me-
tall beim Sauerstoff zu einer niedrigeren Elektronendichte am Ferminiveau fiihrt
[78], konnen die gemessenen Atomabstdnde direkt mit denen des Rheniums vergli-
chen werden.

Die Periodizitédt von 11 A in [0001]-Richtung und die Breite der Griben von 5.5 A
sprechen fiir das missing-row- bzw. das buckling-Modell. Das pairing-row-Modell
wiirde eine kleinere Grabenbreite aufweisen.

In den Grédben der sauerstoffinduzierten (1x3)-Struktur finden sich Erh6hungen von
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0.5A, solche Erhohungen konnen durch die abgesenkten Rheniumatome der obers-
ten Lage hervorgerufen werden.

Sind die durchgefiihrten RTM-Messungen maligeblich nicht nur von der elektro-
nischen Struktur, sondern auch vom Abstand der Spitze zur Oberfldche bestimmt,
weisen die Atomabstdnde und die Form der Grdben, wie in Abb. 6.25(b) gezeigt, auf
das buckling-Modell als die wahrscheinlichste Variante der Oberfldchenrekonstruk-

tion hin.

Die unter der in Kap. 6.3.2 vorgestellten Prdparation erhaltene Oberflichenrekon-
struktion vom buckling-Typ dient in weiterfiihrenden Experimenten als Templat fiir
das Aufwachsen von Rutil(011)-(2x1)-Filmen (Kapitel 6.4) und die Adsorption von
Gold (Kapitel 6.6).
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6.4. Rutil TiO,(011)-(2x1)/Re(1010)

Gegenstand von Kapitel 6.7 wird die Goldadsorption und -desorption von diinnen
(2x1) rekonstruierten Rutil(011) Filmen sein. Daher sollen hier kurz die Prépara-
tion und die Morphologie der auf der Re(1010)-Oberfliche aufgewachsenen Ru-
til TiO2(011)-(2x1)-Filme besprochen werden. Wie schon in Kap. 2.2.1 ausgefiihrt,
stellt die (011) Oberflaichenorientierung des Rutils die zweitstabilste Oberflachen-

terminierung dar.

Abbildung 6.26.: Kugelmodell eines TiO,-Nanokristallits mit der nominalen (011)-
Oberflache und zwei steilen (110) und zwei (011) Facetten (al-
le Flichen sind unrekonstruiert dargestellt); der vergro3erte Aus-
schnitt zeigt den Verlauf der Gleitspiegelebene und die Re(1010)-
Einheitszelle (Titan (blau), Sauerstoff (rot)), aus [10].

In den Arbeiten von W. Kudernatsch und D. Rosenthal wurde ausfiihrlich das epi-
taktische Wachstum von Rutil TiO» (011)-(2x1) auf Re(1010) mittels XPS, LEED, XRD,
AES und LEIS untersucht [10, 12, 79]. TiO, wichst auf Re(1010) nach dem Stranski-
Krastanov-Modus auf. Das heil3t, es bildet sich zuerst ein geschlossener Film, auf
welchem dann das Wachstum in dreidimensionalen Inseln erfolgt. Dabei bilden
sich auch Kristallit-Facetten, die sich durch ,laufende” Reflexe in den LEED-Bildern
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zu erkennen geben. In den Filmen finden sich drei Facettentypen. Facetten mit
(110)-Orientierung, welche 67° zur Oberfldche geneigt und in den LEED-Bildern
nicht erkennbar sind, sodann (2x1) rekonstruierte (011)-Oberflachen, welche 44°
zur Oberfldche geneigt sind und die laufenden Reflexe hervorrufen [10, 12]. XRD-
Messungen offenbarten schlieBlich noch einen gewissen Anteil an (100)-Facetten
(10, 12].

Mit zunehmender Bedeckung nimmt die Facettierung wieder ab, da die Inseln an
GroRke zunehmen und zusammenwachsen, wobei die Graben zwischen den einzel-

nen Kristalliten langsam geschlossen werden.

Bei den in dieser Arbeit vorgestellten Gold-Thermodesorptionsmessungen, Kapi-
tel 6.7, wurden Rutilfilme mit einem unterschiedlich gro8en Facettenanteil als Sub-
strat verwendet, wobei der 16 MLE dicke Film eine geringere Facettierung aufweist
als der 8 MLE-Film.

6.4.1. Titanflusseichung mittels
Auger-Elektronenspektroskopie

Zur Eichung des Titanflusses wurde Titan bei Raumtemperatur im UHV auf die
Rhenium(1010)-Oberfliche aufgedampft. Das Aufdampfen wurde immer nach 20
Sekunden unterbrochen, um ein Augerelektronenspektrum aufzunehmen und da-
mit die Verdnderungen in den Signalintensitdten von Rhenium und Titan zu regis-

trieren.

In der Auftragung 6.27 ist die Verdnderung des Ti/Re-AE-Signalverhiltnisses gegen
die Aufdampfzeit aufgetragen. Dabei konnen die Knicke im Kurvenverlauf dann fiir
die Monolageneichung herangezogen werden, wenn Lagenwachstum erfolgt, da die

Knicke jeweils mit der Bildung einer vollstdndigen Lage Titan korrelieren.
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2ML

1ML

AES-Signalverhaeltnisse Ti/Re
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Abbildung 6.27.: Monolageneichung unter Verwendung des Rhenium/Titan-AES-

Verhéiltnisses.

Somit wird eine Monolage Titan bei einer konstanten vorgegebenen Aufdampfrate
von ca. 0.5 = 0.1 MLE pro Minute nach 110-120 Sekunden gebildet. Die nachfolgen-
den Angaben der Dicke der Rutilfilme wird daher in Monolagenédquivalenten Titan
(MLE) erfolgen.

6.4.2. Prédparation der Rutil (011)-(2x1) Filme

Die verwendeten Rutilfilme wurden bei einer Probentemperatur von 900 K und ei-
nem Sauerstoffpartialdruck von 2-10~% mbar prépariert. Dabei wurde auf die zuerst
hergestellte und mit LEED {iberpriifte (1x3)20-Struktur auf der Re(1010)-Oberfliche
Titan in Sauerstoffatmosphédre aufgedampft. Dabei wurde Titan bei einem Fluss
von 0.5 MLE/min fiir finf Minuten aufgebracht. Dann wurde die Titanzufuhr ge-
stoppt und die Oberfliche drei Minuten in Sauerstoff (2-10~® mbar) getempert. Die-
ser Schritt dient dem Ausheilen der Oberflache und fiihrt zur Bildung relativ , glat-
ter“ Filme [10][80]. Dieser Zyklus wurde fiir die stark facettierten (8 MLE) Filme drei-
mal und fiir die Filme mit geringem Facettenanteil (16 MLE) sechsmal wiederholt.
Nach dem letzten Titanaufdampfschritt wurde die Probe bei 900 K bis zu 20 Minu-
ten in Sauerstoff (1-10~% mbar) getempert, dann wurde die ElektronenstoRheizung
ausgestellt und die Sauerstoffzufuhr bei einer Substrattemperatur von 550 K unter-

brochen.
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6.4.3. Die Struktur der Rutil(011)-(2x1) Phase: RTM- und
LEED-Resultate

* - -
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° ° ° ° ° ‘ -
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(@) Schema der pg(2x2)-Struktur (b) 21 MLE Film; 60eV.

(schwarz) beziiglich der Re(1010)-
Oberflache (griin) nach[10].

(c) 300 A x300 A Ausschnitt eines 20 ML
Rutil(011)-(2x1) Films (I=2 nA; U =2V).

Abbildung 6.28.: LEED- und RTM-Aufnahmen von Rutil-Filmen der Dicke = 20
MLE, aus [11].

Das Beugungsbild der Rutil TiO» (011)-(2x1)-Oberfldche zeichnet sich durch das Feh-

len der (ni%,O) Reflexe aus. Dies wird durch die charakteristische, senkrecht zur
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Oberfldche und parallel zur [1210] Richtung des Rheniumkristalls gerichtete Gleit-
spiegelebene, siehe dazu auch Abb. 6.26 und 6.28(a), hervorgerufen [10, 12].

In Abb. 6.28(b) ist eine RTM-Aufnahme eines 20 MLE TiO,-Films gezeigt. Es sind
Terrassen mit einer einheitlichen Orientierung auf der Oberfldche zu sehen. Die H6-
henunterschiede zwischen den Terrassen liegen zwischen 3 A und 12 A. Die flachen
Bereiche der Terrassen weisen eine Reihenstruktur auf. Die Reihen sind ca. 9 A von-

einander entfernt und durch Tiler von 1 A Tiefe getrennt [11].

Diinnere Filme = 6.8 MLE zeichnen sich ebenfalls durch die typische pg(2x2)-Struktur
aus. Zusétzlich finden sich in den Beugungsbildern jedoch ,laufende® Reflexe. Die-
ses Phdanomen wird durch Facetten hervorgerufen. Ihr (0,0)-Reflex liegt auBerhalb
des LEED-Schirms, was dazu fiihrt, dass die zur Facette gehorigen Reflexe zum Rand
des LEED-Schirms wandern [10].

Abbildung 6.29.: 1000 A x 1000 A Ausschnitt eines 10 ML Films (I= 0.3 nA; U=1V);

aus [11].

Die RTM-Aufnahme 6.29 zeigt eine etwa 10 ML dicke TiO,-Aufdampfschicht. Die
Oberflédche ist mit Inseln bedeckt. Die Inseln haben Ausdehnungen von 100 A bis
1000 A und sind durch tiefe Tiler von einander getrennt (ca. 65 A Tiefe) [11].

Die gezeigten RTM-Aufnahmen geben einen genaueren Einblick in den Wachstums-
mechanismus von TiO, auf Re(1010) und weisen entweder auf ein reines Volmer-
Weber-Wachstum oder auf ein Stranski-Krastanov-Wachstumsmechanismus hin.

Dies ldsst sich bei den relativ grof3en Schichtdicken nicht voneinander unterschei-
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den.

6.4.4. Thermische Stabilitdt der Rutil(011)-(2x1) Filme

Fiir die Thermodesorptionsuntersuchungen in Kap. 6.7 ist die Kenntnis iiber das
Verhalten der Oxidfilme beim Erwdrmen ausgesprochen wichtig, um Einfliisse wie
z.B. Umordnung des Films, Diffusion in das Substratkristallvolumen etc. zu verste-
hen.

Um die Stabilitat der einzelnen Filme beim Erhitzen im UHV zu untersuchen, wur-
de der frisch praparierte Film mit definierter Heizrate (= 4.2 K/s) auf verschiedene

Endtemperaturen erhitzt und nach dem Abkiihlen mit LEED und AES vermessen.

D. Rosenthal zeigte in seiner Dissertation, dass das 45 Sekunden lange Erhitzen ei-
nes TiO,(011)-(2x1)-Films ohne Facettenreflexe auf 1200K im UHV zur Facettierung
fithrt und neue Zusatzreflexe im Beugungsbild hervorruft [10]. Auch in anderen Ar-
beiten finden sich Hinweise auf die Verdnderung der Filme selbst durch nur kurz-
zeitiges Erhitzen im Vakuum [80]. Ursache ist die bei hOheren Temperaturen einset-
zende Desorption von Gittersauerstoff, der zu Fehlstellen und Abweichungen von
der Stochiometrie TiO, fiihrt: TiO, mit x <2.

AES-Ergebnisse der UHV Bestandigkeit eines diinnen Rutilfilms (8 MLE)

In Abbildung 6.30 ist die Verdnderung eines 8 MLE dicken Oxidfilms unter TDS-
Bedingungen gezeigt. Das schwarze Spektrum zeigt die Ausgangssituation, die Rhe-
niumsignale bei 33 eV und 164 eV werden vollstdndig unterdriickt. Wird der Film
einmal bis 1300 K mit einer Heizrate von 4.2 K/s erhitzt (rotes Spektrum) sind die
Rheniumsignale gut erkennbar, und das Titan und Sauerstoffsignal haben an Inten-
sitit abgenommen. AnschlieRend wurde der Film in Sauerstoffatmosphére (po,=2-107°
mbar) fiir 10 Minuten bei T = 900 K getempert (blaues Spektrum). Zu erkennen
ist, dass der Ausgangszustand /schwarzes Spektrum) nicht wieder herstellt werden
konnte, da die Sauerstofffehlstellen nicht rasch regeneriert werden. Das griine Spek-
trum ist nach einem weiteren Erhitzen auf 1300 K mit einer Heizrate von 4.2 K/s
entstanden. Die Titansignale sind nur noch sehr schwach erkennbar, was zeigt, dass
sich weniger Titan auf der Oberfldche befindet, als dies zu Beginn des Versuches der

Fall war.
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Abbildung 6.30.: Verdnderungen der Auger-Signalintensitdten eines 8 MLE Films
(schwarz); nach Heizen bis 1300 K (rot); nach Ausheilen in Sau-
erstoffatmosphére (blau) und nach nochmaligem Heizen bis 1300

K(griin)-Erklarungen siehe Text.

Ein Vergleich der Signalverhiltnisse der Augerspektren von Titan und Rhenium zu
Beginn und zum Ende des Experiments suggerieren einen Verlust an Titan und Sau-
erstoff von der Oberflache. Massenspektrometrisch konnte jedoch nur Sauerstoff-
desorption nachgewiesen werden, die fiir Titan moglichen Massen amu = 48 (Ti);

amu = 64 (TiO) und amu = 144 (Ti;O3) konnten nicht nachgewiesen werden.

LEED Ergebnisse

Zur Untersuchung der Bestdndigkeit von TiO,(011)-(2x1)-Filmen im Vakuum wur-
de eine LEED-Studie durchgefiihrt. Dabei sollte durch den Sauerstoffverlust eine
Anderung der Oberflichenperiodizitit, welche sich in dem Auftreten von Zusatzre-
flexen bemerkbar macht, erkennbar werden [10]. Der 21 MLE dicke Film wurde mit
der bei den TDS-Experimenten verwendeten Heizrampe von f=4.2 K/s im ersten
Schritt zweimal auf 1000 K geheizt. Dies fiihrte zu keiner Verdnderung der Struktur.
Daraufhin wurde zweimal auf 1200 K und dann zweimal auf 1220 K geheizt. Alle Fil-
me weisen immer noch die gleiche Periodizitdt ohne neue Zusatzreflexe auf. Auch
ein erneutes Tempern, T = 900 K, in Sauerstoffatmosphdre, p02:1-10_6 mbar, ergab

keine Verdnderung.

100



6.4. Rutil TiO»(011)-(2x1)/Re(1010)

4 ’
' 4
’ . .

(a) Re(1010) mit einge- (b) (1x3)20/Re(1010). (c) 8 MLE Film.
zeichneten  reziproken
Gittervektoren.
’ . » L4
» >
» -
. .
' . , .
» »
s .
(d) 8 MLE Film nach TDS. (e) 8 MLE Film nach zweitem
TDS.

