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1 Einleitung

Die Adsorption von Fremdatomen und -molekulen (Adsorbaten) auf Oberflachen
(letztere werden oft auch als Substrate bezeichnet) geht oft mit Anderungen der
physikalischen und chemischen Eigenschaften der Oberflache einher. Im Fall von
Metalloberflachen kdnnen so beispielsweise einerseits elektrische und magneti-
sche Eigenschaften beeinflusst oder andererseits die Oberflachenreaktivitat und
katalytischen Eigenschaften verdndert werden. Einen Einblick hierzu liefert das
Kompendium ,,Frontiers in Surface and Interface Science* [1]. Zum Teil lassen
sich so aulRergewohnliche neue Eigenschaften erzielen mit Bedeutung in der tech-
nischen Anwendung, beispielsweise bei der heterogenen Katalyse [2-4], der Da-
tenspeicherung [5-7] oder der Elektrotechnik [8]; sie sind aber auch in der expe-
rimentellen und theoretischen Grundlagenforschung der Chemie und Physik von

groRem Interesse.

In der modernen Wissenschaft, die gemeinhin als ,,