Abbildung 6.31.: LEED-Studie: Verdnderung 8 MLE Rutil TiO2(011)-(2x1)-Films
beim TDS-Experiment; alle Aufnahmen bei 50 eV.

Somit kann davon ausgegangen werden, dass der Rutil TiO,(011)-(2x1)-Film unter
den TDS-Bedingungen relativ stabil ist und nur geringe Anderungen durch Sauer-
stoffdesorption, welche durch die Readsorption, d.h. Tempern in Sauerstoffatmo-

sphére ausgeglichen werden kdnnen, auftreten.

Diinnere Filme zeigen ein anderes Alterungsverhalten. Schon nach einem TD-Durch-
lauf, das heilst nach dem Heizen bis 1300 K mit einer Rate von 4.2 K/s, zeigt das
Beugungsbild Anderungen in den Reflexintensititen vor allem an den Positionen
der Grundgitterreflexe der Rheniumsubstratoberflidche, siehe Abb. 6.31, welche an
Intensitdt zunehmen. Die ,halbzahligen“ Reflexe verlieren hingegen Intensitét ge-
geniiber der Ausgangssituation, Bild 6.31(c). Dies kann ein erster Hinweis auf eine
Verdanderung des Films sein, unter Umstdnden scheint zwischen den Inseln Rhe-
niumsubstrat durch und die Grof3e der nominalen (011)-(2x1)-Filmoberfldche hat
zur Ausgangssituation abgenommen. Sicher ist, dass Sauerstoff wahrend des Erwér-

mens verloren geht, die Intensitdtszunahme an den Positionen der Rheniumgrund-
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gitterreflexe kann darauf hindeuten, dass die Substratoberfliche nicht mehr voll-

standig mit Titanoxid bedeckt ist.

6.4.5. Schlussfolgerungen zur thermischen Stabilitdt von
diinnen TiO,(011)-(2x1)-Filmen auf Re(1010)

Um 20 MLE dicke Filme zeigen eine hohere thermische Struktur-Stabilitét als diin-
nere (bis zu 8 MLE) dicke Filme.

In den AE-Spektren getemperter diinner Filme zeigt sich schon nach einem TD-
Lauf das zuvor unterdriickte Rheniumsignal, massenspektroskopisch konnte dabei
kein Titan nachgewiesen werden. Somit wird die Umstrukturierung wahrscheinlich
auf Grund von Sauerstoffdesorption und Titandiffusion ins Rheniumsubstrat [56,
58] erfolgen. Thermisch aktivierte Diffusion von Titan ins Substratvolumen wird z.B.
bei Ruthenium [64] und Platin [56] schon ab einer Temperatur von ca. 800 K gefun-
den. Mehrere Arbeiten zeigten, dass schon kurzzeitiges Heizen auf 900 K zu Sauer-
stofffehlstellen auf der Oberfldche fithren [80, 81]. D. Rosenthal zeigte, dass fiir dicke
Rutil TiO» (011)-(2x1) Filme schon 45 Sekunden Heizen im UHV bei 1200 K ausreicht
um Zusatzreflexen sowie Facettenreflexe, welche zuvor nicht sichtbar waren, in den
LEED-Bildern hervorzurufen [10]. In RTM-Arbeiten aus der Gruppe um Behm wur-
de gezeigt, dass Tempern im UHV die Oberflache des Films wieder rauer werden
lasst [80]. Der Vergleich der AES-Intensitdten von Titan und Rhenium (Ti/Re = 0.1)
bei einem 8 MLE-Film nach zweimaligem Tempern ldsst schlussfolgern, dass sich
am Ende des Experiments weniger als 1 MLE Titan auf der Oberfldche befinden. In
unserem Fall ist die Situation allerdings komplizierter: Die Tatsache, dass auch nach
dem Tempern immer noch das LEED-Bild mit der pg(2x2)-Struktur sichtbar ist, wi-
derspricht den Schlussfolgerungen von Zhao et. al. [80] jedoch, in den Arbeiten von
D. Rosenthal [10] und W. Kudernatsch [79] wurde gezeigt, dass die pg(2x2)-Struktur
erst bei einer Bedeckung = 7.5 MLE gefunden wird. Also kann die Dicke der (011)-
Filme sich nicht ma3geblich verdndern.

Die durch Sauerstoffdesorption von der Oberfliche entstehenden Fehlstellen kon-
nen die Adsorption von Gold beeinflussen, denn wie aus Arbeiten von Wahlstrom
und z.B. RTM-Studien von Mitchell hervorgeht, findet genau an diesen Fehlstellen

sowie an Stufenkanten eine bevorzugte Adsorption statt [80, 82, 83].
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Die stochiometrische und strukturelle Verdnderung der Titanoxidfilme wiahrend des
Heizvorganges hat zur Folge, dass die Filme nur einmal fiir die Untersuchung der
Desorption von Gold genutzt werden kénnen. Unterscheiden sich die Desorptions-
energien von den einzelnen TiO,-Orientierungen, so konnte iiber den Vergleich der
Golddesorption von frischen und getemperten Filmen eine Information zur Ande-
rung der Struktur der Filme, z.B. verdndertes Flachenverhdltnis von Facette und no-
minaler Oberflache, gewonnen werden. Sind die Goldnanopartikel fester an soge-
nannte Fehlstellen gebunden, so kdnnte dies durch die Verschiebung der Desorpti-
onsmaxima zu hoheren Temperaturen erkennbar sein. Ist nach dem ersten Temper-
schritt wieder Rheniumoberfldche frei, das heil$t nicht mehr mit Titanoxid bedeckt,
so konnte mit einem Vergleich der Gold-Desorptionsspektren von der reinen bzw.
mit Sauerstoff bedeckten Oberflache mit den Spektren der getemperten Filme die-
se Desorptionsanteile von der Rheniumoberfldche sichtbar werden, soweit sich die

Peaklagen nicht wesentlich tiberschneiden.
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6.5. Die Wechselwirkung von Gold mit der
Re(1010)-Oberflache

Die Adsorption von Gold auf der Re(1010)-Oberfldche wurde schon durch A. Voll-
mer [84] und C. Pauls [85, 86] ausfiihrlich mittels Augerelektronenspektroskopie,
LEED und MEED untersucht. Dabei wurde gefunden, dass Gold in Abhédngigkeit
von der Bedeckung [84, 85] verschiedene Strukturen auf der Re(1010)-Oberflidche
ausbildet, die durch koadsorbierendes Kohlenmonoxid beeinflusst werden kénnen,
wie C. Pauls kiirzlich gezeigte [86].

(0,0)

0-1)

1%3 1x4 1x3 1x6
i FF 1 e
443 614 85 10/6 layers

Abbildung 6.32.: Durch Gold induzierte LEED-Strukturen im Submonolagenbe-
reich (E = 26 eV); aus [85].

Bei der Bildung der ersten geschlossenen Lage Gold auf Re(1010) wird eine (1x1)-
Struktur im Beugungsbild gefunden. Diese (1x1) Au-Phase reprasentiert tatsdchlich
eine pseudomorphe Bi-Lage, das heilst sowohl die Grdben- als auch die Reihen-
Rhenium-Atome sind von Goldatomen bedeckt. Die entsprechende Goldoberflachen-
konzentration betrigt demzufolge 1.625 -10' Au-Atome pro Quadratmeter. Bei ho-
heren Bedeckungen bildet sich eine (1x8)-Uberstruktur aus, welche von Goldinseln,
die auf der geschlossenen ersten Au-Lage aufwachsen, hervorgerufen wird [85]. Fiir

die in den nachfolgenden Kapiteln 6.6 und 6.7 gezeigten Daten ist jedoch weni-
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ger die Struktur geschlossener Gold-Filme von Bedeutung, als vielmehr die Gold-
Adsorptionsenergie an die Unterlage, eine Information, die mit Hilfe der thermi-
schen Desorptionsspektroskopie erhalten werden kann, zu der Einzelheiten bereits

in Kapitel 3.2 vorgestellt wurden.

6.5.1. Thermodesorptionsexperimente

Um die Verunreinigung der Oberfldche durch koadsorbierendes Kohlenmonoxid
aus dem Restgas zu limitieren, wurde Gold auf die 800 K heile Probe aufgebracht.
Wihrend des Abkiihlens wurden die ggf. durch Gold gebildeten LEED-Uberstruktu-
ren beobachtet. Das Thermodesorptionsspektrum von Gold wurde im Bereich von
400 K - 1500 K aufgenommen.

Die Probe wird mit einer linearen Heizrampe per Elektronenstofheizung von 400 K
auf 1500 K erhitzt, dabei befindet sich die Probenoberfliche senkrecht zum Mas-
senspektrometer, welches differentiell gepumpt wird. Es werden die Massen amu =
197 (Au) und amu = 32 (O) parallel aufgezeichnet. Die Spannung am Sekundérelek-
tronenvervielfacher (SEM-voltage) betrug 2300 V , die Emission 0.1 mA. Es wurde
eine Schrittweite von 0.5 s eingestellt, innerhalb derer das QMS-Signal jeweils regis-

triert wurde.

In Abb. 6.33(a) sind zwei Gold-Thermodesorptionsspektren mit unterschiedlicher
Anfangsbedeckung (1ML und 2.2 ML) von der reinen Re(1010)-Oberflidche gezeigt.
Es finden sich zwei Desorptionszustidnde: 31 mit einem Desorptionsmaximum bei
ca. 1240 Kund f, mit einem Maximum bei ca. 1370 K. Dabei kann der Desorptions-
zustand 3, der Golddesorption von der Rheniumoberfliche und der f,-Zustand
der Golddesorption von mit Gold bedeckten Flachen zugeschrieben werden. Unter
Verwendung der Redhead-Niherung mit einem Frequenzfaktor von v; = 101357}
und der Heizrate von f = 4.2K/s kann fiir den f,-Zustand eine Desorptionsenergie
von 365 + 5 kJ/mol bestimmt werden.

Fiir den f;-Zustand ist eine Auswertung nach Redhead nicht zuléssig, die Peak-
form spricht, durch die exponentielle Anstiegsflanke und den steilen Abbruch nach
Erreichen des Maximums, fiir eine Desorptionsordnung nahe null. Vergleiche mit
den Systemen Au/Ru(100) [87], Ag/Re(0001) [88] und, wie in Abb. 6.33(b) gezeigt,
Au/Re(0001) [46] zeigen ein ganz dhnliches Verhalten. Eine Berechnung der Desorp-
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tionsenergie aus der Anstiegsflanke ergab einen Wert von 380 kJ/mol + 10 kJ/mol.

Dies liegt, wie zu erwarten, in guter Ubereinstimmung mit der fiir Gold gefundenen
Sublimationsenthalpie von AHg,,;,= 379.3 kJ/mol [89].

korrespondierende LEED Struktur
(1x1)
(1x8)

Rate

M 1 T T T T T T T 1
1000 1100 1200 1300 1400 1500
TIK]

(a) Thermodesorptionsspektren von Au/Re(1010).

100 =

80 -

60 -

Rate [10°ML/K]

404

20 -

(b) Thermodesorptionsspektren von
Au/Re(0001) (bis 7 ML) aus [46].

Abbildung 6.33.: Gold-Thermodesorption von der Re(1010) und der Re(0001)-
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Wie der Vergleich der Desorptionsenergien des ;- und f,-Zustandes zeigen, ist ei-
ne einfache Auswertung nach Redhead fiir die Metalldesorption lediglich als Richt-
wert zu interpretieren. Ohne eine genaue Kenntnis der Desorptionsordnung und
damit des Desorptionsmechanismusses lassen sich keine aussagekriftigen Desorp-
tionsenergien bestimmen. Denn wie schon D. Schlatterbeck [88] und R. Wagner
[46] beschrieben haben, konnen die Vorgdnge wahrend der Metalldesorption im
Submonolagen- bis Monolagenbereich sehr komplex sein. Sie zeigten, dass die Sub-
monolagen-Metalldesorption in der Regel hoher liegende Temperaturmaxima als
die Desorptionen aus den Multilagen hervorruft, jedoch dabei zum Teil deutlich
niedrigere Desorptionsenergien widerspiegelt: Dies wird tiblicherweise damit er-
klart, dass die einzelnen Metalladatome bei sehr kleinen Bedeckungen wegen ih-
rer sehr geringen Koordination tiberraschend schwach gebunden sind (obwohl sie
zu einer verhdltnisméRig hohen Desorptionstemperatur fiihren), ehe sich infolge
von attraktiven Metalladatom - Metalladatom-Wechselwirkungen zweidimensiona-
le Inseln herausbilden, in denen dann z.B. infolge der hoheren Koordination die
Metallatome fester gebunden sind. Dabei liegt die Desorptionsenergie immer noch
unterhalb der Sublimationsenthalpie, wie sie bei der Desorption von einer kompak-

ten, arteigenen Metalloberfldche erhalten werden wiirde [46, 88] .

Die hier erhaltenen Daten sollen im Folgenden zur Eichung der Monolagenbede-
ckung herangezogen werden. Pauls et. al. berichteten, dass sich bei Ausbildung ei-
ner Monolage, welche hier eigentlich eine Bilage ist, siehe dazu Referenz [85], eine
(1x1)-LEED-Uberstruktur beobachten ldsst [85]. Das Integral des Thermodesorp-
tionsspektrums ist proportional der desorbierenden Goldmenge und kann so mit
den Integralen der spéter dargestellten Gold-Thermodesorptionsspektren von der
mit Sauerstoff vorbedeckten Re(1010) verglichen werden, siehe Kap. 6.6. In dieser
Arbeit werden im folgenden die Goldbedeckungen in Monolagenédquivalenten an-
gegeben. Ein Monolagendquivalent entspricht dabei der Menge an Gold, die zur
Fiillung des fB,-Zustandes auf der reinen Re(1010)-Oberfliche benotigt wird und
zur Ausbildung der (1x1) Struktur in den LEED-Bildern fiihrt. Die Eichung erfolgt

iiber den Vergleich der Integrale der Gold-Thermodesorptionsspektren.
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6.6. Die Wechselwirkung von Gold mit der
sauerstoffbedeckten Re(1010)-Oberflache

Zum besseren Verstdndnis der katalytischen Wirksamkeit der auf Titandioxid auf-
gebrachten Gold-Partikel ist die Bestimmung der Bindungsenergien dieser Cluster
an das TiO,-Substrat von besonderem Interesse. Bei unseren planaren Modellsys-
temen dampfen wir das Gold auf einkristalline TiO,-Filme auf, die ihrerseits wie-
derum auf einem sauerstoffbedeckten Rheniumsubstrat abgeschieden wurden. Es
liegt also nahe, die Verdanderung der Bindungsenergien von Gold erstens an das rei-
ne Rheniummetall (siehe Kapitel 6.5), zweites an das sauerstoffbedeckte Rhenium-
substrat [(1x3)20-Phase] und schlielflich an den eigentlichen Rutil-Film zu messen.
Hierzu dienen in unserem Fall im Wesentlichen die TDS-Experimente. In gleicher
Weise sind dann auch die Morphologien der aufgedampften Gold-Filme in Abhén-
gigkeit von ihrer Unterlage mittels LEED bzw. RTM und AES zu charakterisieren und

gegebenenfalls mit der Bindungsenergie zu korrelieren.

Messungen an anderen Systemen zeigen, dass sich die Adsorption von Gold auf
Metalloberflachen entscheidend durch die Gegenwart von Sauerstoff beeinflussen
lasst. Hier seien exemplarisch die Adsorption von Gold auf Mo(110) und der mit
Sauerstoff modifizierten Mo(110)-Oberfliche genannt [90, 91]. Fiir dieses System
ergaben die Thermodesorptionsmessungen von Gold, dass im Unterschied zur rei-
nen Mo(110)-Oberfldiche nur noch ein Desorptionszustand auftritt. Dieser Zustand
hat das gleiche Desorptionsmaximum wie der Multilagenzustand der reinen Ober-
flache.

In dem hier vorliegenden System ldsst sich eine Verdnderung des Adsorptionsver-
haltens von Gold im Vergleich zur reinen Oberfliche schon in soweit vermuten, als
dass durch die Behandlung mit Sauerstoff eine Rekonstruktion der Oberfldche auf-
tritt (siehe dazu Abschnitt 6.3.1) und somit energetisch andere Adsorptionsplétze

zur Verfligung stehen.
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6.6.1. Augerelektronenspektroskopie

Abhingigkeit des Rhenium- und Gold-Auger-Signals vom
Au-Bedeckungsgrad

(1x3)20/Re(10-10)
-100 = + 0 min Au
+ 1 min Au (0.06 MLE Au)
+ 5 min Au (1.0 MLE Au)
-200 + 7 min Au (1.6 MLE Au)
+ 9 min Au (1.6 MLE Au)
-300+4(l Re Au Re 0]

Y, *

-400

dN(E)/dE
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Abbildung 6.34.: Augerelektronenspektren der (1x3)20/Re(1010)-Oberfliche mit
unterschiedlichen Mengen von adsorbiertem Gold im Bereich von
10 - 550 eV.

Abb.6.34 zeigt aus Griinden der Ubersicht nur eine Auswahl typischer Auger-Spek-
tren, wie sie bei Au-Aufdampfserien erhalten werden. Das schwarze Spektrum ent-
spricht der goldfreien (1x3)20/Re(1010)-Oberfliche. Bei Raumtemperatur wurden
dann wachsende Mengen an Gold auf die (1x3)20/Re(1010)-Oberfldche aufgebracht.
Nach jedem Adsorptionsschritt wurde ein Augerelektronenspektrum im Energiebe-
reich von 10 eV - 550 eV aufgenommen und die Anderung des Gold-, Sauerstoff- und

Rheniumsignals verfolgt. Bei konstanter Verdampfungsrate sollte die Goldmenge

109



6.6. Die Wechselwirkung von Gold mit der sauerstoffbedeckten
Re(1010)-Oberfliche

auf der Oberfliche proportional zur Aufdampfzeit sein. Ein Vergleich der Auger-
Spektren fiir eine Aufdampfzeit von 7 min. und 9 min. zeigt, dass dies hier leider
nicht der Fall ist. Die Intensitdt des Goldsignals, welches nach dem Angebot von 9
min Au erhalten wurde, ist wesentlich geringer als die Intensitit im Spektrum nach 7
min. Goldangebot. Ein Vergleich der relativen Intensitdten und der Au-TD-Spektren
zeigt, dass es sich hier um die gleiche Menge an adsorbiertem Gold handelt. Daher
wurde nach jedem Adsorptionsschritt die Goldmenge durch Thermodesorption se-
parat bestimmt und iiber den Flacheninhalt des Gold TDS-Signals in Monolagena-
quivalente (siehe Kap. 6.5) umgerechnet. Nach dem Desorptionsvorgang wurde die
(1x3)20-Uberstruktur wiederhergestellt und mittels LEED {iberpriift. Somit ist eine

Auswertung der Augerspektren beziiglich der Bedeckung moglich.
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Abbildung 6.35.: Kombinierte AES- und TDS-Goldaufdampfserie - Darstellung der
Verdanderung der AES-Intensitédtsverhdltnisse Re/O und Au/O bzgl.
der durch TDS ermittelten Goldbedeckung.

In dieser Arbeit konnen die absoluten Signalintensitdten wegen technisch-apparativer
Probleme (z.B. Schwankungen des Primérstroms der Elektronenkanone) aus un-
terschiedlichen Messungen nicht direkt miteinander verglichen werden. Allerdings

lassen sich Intensititsverhdltnisse miteinander vergleichen: In der Abbildung 6.35
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ist das Verhiltnis Re (33 eV)/0 (510 eV) und das Verhéltnis Au (69 eV)/O (510 eV) ge-
gen die aufgedampfte Goldmenge, welche aus den TDS-Golddesorptionsspektren
bestimmt wurde, aufgetragen.

Aus den Augerspektren, siehe Abb. 6.34, geht hervor, dass die Intensitit des Sau-
erstoffsignals durch die Goldadsorption nahezu unbeeinflusst ist. Daher sollen hier
die Auger-Intensitidten beziiglich der Intensitét des Sauerstoffsignals diskutiert wer-
den.

Die Darstellung zeigt, dass das Gold/Sauerstoff - Verhiltnis nahezu linear mit der
Goldmenge zunimmt. Das Rhenium/Sauerstoff - Verhédltnis nimmt anfangs stérker
als linear ab, dies kann ein Hinweis darauf sein, dass die Goldteilchen zuerst be-
vorzugt auf Rheniumatomen adsorbieren, die nicht so stark mit Sauerstoff wech-
selwirken. Nimmt man das durch J. Lenz [1] vorgeschlagene Modell zur buckling-
Rekonstruktion als Grundlage, so konnten entsprechend bevorzugte Adsorptions-
plitze in den Griben der (1x3)20/Re(1010)-Oberfliche vorhanden sein. Damit wi-
re erkldrbar, weshalb das Verhiltnis Re/O stirker abnimmt, als das Verhéltnis Au/O

zunimmt.

Abbildung 6.36.: Die buckling Rekonstruktion - in den Grdben befinden sich Rhe-
niumatome, an denen kein Sauerstoff adsorbiert ist.

Daslineare Anwachsen des Au/O -Intensitidtsverhiltnisses und der Sachverhalt, dass
das Re/O-Verhiltnis nach dem Angebot von mehr als 3 MLE Gold noch nicht auf
Null zuriickgegangen ist, das heillt es konnen immer noch Augerelektronen vom
Rheniumsubstrat registriert werden, ldsst den Riickschluss auf Inselwachstum zu.
Bei einem Angebot von 3 MLE Gold ist schon dreimal soviel Gold auf der Oberfldche
vorhanden, wie zur Ausbildung einer Monolage Gold auf der Re(1010)-Oberfldche
notig wire. Demnach sollten die Rhenium- und Sauerstoff-Uberginge in den Au-

gerspektren wenig bis keine Intensitdt mehr aufweisen.
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Abbildung 6.37.: Re/Au AES-Intensitdtsverhéltnis aufgetragen gegen die absolute
Goldbedeckung, die aus Thermodesorptionsspektren bestimmt

wurde.

In Abbildung 6.37 ist das Verhdltnis der Re/Au AES-Intensitidten gegen die Goldbe-
deckung in Monolagendquivalenten aufgetragen. Zum Vergleich werden zwei der
korrespondierenden Gold-Thermodesorptionsspektren, 1.2 MLE und 3.2 MLE, ein-
gefiigt. Dabei wird ersichtlich, dass sich mit der Abnahme des Rheniumaugersignals
und Zunahme des Goldaugersignals, d.h. bei einem kleinen Re/Au Verhiltnis, in
den Au-Thermodesorptionsspektren der auf der Hochtemperaturseite befindliche
Desorptionszustand zu h6heren Desorptionstemperaturen verschiebt und an In-
tensitdt zunimmt.

Durch die Korrelation mit den Thermodesorptionsspektren wird ersichtlich, dass
die Goldteilchen zuerst fast ausschlieflich aus nur einem Zustand desorbieren, der
in Form und Temperaturlage des Desorptionsmaximums dem Multilagenzustand
von der reinen Oberfldche entspricht, siehe dazu Kapitel 6.6.2. Die Peakform ldsst
vermuten, dass es sich dabei um eine Desorption nullter Ordnung handelt, wie sie
zum Beispiel bei der Desorption aus Inseln heraus auftritt. Der zweite Zustand wird
erst bei grolleren Bedeckungen gefiillt, obwohl er mit hoher Wahrscheinlichkeit Au-
Bindungsplétze direkt an Rheniumatome reprasentiert.
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Abhangigkeit des Sauerstoff-Auger-Signals vom Gold-Bedeckungsgrad
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Abbildung 6.38.: Anderung des O/Re-AES-Verhiltnisses mit zunehmender
Goldbedeckung.

Aus den Augerspektren der Goldaufdampfserien, siehe Abbildung 6.34, wurde das
Verhiltnis O/Re gegen die Goldbedeckung ausgewertet. Dies ist in der Auftragung
6.38 gezeigt. Es wird sichtbar, dass das Intensitidtsverhéltnis % mit zunehmender
Goldbedeckung gréBer wird. Dies ist verstdndlich, wird davon ausgegangen, dass
Gold vornehmlich an Rheniumatomen adsorbieren wird, welche nicht durch Sau-
erstoff blockiert sind. Somit wird das Verhéltnis von O/Re ansteigen. Die Literatur
zeigt jedoch auch, dass dieses Verhalten z.B. auf eine Verdichtung der Sauerstoft-
phase [92, 93, 94] oder Diffusion von Sauerstoff auf die Adsorbatteilchen zuriickge-
fiihrt werden konnte [95].

Eine Verdichtung der Sauerstoffphase ist sehr unwahrscheinlich, da die (1x3)20-
Phase nach Lenz [1] die Sittigungsbedeckung darstellt. Diffusion des Sauerstoffs
auf die Oberfldche der Au-Cluster kénnte sich in den Thermodesorptionsspektren
vom Sauerstoff wiederspiegeln. Aus den Arbeiten von J. Lenz ist bekannt, dass Sau-
erstoff von der reinen Re(1010)-Oberfldche ab einer Temperatur von etwa 1000 K

desorbiert, dabei weisen die Spektren unterschiedlicher Bedeckung nur ein einzel-
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nes Desorptionsmaximum auf [1]. Bei einer Verdnderung der Sauerstoffphase soll-
te sich das Desorptionsverhalten entscheidend verdndern. Im Falle einer Diffusion
von Sauerstoff auf die Goldcluster konnte sich ein Zustand dhnlich der Sauerstoff-
desorption von Au-Einkristallen im Bereich von 490 K - 550 K finden [96]. Wiirde der
unwahrscheinliche Fall auftreten, dass die Sauerstoffphase durch das nachadsor-
bierte Gold zusammengeschoben wird, so konnte sich wie im Fall des Koadsorpti-
onssystems Au/O/Ru(001) die Desorptionskinetik &ndern und die Lage des Desorp-

tionsmaximums zu tieferen Temperaturen verschoben werden [92].

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass aus den AES-Daten auf ein 3D-Insel-
wachstum von Gold auf der mit Sauerstoff bedeckten Re(1010)-Oberfldche geschlos-
sen werden kann. Sauerstoff-Thermodesorptionsmessungen kénnten einen Einblick

in die unter Umstdnden verdnderte Sauerstoffbindunglage gewdhren.
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6.6.2. Thermodesorptionsergebnisse

Im Folgenden sollen Thermodesorptionsdaten vom System Gold/(1x3)20/Re(1010)
vorgestellt werden. Da die Thermodesorptionsspektroskopie eine destruktive Me-
thode ist und wiahrend des Heizvorganges bis T = 1480 K auch Sauerstoff desorbiert,
wurde nach jedem Desorptionsvorgang die (1x3)20-Uberstruktur neu hergestellt
und mittels Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) iiberpriift.

Gold wurde bei 400 K Substrattemperatur aufgedampft. Mit dem verwendeten Ver-
dampfer konnte leider keine von Experiment zu Experiment konstante Verdamp-
fungsrate gewdhrleistet werden. Daher wurde die nominale Goldbedeckung durch
den Vergleich der aus den Goldthermodesorptionsspektren erhaltenen Integrale mit
dem Integral des 1 ML Spektrums von der reinen Oberfldche bestimmt (siehe Kapi-
tel 6.5).

Die Probe wurde mittels ElektronenstofSheizung erhitzt. Die Heizrate betrug in al-
len Versuchen 4,2 K/s. Die Probe befand sich in ca. 7 cm Entfernung zum Massen-
spektrometer, welches ohne Tiitebetrieben wurde, damit die Golddesorptionsspek-
tren in ausreichender Intensitdt aufgenommen werden konnten. Dies hat natiirlich
zur Folge, dass vor allem bei der Gasdesorption (hier meistens Sauerstoff) auch die
Desorption von Probenhalterung und Manipulatorsystem zum Gesamtsignal bei-
tragen konnen, siehe dazu auch Kapitel 3.2.

Die Desorption wurde im Bereich von 400 K bis 1480 K verfolgt. Wahrend der Versu-
che wurden die Massen amu = 197 (Au), amu = 32 (O2) und amu = 16 (O) gleichzeitig

aufgezeichnet.

Thermodesorption von Gold von der mit einer (1x3)20-Struktur
bedeckten Re(1010)-Oberfliche

Abbildung 6.39 zeigt exemplarisch eine Serie von Gold-Thermodesorptionsspektren
im Temperaturbereich von 800 K - 1500 K, die von der (1x3)20/Re(1010)-Oberfliche
erhalten wurden.

Die Au-Desorption beginnt bei ca. 1100 K mit einer Anstiegsflanke, die fiir alle Be-
deckungen gleich ist. Nach Erreichen des jeweiligen Desorptionsmaximums erfolgt
ein steiler Abfall des Signals. Aus der Abstiegsflanke erwichst in Spektren mit zu-
nehmenden Bedeckungen ein separierbarer Hochtemperaturzustand, der im ge-
sdttigten Zustand in Lage und Intensitdt mit dem Monolagenzustand des von der

reinen Re(1010)-Oberfliche desorbierenden Goldes iibereinstimmt. In Abbildung
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6.40 ist ein Au-Desorptionsspektrum mit Mono- (f,) und Multilagenzustand (f;)
von der reinen Re(1010)-Oberfldche mit einem Spektrum hoherer Bedeckung von
der (1x3)20/Re(1010)-Oberfliche verglichen.

Au-Bedeckung in MLE
0.35
By |—o06
1.17
—2.01
2.16
—3.03
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—4.8
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Abbildung 6.39.: Thermodesorptionsspektren mit Bedeckungen von 0.4 MLE bis 4.8
MLE von Gold im Bereich von 800 K - 1500 K.

Interessanterweise wird in den Desorptionsspektren von der mit Sauerstoff bedeck-
ten Oberfldche der 3;-Zustand zuerst aufgefiillt, da es sich dabei offenbar um die
Desorption aus dem Multilagenzustand handelt, wird dieser Zustand auch bei wei-
terem Au-Angebot nicht gesittigt. Jedoch erscheint mit zunehmender Bedeckung
dann doch der erwartete Hochtemperaturzustand, 2. Im Vergleich mit der sau-
erstofffreien Re(1010)-Oberfliche ist sozusagen eine Besetzungsinversion zu beob-
achten. Dies ldsst Schlussfolgerungen tiber die auf der Oberfldche stattfindenden

thermisch aktivierten Prozesse zu.
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Abbildung 6.40.: Vergleich der Desorptionszustinde von der reinen Re(1010)-
Oberfliche (rot - 2.45 ML) und der (1x3)20/Re(1010)-Oberfliche
(schwarz - 4.8 MLE).

Zuerst sei jedoch das Desorptionsverhalten des f;-Desorptionszustandes disku-
tiert. Alle Maxima liegen auf einer gemeinsamen Anstiegsflanke. Dies ist ein Hin-
weis auf eine Desorption nullter Ordnung, bei der die Desorptionsrate nicht von
der vorgegebenen Bedeckung abhéngt.

Die Desorptionsenergien fiir Reaktionen nullter Ordnung lassen sich geméal der
Wigner-Polanyi-Gleichung fiir x=0 durch die logarithmische Auftragung der durch
die Anstiegsflanke beschriebene Desorptionsrate gegen die inverse Temperatur be-
stimmen. Dabei entspricht die Steigung der erhaltenen Gerade multipliziert mit der
universellen Gaskonstante (R = 8.314 J/(K - mol)) der Desorptionsenergie, welche
in diesem Fall zu E;,,= 380 + 10 kJ/mol bestimmt wurde. Somit entspricht die Au-
Desorptionsenergie fiir den f;-Zustand nahezu der Sublimationsenergie von Gold,
was darauf zuriickzufiihren ist, dass es sich hier um einen Goldverdampfungsprozess
aus einer festen zweidimensionalen Phase heraus handelt. Fiir den Hochtempe-
raturzustand f,, dessen Desorptionsordnung unbekannt ist, liefert eine grobe Ab-
schidtzung anhand der Lage des Desorptionsmaximums bei T,,,, = 1360 K und bei
Annahme einer Desorption 1.0rdnung, sowie des iiblichen Frequenzfaktors von

vy = 1035~ unter Zuhilfenahme der Redhead Niherung eine etwas niedrigere Desorp-
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tionsenergie von E s = 362 + 5 kJ/mol als die Sublimationsenergie, die der f;-

Zustand widerspiegelt. Zur Interpretation der Desorptionsenergien vgl. Kapitel 6.5.

LEED-Ergebnisse

Um den Ausgangs- und Endzustand des Systems im Hinblick auf die Oberflichen-
struktur zu charakterisieren, wurden LEED-Bilder vor und nach der Thermodesorp-
tion bei einer Temperatur von etwa 450 K aufgenommen. In Abb. 6.41 ist dies exem-

plarisch fiir eine Au-Vorbelegung von 4 MLE gezeigt.

(a) LEED, 80 eV; (1x3)20/Re(1010). (b) LEED, 80 eV; 4 MLE Au.

(c) LEED, 80 eV; nach Gold TDS, d.h. Hei-
zen bis auf 1480 K.

Abbildung 6.41.: LEED Bilder der (1x3)20/Re(1010)(a) nach Adsorption von 4 MLE

Au (b) und nach der Thermodesorption (c).
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Abb. 6.41(b) zeigt das System nach der Adsorption von 4 MLE Gold bei einer Sub-
strattemperatur von 400 K. Es wird ersichtlich, dass durch das deponierte Gold die
langreichweitige Ordnung der (1x3)20-Phase stark beeintrachtigt wird; die Grund-
gitterreflexe sind zwar noch erkennbar, sie sind aber sehr streifig geworden. Keines-
falls bildet das Gold eine geordnete Uberstruktur wie beim Sauerstoff freien System
(vgl. Kapitel 6.5). Dies wird auch durch RTM-Messungen, welche in Abschnitt 6.6.3
vorgestellt werden, gestiitzt. Hier ist eindeutig erkennbar, dass das aufgedampfte
Gold die Oberflache nicht benetzt, sondern ungeordnete kleine Aggregate bildet.
Aus diesen Clustern desorbiert das Gold ganz anders als aus einer geschlossenen
Au-Schicht.

Abb. 6.41(c) zeigt den Zustand nach dem Thermodesorptionsexperiment. Es sind
ausschlieflich die Grundgitterreflexe der Re(1010)-Oberfldche gut erkennbar; die
(1x3)-Zusatzreflexe der Sauerstoffphase sind verschwunden, was ein Hinweis dar-

aufist, dass die Sauerstoffbedeckung kleiner als 6 < 0.1 ist [1].
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Thermodesorption von Sauerstoff vom System Au/(1x3)20/Re(1010)
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(c) Desorptionsspektrum von O, O, Au.

Abbildung 6.42.: Thermodesorption von Sauerstoff ((a) amu = 32 und (b) amu = 16)
sowie (c) Vergleich des Thermodesorptionsverhaltens von Sauer-
stoff und Gold). Das gesamte Desorptionsspektrum konnte nicht
gemessen werden, weil die maximal erreichbare Temperatur bei
1600 K lag-zu niedrig um den Sauerstoff vollstdndig zu entfernen.

Die zuvor beschriebenen Experimente haben eindeutig gezeigt, dass wahrend der
Desorption des Goldes auch eine substantielle Desorption von Sauerstoff stattfin-
det. Daher lag es nahe, auch die Desorption von Sauerstoff (als O,* (amu = 32) und
O* (amu = 16) zu verfolgen.

Aus den Arbeiten von Lenz ist das Desorptionsverhalten von O,* und O* von der
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Re(1010)-Oberfliche bekannt. Dabei ist die Oberfliche nach einem Angebot von 5
L O, gesittigt und weist fiir molekularen Sauerstoff ein Desorptionsmaximum bei
1450 K und fiir atomaren Sauerstoff bei 1600 K auf [1]. Ein weiterer Zustand wird
nicht detektiert.

Die Abbildungen 6.42(a) und 6.42(b) zeigen Desorptionsspektren von Sauerstoff,
die bei gleichzeitiger Au-Desorption (aus unterschiedlichen Au-Anfangsbedeckungen
heraus) erhalten wurden. Die Sauerstoff-Desorptionsrate wird erst ab 600 K merk-
lich und enthélt wohl tiberwiegend Anteile, die von einer Erwdrmung des Halte-
rungssystems stammen, sowie Sauerstoff-Anteile, die auf die Fragmentierung von
CO und CO, im Massenspektrometer zuriickzufiihren sind. Ab einer Temperatur
von ca. 800 K - 1000 K dndert sich die Steigung der Desorptionsrate deutlich. Hier-
bei handelt es sich um Sauerstoffdesorption direkt von der Oberfldche. Auch ist ein
Sauerstoff-Ubergang von der Rhenium-Oberfldche auf die Gold-Oberfliche wih-
rend des Aufheizvorganges eher unwahrscheinlich, da in den Spektren kein Hinweis

auf eine Desorption um 550 K gefunden wird [96].
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Verdnderung der Sauerstoffphase wihrend des TDS-Verlaufs

Wichtig fiir die Interpretation der Gold-Thermodesorptionsspektren ist, den Ver-
lust an Sauerstoff wihrend des Desorptionsvorganges zu quantifizieren. Leider war
es mit dem bestehenden apparativen Aufbau, insbesondere wegen der Verwendung
eines Ni/CrNi-Thermoelementes, nicht méglich, ein vollstdndiges Desorptionsspek-
trum von Sauerstoff aufzunehmen, welches bekanntlich Temperaturen von bis zu
1900 K erfordert [1]. Daher wurden zur Quantifizierung der jeweiligen Sauerstoff-
bedeckungsgrade die von J. Lenz in seiner Disseration vorgestellten LEED-Uber-
strukturen herangezogen, welche bekanntlich eine deutliche und eindeutige Be-
deckungsgradabhingigkeit aufweisen [1]. Dabei findet sich im Bereich von 6 = 0
- 0.1 lediglich die (1x1)-Grundgitterstruktur, von 6 = 0.1 - 0.42 eine c(2x4)-O Struk-
tur. Danach folgt ein Ubergangsbereich von 6 = 0.42 - 0.48, in welchem sich eine
(1x5)20-Uberstruktur ausbildet, die bei 6 = 0.55 gesittigt ist. In einem kurzen Inter-
vall von 0 = 0.55 - 0.57 findet sich eine (1x4)20-Uberstruktur, welche ab 6 = 0.58 in
die (1x3)20-Sattigungsstruktur, siehe dazu auch Kap. 6.3.1, iibergeht [1, 76].

Versuchsdurchfiihrung zur Quantifizierung des Sauerstoffverlustes

Es wurde die (1x3)20/Re(1010)-Struktur, wie in Abschnitt 6.3.2 beschrieben, herge-
stellt. Die Struktur wurde mittels LEED {iiberpriift und danach die Probe vor dem
Massenspektrometer positioniert. Die Probe wurde bis zu einer vorher eingestell-
ten Endtemperatur (s. u.) und einer vorgegebenen Heizrate von f = 4.2 K erwdrmt,
wobei die Massen amu = 32 und amu = 16 aufgezeichnet wurden. Wahrend des Ab-
kiihlens wurde die Probe wieder vor die LEED-Optik gedreht. Nach der Kontrolle
der LEED-Struktur wurde dann die (1x3)20/Re(1010) Struktur durch geeignete O,-
Exposition wieder neu hergestellt.

Es wurde bis zu folgenden Temperaturen geheizt: 700 K, 900 K, 950 K, 1000 K, 1100
K, 1200 K und 1480 K. Die Ergebnisse dieses Versuches sind in Abb. 6.43 anhand der

beobachteten LEED-Phidnomene wiedergegeben.

LEED-Ergebnisse

In der folgenden Abbildung 6.43 sind Ausschnitte von Beugungsbildern im Bereich
des (-1,1) bis (-1,-1) Reflexes zu sehen. Die gezeigten Bilder wurden im Photobear-

beitungsprogramm Adobe Photoshop invertiert und die Funktion Autokontrast an-

122



6.6. Die Wechselwirkung von Gold mit der sauerstoffbedeckten
Re(1010)-Oberfldche

gewandt, um einen besseren Kontrast zwischen Hintergrund und Beugungsreflex
zu erhalten.

(-1,1)

(-1,0)

(-1.-1)

(a) (b) (e) ®

© (h)

Abbildung 6.43.: Tempern der (1x3)20/Re(1010)-Oberfldche - Dokumentation des
Verlustes an Sauerstoff- dargestellt ist der Ausschnitt des LEED-
Bildes (-1,1) bis (-1,-1) Reflex (a) Ausgangssituation, (b)-(h) nach
Heizen und Abkiihlen auf Raumtemperatur- Heizen bis (b) 700 K,
(c) 900 K, (d) 950 K, (e) 1000 K, (f) 1100 K, (g) 1200 K, (h) 1480 K;;
alle Aufnahmen bei 60 eV.

Aus den Beugungsbildern 6.43(a) bis 6.43(h) wird ersichtlich, dass bis zu einer Tem-
peratur von 900 K die (1x3)20/Re(1010) praktisch unverindert bleibt. Ab ca. 950
K, Bild 6.43(d), beginnt sie jedoch, sich umzuwandeln. Ab ca. 1100 K - 1200 K fin-
det sich nur noch wenig Zusatzintensitdt zwischen den Hauptgitterreflexen. Dies
ist aber genau das Temperaturintervall, in dem der erste Desorptionszustand des
Goldes auftritt. Das Bild 6.43(h) bei 1480 K stellt die Endsituation dar, das Thermo-
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desorptionsexperiment wurde bis ca. 1480 K gefiihrt. Es sind scharfe Hauptgitterre-
flexe ohne Zusatzstruktur erkennbar, was bedeutet, dass der Sauerstoff weitestge-

hend desorbiert ist.

Aus den gewonnenen LEED-Daten zur Sauerstoff Desorption geht hervor, dass die
Oberflache nach dem Thermodesorptionsexperiment eine Sauerstoffbedeckung von

<0.1 aufweist.
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6.6.3. Die Morphologie des Goldes auf der (1x3)20-Phase
der Re(1010)-Oberfldche: Rastertunnelmikroskopie

Um das Bild des Inselwachstums von Gold auf der mit Sauerstoff bedeckten Rhenium-
oberfliche zu vervollstindigen, wurden gemeinsam mit S. Schwede RTM-Unter-
suchungen durchgefiihrt.

Diese Messungen wurden in einem weiteren UHV-Rezipienten vorgenommen, der
in Referenz [11] ndher beschrieben wurde. Gold wurde hier, abweichend von Ab-
schnitt 5.2, mit einer Knudsenzelle aufgedampft, deren Aufbau und Charakteristika

in der Dissertation von R. Wagner [46] dargestellt sind.

(a) 1000 A x1000A. (b) 700 A x700A.

(c) 200 A x200A.

Abbildung 6.44.: RTM Aufnahmen der (1x3)20/Re(1010)-Oberfliche mit kleinen
Goldinseln.

Die Abbildungen 6.44(a) bis 6.44(c) zeigen RTM-Bilder mit kleiner Gold-Bedeckung.
Hier wurde die mit Sauerstoff gesittigte Probe, Probentemperatur ca. 340 K, fiir zwei
Sekunden in den Goldstrahl gedreht und danach in das Mikroskop transferiert. Die

Aufnahmen 6.44(a) und 6.44(c) wurden bei einem Tunnelstrom von 0.3 nA und ei-
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ner Tunnelspannung von 0.6 V, die Abb. 6.44(b) beiI=0.4 nA und U = 0.7 V erhalten.

Abb.6.44(c) zeigt, dass sich die Keimbildung bevorzugt in den Télern der (1x3)20-
Phase, welche durch die Absenkung jeder dritten Reihe der Rheniumoberflachen-
atome entstehen, siehe dazu buckling-Modell in Kap. 6.3.1 oder [1], vollzieht. Es ist
keine bevorzugte Keimbildung an Defektstellen und Stufenkanten erkennbar. Die
Griben verlaufen in [1210]-Richtung.

(a) 1000 A x 1000 A. (b) 270 A x270A.

Abbildung 6.45.: RTM Aufnahmen der (1x3)20/Re(1010)-Oberfldche nach 1 Minute
Golddeposition.

In den RTM-Bildern 6.45(a) und 6.45(b), welche nach einer Aufdampfzeit von 1
Minute entstanden, sind Goldinseln verschiedener Grof3e erkennbar. Typische Di-
mensionen der gezeigten Inseln sind 20 A Linge und 5.9 A Hohe. Dabei sind die

gebildeten Cluster oft kugelformig.
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6.6.4. Veranderung der Adsorbatphase beim Tempern

Die Abbildungen 6.46(a) und 6.46(b) wurden erhalten, nachdem der mit Sauerstoff
bedeckte Rheniumkristall ca. 30 Sekunden mit Gold bedampft worden war. Diese
Oberfldche wurde anschlieBend bei T = 850 K fiir 30 Minuten gehalten.

(c) 1020A x1020 A getempert

Abbildung 6.46.: Morphologie von Au-Filmen, die bei T = 340 K auf die (1x3)20-
Phase aufgedampft und dann getempert wurden: Abb. (a) und (b)
zeigen die Probe vor dem Tempern (I = 0.3 nA; U =2 V); (c) wurde
nach 30 min. bei ca. 850 K erhalten (I=0.3nA; U=2V).

Aus den RTM-Aufnahmen 6.46(a) und 6.46(b), welche vor dem Tempern aufgenom-
men wurden, ist erkennbar, dass die gesamte Oberfldche fast vollstindig mit unter-
schiedlich groflen Goldclustern bedeckt ist. Die Groe der Goldkeime reicht von
40 A bis 114 A Durchmesser, und die Cluster scheinen keinerlei Vorzugsorientie-
rung aufzuweisen. Ein Zusammenwachsen erfolgt nur bedingt, und die Oberfldche
weist daher eine erhebliche Rauigkeit auf. Auf der Ausschnittsvergréflerung in Abb.

6.46(b) scheinen sich allerdings Hinweise auf eine Abweichung von der sphérischen
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Gestalt zu ergeben: Deutlich sind einige Au-Kristallite unterschiedlicher Form zu er-

kennen.

Die Abbildung 6.46(c) zeigt die gleiche Oberfliche nach 30 miniitigem Tempern
bei ca. 850 K. Die Goldadteilchen haben sich auf der Oberfliche vollkommen neu
angeordnet und bilden regelmélige Aggregate in Form von Zylindern, welche eine
durchschnittliche Linge von 100 A und eine Breite von ca. 50 A haben. Dies scheint
eine sehr stabile Clustergrof3e darzustellen, denn auch bei anderen Goldvorbele-
gungen erscheinen diese Zylinder mit dhnlichen Dimensionen; nur ihre Zahl ver-
andert sich. Die Oberfldche der in [1210]-Richtung, also entlang der Griben der
Re(1010)-Oberfliche, aufwachsenden Cluster ist relativ glatt.

Der Vergleich der Aufnahmen 6.44(b) und 6.46(c) zeigt, dass sich die Struktur der
Substratoberfliche ebenfalls etwas verandert hat. Die Grdben, welche durch die
(1x3)20-Phase hervorgerufen werden, sind unterschiedlich weit von einander ent-
fernt. Die Entfernungen zwischen den Griben variieren von ca. 11 Abei der rei-
nen [(1x3)20]-Phase auf Re(1010) bis zu 22 A bei der getemperten (T=850 K) Au-
bedeckten Oberflache. Dies konnte damit erkldart werden, dass die Oberflache wah-
rend des Temperns bei 850 K allm&hlich an Sauerstoff verarmt, in Analogie zu unse-
ren TDS-Ergebnissen. Bei Sauerstoffbedeckungen > 0.4 bildet die Re(1010)-Ober-
fliche (1xn)-Strukturen (mit n=3,4,5) aus [76]. Wie die RTM-Bilder zu suggerieren
scheinen, weist die Substratoberfliche eine Mischung aus diesen Strukturen auf.
Diese Annahme wird auch durch LEED-Beobachtungen gestiitzt, denn das Beu-
gungsbild (hier nicht gezeigt) zeigt keine scharfen Uberstrukturreflexe mehr auf,
sondern eher streifige Strukturen, die eine Uberlagerung der einzelnen (1xn) Struk-

turen reprasentieren konnten.

Die Rastertunnelaufnahmen des Au/(1x3)20/Re(1010)-Systems untermauern die
Annahmen aus den Auger- und TDS-Messungen: Die Adsorption von Gold bei Raum-
temperatur fiihrt auf der (1x3)20/Re(1010)-Oberfliche zum Wachstum nach dem
Volmer-Weber Modus, das heif$t, die Oberfliche wird nicht mehr von Gold benetzt,
sobald sich darauf eine Sauerstoffadsorptionsphase befindet. Das Gold adsorbiert
dabei anfangs vornehmlich in den Gridben. Der Ubergang ins 3D-Wachstum erfolgt

bereits bei sehr kleinen Bedeckungen, lange bevor die erste Au-Lage vollstindig
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ausgebildet ist.

Das Temperexperiment zeigt, dass die Au-Cluster bei hoheren Temperaturen rasch
zu groReren Aggregaten mit Dimensionen von etwa 100 A Linge und 50 A Breite
zusammen sintern. Cluster dieser Art beinhalten 2000 bis 3000 Goldatome. Nach
Goodman et. al. findet der Ubergang von nichtmetallisch in den metallischen Zu-
stand bei etwa 30 bis 40 A Clustergrofe statt [7, 97], somit sollten die hier entste-
henden Goldaggregate klar metallischen Charakter aufweisen.

Auf der Oberfldache sind nach dem Tempern schon vermehrt Sauerstofffehlstellen
erkennbar, welche aber anscheinend energetisch keine giinstigeren Adsorptions-
plétze fiir das Gold bieten. Offenbar wird bei den genannten Temperaturen die Au-
Oberfldachendiffusion in Gang gebracht, welche zu ausreichender Beweglichkeit der
Au-Atome oder moglicherweise sogar kleinerer Au-Cluster fithren, so dass eine Art
Ostwald-Reifung der Au-Keime eintreten kann. Andererseits scheint es eine beson-

ders stabile Kristallitgrof3e zu geben.
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6.6.5. Diskussion zur Struktur, Energetik und Wachstum
des Goldes auf der sauerstoffbedeckten
Re(1010)-Oberfldche

Die Wechselwirkung von Gold mit der (1x3)20/Re(1010)-Oberfldche wurde mit AES,
TDS, LEED und RTM untersucht.

Dabei wurde Gold auf die mit Sauerstoff geséttigte Oberflache bei 400 K aufge-
dampft. Wird die Probe bis 1480 K erhitzt, desorbiert das Gold vollstandig. Die TD-
Spektren weisen zwei Desorptionszustdnde, f; und f,, auf. Dabei stimmt der ;-
Desorptionszustand mit dem Multilagendesorptionszustand von der reinen Re(1010)-
Oberfldche in Peakform und -temperatur iiberein. Der (,-Zustand erwédchst aus
dem f;-Desorptionszustand auf der Hochtemperaturseite. Mit zunehmender Be-
deckung findet sich ein separabler Peak, welcher in Form, Lage und Intensitit mit
dem Monolagendesorptionszustand von der sauerstofffreien Re(1010)-Oberfldche
iibereinstimmt. Dieses Angleichen ist vor allem dem Umstand der Diffusion von
Goldteilchen auf energetisch andere Adsorptionsplitze auf der Rheniumoberflache
zuzuschreiben. Wiahrend des Erwdrmens werden durch Desorption die vom Sauer-
stoff blockierten potentiellen Bindungssplitze fiir die Goldadsorption frei werden.
Die Desorptionsenergie fiir den f3,-Zustand konnte zu E;,; = 362 + 5 kJ/mol be-
stimmt werden. Dabei ist dieser Wert, fiir die nach dem Verfahren von Redhead, mit
einem festen Frequenzfaktor von v;"=10'3s"!, gewonnene Desorptionsenergie des
B2-Zustand mit Vorsicht zu geniel3en, da schon D. Schlatterbeck [88] und R. Wagner
[46] zeigten, dass die Prozesse der Metalldesorption von metallischen Substrato-
berflichen keines Wegs einfacher Natur sind und sowohl Desorptionsenergie und
Frequenzfaktor stark vom Bedeckungsgrad abhéngig sind. Die fiir den f;-Zustand
bestimmte Desorptionsenergie von 380 kJ/mol + 10 kJ/mol findet sich wie zu er-
warten im Bereich der Sublimationsenthalpie des Goldes, AH;;,;,=379.3 kJ/mol [89].

LEED-Untersuchungen des Au/(1x3)20/Re(1010)-Systems liefern in dem untersuch-
ten Au-Bedeckungsbereich keine geordneten Beugungsbilder. Auch RTM-Messungen
zeigen, dass keine geordnete Adsorption bei Raumtemperatur erfolgt, wenn auch

eine bevorzugte Adsorption in den Griben stattzufinden scheint.
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Von der reinen (1010)-Rheniumoberfliche ist bekannt, dass Gold diese benetzt. Aus
den RTM-Messungen der sauerstoffbedeckten Oberfldche ist erkennbar, dass Gold
in Clustern aufwéchst, welche bei niedrigen Bedeckungen kugelférmig aufwach-
sen. Entscheidend sind hier die spezifische freie Oberflachenenergie. Nach Miede-
ma et. al. betrigt diese fiir Rhenium 3.65 J/cm? und fiir Gold 1.55 J/cm?, dies sind
recht dhnliche Werte, die ein benetzendes Wachstum erméglichen [98]. Da im Fall
der Gold Adsorption auf der (1x3)20/Re(1010)-Oberfliche Phasenseparation ein-
tritt, muss die freie Oberflachenenergie der sauerstoffbedeckten Rheniumoberfla-
che sehr stark von der reinen Rheniumoberfliche abweichen, da es jetzt giinstiger

ist eine moglichst geringe Kontaktflache zu bilden.

AES-Untersuchungen zeigen, dass das Sauerstoffsignal wihrend der Goldadsorp-
tion relativ unbeeinflusst bleibt. Dieses Verhalten kénnte durch eine vornehmliche
Adsorption von Gold an sauerstofffreien Rheniumatomen, durch Sauerstoffdiffu-
sion auf die Goldcluster, wie dies zum Beispiel im Fall von Cu/O/Ru(0001) [95] ge-
funden wird, oder durch ein Zusammenschieben der Sauerstoffphase, wie im Fall
von Au/O/Ru(0001) [93, 94, 99] und Au/O/Ru(100)[100], erklart werden. Dabei ist
ein Zusammenschieben der Sauerstoffphase am unwahrscheinlichsten, da es sich
bei der (1x3)20-Phase auf Re(1010) um die Sauerstoffsittigungsstruktur handelt [1].
Die Goldcluster von etwa 20 A Durchmesser, die also bis zu 100 Au-Atome enthal-
ten konnen, weisen eine niedrige Mobilitdt auf der Oberfliche bei Raumtempera-
tur auf, welche jedoch auch durch die Anwesenheit des Sauerstoffs auf der Ober-
fliche beeinflusst sein mag. Dies ist auf die geringe Affinitdt von Gold zu Sauer-
stoff zuriickzufithren. Dadurch findet schon bei Bedeckungen < 1 MLE Gold ein

3D-Inselwachstum statt.

Temperversuche bei 850 K zeigen, dass die Goldteilchen sich zu relativ homogenen
Clustern von ca. 100 A Linge und 50 A Breite mit Zylinderform zusammenlagern.
In den korrespondierenden LEED-Bilder ist eine streifige Uberstruktur erkennbar,
die auf eine Uberlagerung der (1xn)-Sauerstoffiiberstrukturen, mit n = 3,4,5, der
Re(1010)-Oberflédche zuriickzufiihren sind, die gréReren Au-Zylinder scheinen sich
in den Beugungsbildern kaum widerzuspiegeln. Die genannten Sauerstoffstruktu-
ren haben jeweils einen geringeren Bedeckungsgrad als die (1x3)20-Phase, was in

der Tat dazu fiihren konnte, dass wahrend der Desorption bzw. wihrend des Tem-
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perns Au-Diffusion in die freigewordenen, vormals von Sauerstoffatomen blockier-
ten Rheniumadsorptionsplétze einsetzen kann mit der Konsequenz einer verdnder-

ten Bindungsenergie.

Die Prdadsorption von Sauerstoff beeinflusst das Adsorptionsverhalten von Gold
offenbar erheblich. Dazu sei zunédchst kurz die Wechselwirkung von Gold mit der
reinen, also O-freien Metalloberflache rekapituliert: Auf reinen Metalloberflachen
zeigt Gold oft im Bereich der ersten Monolagen benetzendes Verhalten[85, 87, 91].
Dabei finden sich im Allgemeinen in den Thermodesorptionspektren zwei Zustin-
de, der Hochtemperaturdesorptionszustand, welcher zuerst vollstdndig gefiillt wird,
kann dabei der direkten Desorption von der Substratoberfldche zugeschrieben wer-
den, wihrend der bei etwas niedrigeren Temperaturen auftretende Zustand der Mul-
tilagendesorption entspricht [46, 101, 102]. Die Desorptionsenergie der Multilage,
welche der Dissoziation der Gold-Gold-Bindungen zuzuschreiben ist, liegt im Be-
reich von 318 kJ/mol - 360 kJ/mol (Literatur siehe Tabelle 6.2). Der in dieser Ar-
beit bestimmt Wert fiir die Au-Desorptionsenergie aus der Multilage von 380 + 10
kJ/mol liegt etwas iiber denen fiir die basalen (0001)-Flachen gefundenen Werte. Es
scheint, dass sich hier durchaus ein struktureller Einfluss bemerkbar macht, wel-
cher schon in der LEED-Bildern durch die (1x8)-Phase im Multilagenbereich er-
kennbar ist [85].

’ System \ Desorptionsenergie [kJ/mol] \ Literatur
Au/Ru(0001) | Multilage = 318 + 10 [103]
Au/Ru(0001) | Multilage = 340 [104]
Au/Ru(0001) | erste Monolage =373 + 5 [95]
Au/Ru(0001) | Submonolage = 360 + 10 [105]
Au/Re(1010) | Monolage =365 + 5 [diese Arbeit]

Multilage = 380 + 10 [diese Arbeit]
Au/Re(0001) | Multilage = 360 [46]
Au/W(110) Multilage = 350 [106]

Tabelle 6.2.: Desorptionsenergien verschiedener metallischer Adsorbate von reinen
metallischen Substraten.

Im Gegensatz zu den reinen Metalloberflichen weisen Koadsorptionssysteme von
Gold und Sauerstoff auf metallischen Einkristalloberfldchen in den Thermodesorp-
tionsspektren oft nur einen einzelnen Au-Desorptionszustand auf, soweit der Sau-

erstoff fester gebunden ist und somit spdter desorbiert als das koadsorbierte Gold.
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Die Desorptionsenergie von Gold liegt dabei im Bereich der Sublimationsenergie
von Gold [90, 103]. Ahnlich verhiilt sich die Desorption von Silber von der mit Sau-
erstoff vorbelegten Ru(0001)-Oberfldche [103]. In anderen Fillen der Koadsorption,
z.B. von Gold und Sauerstoff auf der Ru(0001) Oberflache, wurde von einer Kom-
pression der Sauerstoffphase berichtet, die zur Anderung des Desorptionsverhal-
tens von Sauerstoff fiihrt [92, 93, 94].

System \ Desorptionsenergie [kJ/mol] \ Sauerstoffbedeckung \ Literatur ‘
Ag/O/Ru(0001) | 256 +5 14 L; LEED:p(2x2) [103]
Au/O/Ru(0001) | 318 £10 15L (103]
Cu/0O/Ru(0001) | 310 und 304 LEED:p(2x1) [95]

Tabelle 6.3.: Desorptionsenergien verschiedener metallischer Adsorbate von sauer-
stoffbedeckten Ru(0001)-Oberfldchen.

Die Literatur zeigt, dass das Desorptionsverhalten von Gold bzw. Sauerstoff von
den sauerstoffbedeckten Metalloberflichen nicht unabhéingig voneinander disku-
tiert werden darf.

Die Desorptionsexperimente in dieser Arbeit wurden mit Heizraten um die 4-5 K/s
vollzogen, das heillt ein einzelnes Experiment dauert etwa 4 Minuten. In dieser Zeit
ist es den Goldatomen leicht méglich, von der Oberflache zu desorbieren oder auf
die ab ca. 800 K zunehmend frei werdenden Adsorptionspldtze der reinen Rhenium-

oberflache zu diffundieren.

Dabei kdnnen im einzelnen folgende Prozesse beim Erwdrmen des Koadsorptions-

systems Au+O auf der Oberfldche stattfinden:

 Sauerstoff:
2040 — (0217, — 02(8) + 20
(¢... freiwerdende Adsorptionsplitze)
([02]7 ;... aktivierter Komplex vor der Desorption = molekularer Precurser)
Sauerstoffrekombination zu O, und Diffusion gefolgt von Desorption von der
Oberfldche oder direkt Desorption des O,-Molekiils von der Oberfliche unter
Zuriicklassung freier Adsorptionsplétze.

e Gold:
(@) Augqg — Aul(g)

(b) Aty — Au*(@) 2L Auyy — Au(g) +o
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(€) Augq — Au™(g) — Au(g)

(d) Augg — Au(g) +o

Abdampfen einzelner Au-Atome von der Oberfliche der 3D-Au-Cluster (a)
parallel dazu findet ein Abdissoziieren einzelner Au-Atome von Au-Clustern
mit Ubergang in eine 2D-Fliissig- oder Gasphase (Au*(g)) und Adsorption
dieser Atome an Bindungsstellen direkt auf der Oberfldche (b) oder Desorp-
tion aus dieser 2D-Fliissig- oder Gasphase heraus (c), sowie Au-Desorption

direkt von der Rheniumoberfldache (d) statt.

Der Anteil der diffundierenden Goldteilchen wahrend des TD-Experimentes scheint
bei hoheren Bedeckungen zu zunehmen, da die Au-Atome nicht schnell genug aus
den Inseln desorbieren konnen. Diese Migration von Gold in neue Adsorptionsplét-
ze wird durch das Wachsen einer Schulter an der Hochtemperaturseite des Multila-
genpeaks angezeigt. Dieser Hochtemperaturzustand wéchst an, bis er schliellich
die Lage und Intensitdt des Monolagenzustandes der reinen Oberflidche erreicht

hat, sofern zuvor genug Au-Atome auf der Oberfldche deponiert waren.

Es konnte gezeigt werden, dass Gold auf der (1x3)20/Re(1010)-Oberfldche im Volmer-
Weber-Modus aufwéchst. Dabei scheinen die Au-Atome bevorzugt in den Grdben
der [(1x3)20]-Rekonstruktion zu adsorbieren. Beim Erwdrmen wird sowohl der Pro-
zess der Desorption von Sauerstoff und Gold angeregt, gleichzeitig ist jedoch auch
die Diffusion von Gold auf Adsorptionspldtze direkt am Rheniumsubstrat moglich,
was sich in dem Auftreten eines zweiten Desorptionszustandes auf der Hochtem-
peraturseite bemerkbar macht.

Die parallel dazu durchgefithren RTM-Messungen zeigen, dass die Diffusion der
Goldpartikel schon ab Temperaturen von 800 K angeregt sind. Ein derartiges Ver-
halten kénnte von grof3er Bedeutung im Hinblick auf die Anwendung von Au/TiO,-
Katalysatoren bei hoheren Temperaturen sein. indem durch thermisch aktivierte
Sinterprozesse irreversible morphologische - und damit einhergehend - chemische
Verdanderungen auf den aktiven Oberfldchen einsetzen, die schlieBlich zu einem all-

madhlichen Verlust der katalytischen Aktivitét fithren konnen.
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6.7. Wechselwirkung von Au mit
TiO,(011)-(2x1)-Filmen auf einer
Re(1010)-Oberflache

Die Wechselwirkung von Goldpartikeln mit TiO,-Oberfldchen ist ein viel untersuch-
tes Gebiet. Vor allem die Wechselwirkung mit der thermodynamisch stabilsten TiO,
(110) Oberflache wurde z.B. durch RTM [16, 83, 97, 107, 108], PES [16], LEIS [15,
109, 110, 111], LEED [110], XPS [110], HRSEM [112, 113]und STS [7] untersucht. Die
Experimente wurden dabei in der Regel an Rutileinkristallen durchgefiihrt. Fiir ei-
ne ausfiihrliche Zusammenfassung zur Katalyse durch Gold auf verschiedenen oxi-
dischen Trigermaterialien sei auf den exzellenten Ubersichtsartikel von Bond und

Thompson verwiesen [114].

Gold wichst auf Rutiloberfldichen in Inseln auf, wobei schon bei relativ kleinen Be-
deckungen ein Ubergang zum 3D-Wachstum erkennbar ist [108, 112]. Die Inselgro-
Be und -form ist dabei leicht durch die Substrattempertur beeinflussbar [112, 113].
Das Gold adsorbiert vor allem an Sauerstofffehlstellen, hier ist Titan nicht vollstan-
dig von Sauerstoff koordiniert und liegt in der Oxidationsstufe +3 vor [9, 82, 115,
116].

Bei den Uberlegungen zur katalytischen Aktivitit ist vor allem auch der Zustand der
Goldpartikel von Interesse. Dabei ist insbesondere die elektronische Struktur der
katalytisch aktiven Cluster von Bedeutung. Tunnelspektroskopische Untersuchun-
gen zeigen, dass der Nichtmetall-Metall-Ubergang bei Goldclustern auf TiO,(110)
ab einem Durchmesser von ca. 3 nm stattfindet [7]; die hochste Aktivitédt zeigen,

wie bereits erwidhnt, Cluster um 2-4 nm [8, 14, 117].

Bei den nachfolgend beschriebenen Untersuchungen steht zunichst die Bestim-
mung der Desorptionsenergie von Gold von der noch wenig untersuchten TiO,(011)-
(2x1)-Oberflache im Mittelpunkt; wir erhoffen uns davon einen ersten Hinweis auf

die Stirke der Bindung zwischen dem Filmsubstrat und den Goldclustern.
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6.7.1. Praparation der goldbedeckten
TiO,(011)-(2x1)-Filme

Nach der Praparation des 8 MLE dicken Rutil(011)-(2x1)-Films wurde dessen Struk-
tur im LEED untersucht. Die verwendeten Filme zeigten die bereits ausfiihrlich be-
schriebene pg(2x2) Beugungsstruktur [10] mit schwachen laufenden Reflexen, wel-

che auf den Beginn von Facettierungsphanomenen hinweisen.

Auf die Filme wurde bei Raumtemperatur Gold aufgedampft. Untersuchungen im
LEED zeigten keine zusitzlichen Beugungsreflexe. Das LEED-Bild ist zum Vergleich
des unbedampften Films aber deutlich diffuser, was auf eine ungeordnete Abschei-
dung der Au-Atome hinweist. Das AE-Spektrum zeigt den erwarteten Gold-Ubergang
bei 69 eV.

Die Probe wurde nun vor das Massenspektromenter gefahren und iiber eine lineare
Heizrampe auf ca. 1350 K geheizt, wihrend die Massen Au (amu = 197), O, (amu =

32) gemessen wurden.

Im Anschluf an das TD-Experiment wurde zur Uberpriifung der vollstindigen Au-

Desorption ein Augerelektronenspektrum aufgenommen.

6.7.2. LEED und AES von Au-bedeckten Rutilfilmen

Die LEED-Serie, Abb. 6.47, zeigt die Verdnderung des Beugungsbildes wiahrend des
TD-Experiments. Im LEED-Bild 6.47(c) ist die Ausgangssituation gezeigt, deutlich
erkennbar ist die charakteristische pg(2x2)-Struktur mit den fehlenden (0, +1/2)-
Reflexen. Nachdem auf dem Film Gold bei Raumtemperatur adsorbiert und wie-
der desorbiert wurde, entstand das LEED-Bild 6.47(d). Zu erkennen ist, dass die
halbzahligen Reflexe an Intensitét verlieren und das Bild insgesamt streifiger wird.
Das LEED-Bild 6.47(e) entstand nach dreimaligem TDS-Experiment, das heil3t drei-
mal Heizen bis 1350 K mit einer Rate von 4.2 K/s. Neben dem (-1,0)-Reflex bzw.
dem (1,0)-Reflex sind Zusatzintensitdten erkennbar. Auch D. Rosenthal beschrieb in
seiner Dissertation das Auftreten dieser Zusatzreflexe unter Bildung einer c(10x4)-
Phase, nachdem der Kristall 45 Sekunden bei 1200 K gehalten wurde [10].
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(e) nach 3x TDS (ohne Ausheilen (f) Schema der pg(2x2)-

in Sauerstoffatmosphére als Zwi- Struktur (schwarz) bzgl. der
schenschritt); 50 eV. Re(1010)-Oberfliche nach
[10].

Abbildung 6.47.: LEED-Bilder =~ (a) der  Re(1010)-Oberfliche, (b)  der
(1x3)20/Re(1010)-Phase, (c¢) des 8 MLE dicken Titandioxid-
films, (d) des Films nach einem TDS-Experiment, (e) des Films
nach drei TDS-Experimenten.
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Diese ausgeprédgte Phase ist hier jedoch nicht zu erkennen, da ein viel diinnerer
Film getempert wurde und die halbzahligen Reflexe der pg(2x2)-Struktur nahezu

vollstdndig verschwunden sind.

—— 8 MLE dicker TiO,-Film nach der Praeparation
—— 8 MLE dicker TiO,-Film + 1 min Au

_50_- einmal getempereter 8 MLE dicker TiO -Film + 2min Au
1 zweimal getemperter 8 MLE dicker TiO -Film
-1004] Re Au - X
| Re Ti (0]
-150 { l l
-200
" 1
T -2504
) 1
Z  -3004
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-400
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-500
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kin. E [eV]

Abbildung 6.48.: Verdnderungen des Rutil TiO2(011)-(2x1)-Films bei Goldadsorp-
tion und -desorption.

Aus der in Abb. 6.48 gezeigten AES-Serie wird zum einen deutlich, dass unter den
verwendeten TDS Bedingungen, ndmlich dem Heizen bis 1350 K im UHYV, das ur-
spriinglich deponierte Gold vollstindig desorbiert wird. Wurde zu Beginn des Ex-
periments das Rheniumsignal bei 33 eV vollstindig unterdriickt, so ist es nach nur

einem TDS-Lauf bereits wieder deutlich erkennbar.

Auch dickere Filme von 16 MLE sind unter den TDS-Bedingungen wenig stabil.
Auch hier sind nach nur einem TD-Durchlauf die Rheniumsignale bei 33 eV und
164 eV wieder gut erkennbar, und die Intensitét der Titan- und Sauerstoffiibergén-

ge nimmt ab.
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Abbildung 6.49.: Verdnderung eines 16 MLE dicken TiO(011)-(2x1)-Films nach er-
folgter Desorption von Gold.
Dieses Verhalten kann unterschiedlich interpretiert werden:

e Zum einen kénnte Desorption von Titan und Sauerstoff zu einer Verringerung
der Schichtdicke fiihren.

e Titan und Sauerstoff konnten ins Rheniumvolumen diffundieren oder umge-
kehrt.

* Die TiO,-Phase lagert sich unter Bildung hoherer Inseln um und bedeckt so-

mit effektiv eine kleinere Fldche als vor dem Heizvorgang.
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6.7.3. Au-Thermodesorption von diinnen
Rutil-(011)-(2x1)-Filmen

Die Thermodesorption von Gold von TiO,-Oberfldchen ist ein zur Zeit noch we-
nig untersuchtes Gebiet. In der Literatur finden sich Arbeiten von Goodman et. al.,
welche mit Thermodesorption unter anderem die Wechselwirkung von Au-Nano-
partikeln mit diinnen TiO,-Filmen mit (001)-Oberflachenorientierung auf Mo(110)
untersucht haben. Die TD-Spektren weisen im Bereich von 0.2 bis 2.0 ML Au nur
ein Desorptionsmaximum auf. Die Analyse der Anstiegsflanke ergab eine Desorp-
tionsenergie von E;,; = 209 + 42 kJ/mol [15], welche sehr viel kleiner als die Subli-
mationsenthalpie von Gold ist (AHg,, = 379.3 kJ/mol [89]). Die Arbeiten zum Sys-
tem Au/TiO,/Mo(100) weisen zwei Desorptionsmaxima in den Gold-TD-Spekten
auf [118].

Bei den im Folgenden gezeigten Ergebnissen wurden facettierte TiO,(011)-(2x1)-
Filme verwendet, um einen Vergleich der hier gewonnenen Ergebnisse mit friihe-
ren Untersuchungen von W. Kudernatsch zur CO-Adsorption auf diesen Filmen zu
ermoglichen.

Falls eine Diffusion der Gold-Cluster und damit eine vorherige Aquilibrierung in
einheitliche Bindungspldtze ausgeschlossen wird, ist es méglich, dass die Gold-De-
sorptionsspektren mehrere Maxima aufweisen, die der Desorption von verschiede-
nen Bindungspldtzen, z. B. an Sauerstofffehlstellen [82] oder Sauerstoffadatomen
[119] oder auch unterschiedlichen Oberflichenorientierungen zugeschrieben wer-

den konnen.

Gold-Thermodesorption von frisch aufgedampften TiO, Filmen

Bei den im folgenden gezeigten TD-Spektren betrug die Heizrate in allen Durch-
laufen g = 4,2 K/s. Zu den Einzelheiten der experimentellen Durchfiihrung siehe
Kapitel 6.5. Die Angabe der Bedeckung an Gold erfolgt wie schon in Kapitel 6.5 be-
schrieben tiber den Vergleich der Integrale der TD-Spektren mit dem Monolagen-

spektrum von der reinen Re(1010)-Oberfléche.

In Abb. 6.50 sind Thermodesorptionsspektren von Gold von einem 8 MLE dicken
TiO2(011)-(2x1)-Film gezeigt, zur Monolagendefinition siehe Kap.6.4.1. Die Spek-
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tren weisen zwei Gold-Desorptionszustinde, f; und B, auf. Dabei ist die desor-
bierende Goldmenge in MLE-Au angeben; eine Monolage Au entspricht, wie in Kap.
6.5 erldutert, der Menge an Gold, die zur Bildung der (1x1)-LEED-Struktur auf der
reinen Re(1010)-Oberfliche benétigt wird.

Die Maxima liegen fiir den ;-Zustand (2.7 MLE-Au) bei T},,4 = 1246 K und fiir den
B2 (2.7 MLE-Au)-Zustand bei T},,4 = 1313 K.

Beide Zustidnde treten gleichzeitig auf. Der f8,-Zustand wéchst langsam mit zuneh-
menden Dosen, dabei verschiebt sich sein Maximum zu hoheren Temperaturen.
Der f;-Zustand ist iiber den gesamten Dosisbereich dominant. Sein Maximum ver-
schiebt sich mit zunehmenden Dosen zu hoheren Temperaturen. Der f82- und ;-

Zustand konnten in dem untersuchten Dosisbereich nicht gesattigt werden.
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Au_Desorption von einem
8 MLE(Ti) dicken TiO,-Film
B, |——0.04 MLE(AU)

—— 0.08 MLE(Au)

—— 0.2 MLE(Au)

B,
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(a) 0.04 - 0.2 MLE-Au.
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—— 0.6 MLE(Au)

—— 0.7 MLE(Au)
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(b) 0.02 - 0.7 MLE-Au.

B

Au-Desorption von einem

8 MLE(Ti) dicken TiO,,-Film
—— 2.7 MLE(Au)
—— 0.7 MLE(Au)

Rate
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TIK]

(c) 0.7 - 2.7 MLE-Au.

Abbildung 6.50.: Gold-TDS-Serie von einem 8 MLE dicken TiO2(011)-(2x1)-Film.

Wegen der Verschiebung der Desorptionsmaxima l4sst sich ohne Kenntnis des Re-
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aktionsmechanismusses keine prézise Aussage zur Desorptionsenergie gewinnen.
Einzig fiir den f3;-Zustand ist eine Analyse der Anstiegsflanke moglich, hier kann
die Desorptionsenergie unabhédngig von Bedeckungsgrad und Frequenzfaktor be-
stimmt werden und errechnet sich zu 325 + 20 kJ/mol.

Diese Desorptionsenergie liegt unterhalb der Sublimationsenthalpie von Gold (AHg,,,
=379.3 kJ/mol [89]). Ahnliche Ergebnisse wurden fiir die Desorption von Gold von
diinnen Rutil(001)-Filmen auf Mo(110) [15] und der Desorption von Silber von Al,O3-
Filmen [120] gefunden. Dabei wurde aus der Anstiegsflanke eine besonders niedri-
ge Au-Desorptionsenergie von E ;s = 209 + 42 kJ/mol bestimmt [15]. Hier wird das
Auftreten einer Desorptionsenergie, welche kleiner als die Sublimationsenergie ist,
damit erkldrt, dass hier Au-Atome bevorzugt von den Inselrindern der Substrato-
berfldche desorbieren und somit als Precursor fiir die Desorption fungieren.

Im Fall der Silber-Desorption von diinnen Aluminiumoxid-Filmen bzw. Einkristal-
len findet sich ebenfalls eine deutlich niedrigere Desorptionsenergie als die Silber-
sublimationsenthalpie [120]. Dabei wird fiir den Bereich von 0.1-1.5 ML Silber eine
starke Bedeckungsgradabhéngigkeit der Desorptionsenergie und des Frequenzfak-
tors gefunden [120]. Bei Bedeckungen >1.5 ML Silber bleibt die Desorptionsener-
gie konstant, liegt jedoch immer noch unterhalb der Sublimationsenthalpie [120].
Dieses Verhalten wird durch die schwache Wechselwirkung zwischen dem Substrat
und den Ag-Adatomen hervorgerufen, welche wesentlich schwicher ist als die Ag-
Ag-Bindung. van Campen et. al. gehen davon aus, dass Desorption bevorzugt an
der Grenzfliche zwischen Oxid und Silbercluster stattfindet und somit die geringe

Desorptionsenergie hervorruft [120].

Sollten die unterschiedlichen Facettenorientierungen verschiedene Desorptions-
energien aufweisen, so konnte aus der Variation der Schichtdicke des Films und
damit der Grolle der Facetten eine Zuordnung der Desorptionszustdnde moglich

sein.
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Au-Desorption von

8 MLE(Ti) (schwarze Spektren)
und einem 16 MLE(Ti) (rotes Spektrum) Bl
dicken TiO,-Filmen
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Abbildung 6.51.: Au-TDS Vergleich eines 8 MLE dicken(schwarz) und eines 16 MLE
dicken (rot) Rutil TiO,(011)-(2x1)-Films. Wegen der geringen Si-
gnalintensitdt sind die Spektren etwas verrauscht, doch ist die ge-

meinsame Anstiegsflanke gut erkennbar.

In Abb. 6.51 sind Gold-Desorptionsspektren von verschiedenen TiO,-Filmdicken
gezeigt. Leider konnte nicht genau die selbe Menge an Gold in beiden Experimen-
ten adsorbiert werden. Gezeigt sind zwei Spektren eines 8 MLE dicken TiO,-Films
mit Goldmenge einmal groer und einmal geringer als die Au-Menge auf dem 16
MLE dicken TiO,-Film. Daher muss die Zuordnung weiter spekulativ bleiben. Mit
grolter Wahrscheinlichkeit kann das f;-Maximum bei T = 1220 K im Desorptions-
spektrum von 0.6 MLE Au der Desorption von der TiO»(011)-(2x1)-Oberflache zuge-
schrieben werden. Im Vergleich der Spektren des 16 MLE und 8 MLE dicken TiO,-
Films ist der ;-Zustand am intensivsten, da die nominale (011)-(2x1)-Fldache die
groflte Adsorptionsflache darstellt und senkrecht zum Massenspektrometer steht,
ist zu erwarten, dass sie den grélten Beitrag zum Signal liefert. Ob eine Intensi-
tdtsabnahme des f,-Zustandes bzgl. des 3, -Zustandes erfolgt, was eine Zuordnung
(z.B. Desorption von Facettenanteilen) des f5,-Zustandes ermdoglichen wiirde, kann

nicht beantwortet werden.

Trotz allem ist das gleichzeitige Auftreten von 2 Desorptionszustdnden sehr inter-

essant. Ob es sich nun dabei um Desorption von verschieden orientierten TiO,-
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Oberflachen handelt oder von energetisch unterschiedlichen Adsorptionsplétzen,
kann aufgrund der bisher in dieser Arbeit gewonnenen Mef3daten nicht endgiiltig
geklart werden. Aus der Literatur ist bekannt, dass Gold bevorzugt an Defektstellen
adsorbiert. In Arbeiten von Matthey et. al. an TiO»(110)-Oberflachen wurde berich-
tet, dass Sauerstoffadatome, die tiber den fiinffachkoordinierten Titanatomen der
Oberfldche adsorbiert sind, die adsorbierte Goldspezies stabilisieren [119]. Das Auf-
treten solcher Sauerstoffadatome ist fiir die Rutil(011)-(2x1)-Oberfldche recht un-
wahrscheinlich, da die Titanatome der Oberfldche keine freien Valenzen aufweisen.
Auf dieser Grundlage konnte unter Umstdnden der f;-Zustand der Desorption von

der (110)-Oberfldche zugeschrieben werden.

Unterstéchiometrischer Titanoxid (TiO,)-Film (x <2)

Durch Erhitzen von stochiometrischem Titandioxid im Vakuum kann Sauerstoff de-
sorbieren, und es entstehen Fehlstellen im TiO,-Gitter, das hei3t eine gewisse Men-
ge an Titanatomen wird nicht mehr in der Oxidationststufe +4 vorliegen. Somit han-
delt es sich bei dieser Phase nicht mehr um TiO,, sondern um ein TiO, Oxidgemisch
mit x <2. Auch scheint die Oberfliche des Rheniumsubstrats nicht mehr vollstindig
mit Titanoxid bedeckt zu sein, was aus dem Auftreten der Rheniumiibergédnge in
den Augerspektren erkennbar ist, siehe dazu Kap. 6.4.4.

Mehrere Studien zeigten, dass sich Goldcluster vor allem an Sauerstofffehlstellen
bilden [82, 80]. Durch partielle Sauerstoffdesorption wihrend des ersten TD-Laufes
sollten nun mehr Defekte auf der Oberfldche vorhanden sein. Temperstudien eines
10 ML dicken TiO»(110)-Films auf Ru(0001) zeigten in den XP-Spektren nach 2 min
bei 900 K schon Anteile von Ti*, welche durch Sauerstoffdesorption entstanden
sind [80] [81]. Zum anderen konnte sich das Flichenverhiltnis der Facetten (siehe
Kapitel 6.4) gegeniiber der nominalen TiO,(011)-(2x1)-Oberfldche gedndert haben,
was durch eine Intensitdtszunahme der Facettenreflexe nach dem Tempern nahe-
gelgt wird. Die Anderung im Flichenverhiltnis sollte sich in den relativen Peak-
verhéltnissen der Desorptionsanteile von Facette und Oberfldche zeigen. Vorauset-
zung ist hier wiederum, dass Gold von Facetten und nominaler Oberfliche unter-

schiedlich desorbiert.

In Abb. 6.52 sind Gold-Thermodesorptionsspektren im Bereich von 0.08 bis 1.2 MLE

Au von einem TiO,-Film gezeigt. Es sind, wie schon in den Spektren von den in
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Abschnitt 6.7.3 vorgestellten Filmen, zwei Desorptionszustdnde erkennbar. Der An-
teil der Desorption von der TiO2(011)-(2x1)-Oberflache hat abgenommen, der f,-
Zustand hat im Vergleich etwas zugenommen. In den Spektren finden sich unter
Umstdnden schon Desorptionanteile von der Re(1010)-Oberfliche, hier beginnt die
Au-Desorption bereits bei T = 1100 K , ebenfalls wiirde das Erscheinen von Re-
Ubergingen in den Augerspektren dieser getemperten Filme, siehe dazu Kap. 6.7.2,

fiir eine Desorption von der Rheniumoberfldche sprechen.

Au_Desorption vom getemperten| B

8 MLE(Ti) dicken TiO -Film 1 B
—0.08 MLE(AU) 2
— 0.4 MLE(Au)
—— 1.2 MLE(Au)

Rate

7T T
800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400
TIK]

Abbildung 6.52.: Gold-Thermodesorption von einem TiO,-Film (x <2), wie er nach

einem TDS-Durchlauf vorliegt.

Chen et. al. zeigten, dass sich das Adsorptions- und Desorptionsverhalten von Gold
auf stark unterkoordiniertem Titan in 1 ML diinnen TiO,-Filmen dem Verhalten
auf metallischen Einkristalloberflachen annédhert [118]. Bei der Adsorption benetzt
Gold vollstdndig die Oberfldche, und in den Gold-Thermodesorptionsspektren fin-
den sich zwei Zustdnde, welche zum einen der Desorption von Ti-Adsorptionspldtzen
und zum anderen der Desorption aus Goldclustern zugeschrieben werden konnen
[118].
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Au-Desorption von einem

zweimal getemperten TiO -Film

0.1 MLE(Au)

0.5 MLE(Au)

zum Vergleich Au-Desorption von einem
einmal getemperten TiO -Film

0.4 MLE(Au)

Rate

—T T T~ T T T T T T T T T
800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400
TIK]

Abbildung 6.53.: Gold-Thermodesorption von einem TiO,-Film, der zweimal das
Thermodesorptionexperiment durchlaufen hat, genauere Erkla-

rung siehe Text.

Die in Abb. 6.53 gezeigten Au-Thermodesorptionsspektren stammen von einem zwei-
mal getemperten Film. Das heilt in diesem Fall, dass zweimal das Thermodesorp-
tionexperiment mit Gold durchgefiihrt, also bis T = 1350 K geheizt wurde, dabei
wurde in jedem Desorptionsschritt das Gold vollstdndig entfernt. Der Au-Verlust
wurde auch mit AES iiberpriift. Bei jedem nachfolgenden TD-Experiment wurde
erneut Gold bei T = 400 K angeboten.

Der Zustand, welcher der Desorption von der TiO»(011)-(2x1)-Oberfldche zugeschrie-
ben werden konnte, ist nun praktisch nicht mehr vorhanden. Das Desorptionsspektrum
weist ndmlich nur noch ein Maximum auf. Die Temperatur, bei der dieses erscheint,
liegt dabei noch unterhalb der Temperatur fiir das Monolagenmaximum (T,4x =
1380 K) und oberhalb des Multilagenpeaks der reinen Rheniumoberfliche bzw. mit
Sauerstoff bedeckten Rheniumoberfldche. Jedoch zeigt das alleinige Auftreten ei-
nes Desorptionszustandes bei Bedeckungen von 0.5 MLE-Gold, dass sich die Ver-
héltnisse auf der Oberfldche verdndert haben miissen. Bei einem Angebot von nur
0.2 MLE-Gold auf dem frisch aufgedampften Titanfilm waren ndmlich schon zwei

Desorptionszustdnde erkennbar gewesen (vgl. dazu auch Abb. 6.50(a)).
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6.7.4. Rastertunnelmikroskopie von auf TiO,(011)-(2x1)
aufgebrachten Goldfilmen

Das in Abb. 6.54 gezeigte RTM-Bild wurde nach 3 min Au-Bedampfen auf einen 10
MLE dicken Rutil(011)-(2x1)-Film gemessen.
Gold wurde dabei bei Raumtemperatur mit einer Knudsenzelle auf den Film aufge-

dampft. Danach fand der Transfer in das Rastertunnelmikroskop statt.

Aus der Aufnahme kann nicht auf bevorzugte Adsorptionsplitze, wie z. B. Stufen-
kanten und Sauerstofffehlstellen, geschlossen werden, die Au-Cluster, die die Form
von spdrischen oder leicht kantigen Aggregaten haben, sind vergleichsweise unge-
ordnet verteilt. Genauere Aussagen sind jedoch erst bei Bildern mit einer verbesser-
ten Auflésung moglich, die bis zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht erhalten werden

konnten.

Abbildung 6.54.: 2000 A x 2000 A Ausschnitt der Rutil(011)-(2x1)-Oberfldche nach 3
minAu (I=0.3nA; U=1YV).

Die Aufnahme zeigt jedoch zweifelsfrei, dass Gold auf der TiO»(011)-(2x1)-Oberfldache
in Form von Inseln aufwichst, wie dies auch schon fiir die (110)-Oberfldache gefun-
den wurde (z.B. [97, 107]). Nach dreiminiitiger Gold-Bedampfung weisen die Gold-
cluster im Mittel einen Durchmesser von etwa 60-70 A auf. Dabei ist die gesamte
Oberfldche sehr dicht mit Inseln bedeckt, so dass das Substrat nicht mehr durch-
scheint, auch im LEED-Bild konnte keine geordnete Struktur beobachtet werden,

sondern nur diffuse Untergrundhelligkeit.
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6.7.5. Zusammenfassung zur Gold-Desorption von diinnen
Rutil(011)-(2x1)-Filmen

Die Gold-Thermodesorptionsspektren von einem 8 MLE dicken TiO,(011)-(2x1)-
Film weisen zwei Desorptionsmaxima, 8; und B2 auf. Dabei ist es sehr wahrschein-
lich, dass der dominante f;-Zustand der Desorption von der nominalen TiO»(011)-

(2x1)-Oberfldche zugeschrieben werden kann.

System Tmax Kl | Eges [kKJ/mol] Literatur
Ti02(001)/Mo(100) 1090-1190 209 + 42 [15]
TiO,(011)(2x1)/Re(10-10) 325+ 20 [diese Arbeit]
TiO,/Mo(100) 1260-1310 [118]
1200 [118]

Tabelle 6.4.: Gold-Desorptionsenergien fiir verschiedene Oberflichenorientierun-
gen von Rutil TiO,; Sublimationsenthalpie von Gold: AHg,;, = 379.3
kJ/mol [89].

Die Desorptionsenergie fiir den 3,-Zustand konnte iiber die Anstiegsflanke zu 325
+ 20 kJ/mol bestimmt werden und liegt damit deutlich unterhalb der Sublimations-
enthalpie von Gold (AHg,; = 379.3 kJ/mol [89]). Fiir die Gold-Desorption von diin-
nen Rutil(001)-Filmen auf Mo(110) wurde ebenfalls eine Desorptionsenergie unter-
halb der Sublimationsenergie von Gold gefunden [15]. Anhand der Anstiegsflanken-
analyse wurde diese zu E g, = 209 + 42 kJ/mol bestimmt [15]. Hier wird das Auftre-
ten einer Desorptionsenergie, welche kleiner als die Sublimationsenergie ist, damit
erklart, dass zundchst Au bevorzugt von den Inselrdndern in eine 2D-Oberfldchen-
Gasphase diffundiert und dann erst von der Oberfldche desorbiert. Diese Inselrand-
atome bilden gewissermalen einen Vorlduferzustand fiir die Desorption.

Ahnlich verhilt es sich im Fall der Silber-Desorption von diinnen Aluminiumoxid-
Filmen und -einkristallen. Neben der wichtigen Erkenntnis, dass die diinnen Oxid-
Filme kein anderes Desorptionsverhalten von Silber aufweisen als die Einkristalle,
wurde auch hier eine sehr viel niedrigere Desorptionsenergie von Silber gefunden
als die Silbersublimationsenthalpie [120]. Dieses Verhalten wird durch die schwa-
che Wechselwirkung zwischen dem Substrat (AlO3) und den Ag-Adatomen hervor-
gerufen. Wie bereits erwéhnt, ist die Bindung zwischen der Oberfldche und den Sil-

berclustern wesentlich schwécher als die Ag-Ag-Bindung im Festkorper[120].
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Bei den Untersuchungen zeigte sich, dass die verwendeten Filme unter den Bedin-
gungen des Experiments, ndmlich Heizen im UHV bis 1350 K mit einer Heizrate von
4.2 K/s, nicht stabil sind. Unabhéngig von der Filmdicke wurde nach Golddesorp-
tion in den Augerelektronenspektren wieder Rhenium detektiert, dessen Signale
vor der Durchfiihrung des TD-Experiments nicht sichtbar waren. Auch in Arbeiten
von Goodmann et. al. finden sich Hinweise zur thermischen Alterung von diinnen
TiO,-Filmen auf Mo(110): Ist vor der Goldadsorption das Mo-LEIS-Signal nicht vor-
handen, so nimmt es mit zunehmender Goldbedeckung immer mehr an Intensitét
zu [118]. Dabei wird die starke Wechselwirkung zwischen Gold und dem unterkoor-
dinierten Titan als Triebkraft fiir die Filmumstrukturierung angegeben [118].
Jedoch nicht nur die Goldadsorption hat einen Einfluss auf die Umstrukturierung.
In den AE-Spektren getemperter diinner Filme zeigt sich schon nach einem TD-
Lauf ohne vorhegehende Gold-Adsorption das zuvor unterdriickte Rheniumsignal,
siehe Kapitel 6.4.4.

Au-Adsorption

DS TDS

(@ Umwandlung der TiO,- (b) Umwandlung der TiO,-
Filmstruktur beim Erhitzen.  Filmstruktur beim Erhitzen.

Abbildung 6.55.: Umwandlung der TiO,- Filmstruktur beim Erhitzen (a) und beim
Erhitzen mit Gold (b);Rheniumsubstrat (blau); TiO»-Film (grau);
Goldcluster (gelb).

Abb. 6.55 liefert einen Erkldrungsversuch. Durch das Heizen werden die geschlos-
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senen Titanoxid-Film-Lagen aufgebrochen und es entstehen separate Inseln. Das
Substrat ist wieder sichtbar, was mit den AES-Ergebnissen vereinbar ist. Die Inseln
weisen auf ihrer nominalen Oberfliche immer noch die TiO,(011)-(2x1)-Geometrie
auf, welche ein pg(2x2)-Beugungsbild hervorruft, denn dieses ist in den LEED-Bildern
nach dem Erhitzen immer noch sichtbar. Das Gold ist nach dem Erhitzen vollstan-

dig desorbiert.

Kurzer Ausblick

Die Wechselwirkung der Goldnanopartikel mit der Titanoxidphase ist vermutlich
komplizierter, als es auf den ersten Blick erscheint, vor allem wenn thermisch in-
duzierte Verdnderungen in Betracht gezogen werden. Denn wie schon aus Arbei-
ten zur Silberadsorption auf Al,O3 hervorging [120], hat ndmlich die Temperatur
einen entscheidenden Einfluss auf das Adsorptionsverhalten des Goldes. In die-
sem Zusammenhang wire der Vergleich der Au-Desorptionsenergien von den ver-
schiedenen TiO,-Oberflichenorientierungen aufschlussreich, weil diese in Zusam-
menhang mit den freien chemischen Valenzen einer bestimmten Oberflichenori-
entierung stehen diirften. Aufschlussreich wire hier unter Umstdnden auch eine
vergleichende Betrachtung der katalytischen Aktivitdt verschiedener Au-freier und
Au-bedeckter Titanoxid-Oberflichen, sowohl im Bezug auf die Adsorption von CO
und O, als auch im Hinblick auf die CO-Oxidation durch Sauerstoff. Dabei wire un-
ter anderem der Frage nachzugehen, ob die Bindungsstédrke zwischen Substrat und

Au-Nanoteilchen einen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit hat.
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7. Zusammenfassung

Angeregt durch die Arbeiten von Haruta et. al. [5, 6] zur CO-Oxidation an oxidischen
Substraten, auf denen Goldnanopartikel feinverteilt vorlagen, wurden in dieser Ar-
beit planare Modellkatalysatoren préapariert und charakterisiert. Dabei stand die
Darstellung homogener epitaktischer Titanoxid-Filme im Mittelpunkt, deren Wech-

selwirkung mit Gold anschlielfend untersucht werden sollte.
1. Re(0001)-Oberfldache

Bei einer Substrattemperatur von T = 850 K wurde in einer Sauerstoffatmosphére
(Po, =5+ 10~7 mbar) Titan auf die basale Re(0001)-Oberfliche, die zuvor mit Sauer-
stoff bedeckt worden war, aufgedampft. Um eine homogene und geordnete Titan-
oxidphase zu erhalten, wurden die Filme im Anschluss an den Aufdampfprozess bis
zu 20 min. in der Sauerstoffatmosphire (pp, = 5 - 10~ mbar) getempert. Die so ent-
standenen Filme wurden mit XPS, LEIS und LEED untersucht.

Es konnte gezeigt werden, dass auf der basalen Re(0001)-Oberfldche Titandioxid im
Stranski-Krastanov Modus aufwichst, das heif3t, es bildet sich zuerst eine benetzen-
de Titanoxidschicht auf welcher Titandioxid in Nanokristalliten weiter aufwéchst.
Die erste geschlossene Lage ruft ein hexagonales Beugungsbild hervor, dessen Git-
terkonstante zu 3.0 + 0.2 A bestimmt werden konnte. Die XP-Spektren dieser Moiré-
Phase weisen neben Ti 4+ kleine Anteile von Titan in Oxidationsstufen <+4 auf.
Dies konnte auf unterkoordiniertes Titan an den Randern der Moiré-Phase [10, 59]
oder/und auf Titanatome, welche in direktem Kontakt mit dem Rheniumsubstrat
stehen [10, 121] zuriickgefiihrt werden.

Die nominale Oberfldche der Kristallite weist eine rechteckige Einheitszelle mit a=
3.2+ 0.2A und b =6.5 + 0.2 A auf. Diese Geometrieparameter stimmen hervor-

ragend mit der Rutil(110)-Oberfldche iiberein. Die XP-Spektren weisen wegen der
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bekannten Spin-Bahn-Aufspaltung der Ti 2p Peaks von 5.7 eV und die Ti 2p- und O

1s-Peaklage auf die Stochiometrie von TiO» hin.
2. Re(1010)-Oberfliche

Dass auf der Re(1010)-Oberflidche ebenfalls epitaktisches Wachstum von TiO, még-
lich ist, wurde bereits durch D. Rosenthal [10, 12] und W. Kudernatsch [79] gezeigt.
Die entsprechenden Rutilfilme weisen die (2x1) rekonstruierte Rutil(011)-Oberflache
auf, welche durch eine pg(2x2)-Struktur in den LEED-Bildern eindeutig erkennbar
ist.

Auf diese Filme wurde im letzten Teil der Arbeit Gold in verschiedenen Mengen auf-
gebracht und mit AES, TDS, RTM und LEED untersucht.

Die Au-Desorptionsspektren von Rutil(011)-(2x1)-Oberflichen weisen zwei -De-
sorptionsmaxima auf. Dabei ist die genaue Bestimmung der Desorptionsenergi-
en unter den gegebenen Umstdnden nicht moglich, da keine Kenntnis {iber den
Desorptionsprozess und demzufolge iiber die Desorptionsordnung besteht. Fiir den
B1-Zustand konnte eine Analyse der Anstiegsflanke durchgefiihrt werden, die dar-

aus resultierende Desorptionsenergie betriagt E ;.5 = 325 + 10 kJ/mol.

Da die in dieser Arbeit verwendeten TiO,-Filme auf mit Sauerstoff bedeckten Rhen-
iumoberflachen prédpariert wurden, liegt es nahe, auch die Wechselwirkung von
Gold mit diesen sauerstoff-terminierten Flachen zu untersuchen.

So wurde die Wechselwirkung von Gold auf der (1x3)20- Phase der Re(1010)-Oberfldche
mit den Methoden LEED, TDS, AES und RTM untersucht.

Dabei ergab sich, dass Gold auf dieser Oberfldche in Clustern aufwéchst. In den
Gold-Desorptionsspektren finden sich zwei Zustidnde, die in Form und Lage iden-
tisch mit denen von der reinen sauerstofffreien Re(1010)-Oberfléiche sind. Jedoch
wird im Falle der sauerstoffbedeckten Oberfliche der Multilagenzustand zuerst ge-
fallt.

Dariiber hinaus zeigen die parallel durchgefiihrten RTM-Messungen, dass die Dif-

fusion von Goldpartikeln schon ab einer Temperatur von 800 K angeregt ist, was zu
erheblicher Mobilitidt der Au-Atome fiihrt.
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8. Summary

Epitaxially TiO, films were prepared by Ti vapor deposition onto Re(1010) and Re(0001)
surfaces at elevated temperatures in an oxygen atmosphere .

Titania films grown on Re(1010) exhibit the (2x1) reconstructed(011)-rutile surface
(10, 12, 79].

The growth of titania onto Re(0001) was followed by means of XPS, LEIS and LEED.
This work shows that rutile films grown on Re(0001) are (110) oriented. The sur-
face unit cell vectors of a=3.2 + 0.2 A und b= 6.5 + 0.2 A, as determined by LEED,
agree very well with the values reported in the literature [24, 59]. Titania grows in
the form of nanoparticles as indicated by running LEED reflexes, onto a closed first
layer of TiO,. The very first TiO, layer almost wets the rhenium surface and can be
explained by two superimposed hexagonal nets with lattice vectors of a; = 2.76 A
substrate (Re) and a, = 3.0 A (adsorbed phase), respectivly, giving raise to a Moiré

pattern.

The TiO,(110) surface has been studied extensively in the past. We were, therefo-
re, more interested in the rutile (011)-(2x1) orientation and its interaction with gold
nanoparticles. Accordingly, gold was adsorbed at room temperature onto the titania
model catalyst surface and studied by means of AES, LEED, STM and TPD.

From measured TD spectra we could estimate the desorption energies within an
accuracy limit of approx. 10%, among others on the basis of a leading edge analysis
and/or the Redhead approximation. The desorption energy for Au on TiO, estima-
ted in this way amounts to 325 + 10 kJ/mol, considerably lower than the heat of
sublimation of Au. To get access to the desorption mechanism and to evaluate mo-

re precise desorption energies further experiments need to be done.

The fairly high sample temperatures (T >1200 K) reqiured for gold desorption cau-

se also part of the TiO, lattice oxygen to desorb, while a substanial desorption of
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Ti atoms could not be recorded, although there definitely occurs also a loss of Ti
atoms as monitored by AES experiments. We therefor assume that Ti atoms diffuse
into the bulk of the Re substrate. Also a part of the O atoms may be spilled over the
Re surface. This is the reason why we studied also the interaction between gold and
the well-known [(1x3)20] phase of the Re(1010) surface.

Accordingly, we present TPD, AES, STM and LEED data of the Au/(1x3)20/Re(1010)
system.

If gold is vapor deposited onto the (1x3)20/Re(1010) surface at room temperature,
it grows via the Volmer-Weber growth mode. At high coverages the Au clusters are
randomly distributed over the surface. However, annealing this disordered layer at
elevated temperatures gives the Au sufficient mobility to agglomerate to cylindrical
shape aggregats that are fairly well oriented parallel to the troughts of the Re(1010)
surface.

Gold thermal desorption spectra exhibit two desorption states, which resemble very
much the spectra obtained from the clean Re(1010) surface both in the temperature
position of the peak maxima and the overall shape of the TD curves. However, a ma-
jor and surprising difference appears for the spectra taken from the oxygen covered
Re surface in that the sequence of the filling of the two Au states is reversed: The Au
multilayer state is populated at small coverages, only at larger depositions the Au
monolayer state becomes filled. During the desorption process not only gold but al-
so oxygen leaves the surface, the latter at considerably lower temperatures: Oxygen
desorption starts around 800 K whereas Au desorption does not set in until 1100 K.
It is, therefore, possible that gold atoms move prior to desorption to adsorption sites
of the Re surface that were initially blocked by oxygen.

This assumption is corroborated by STM studies which show that Au diffusion gains

importance around 800 K sample temperature.
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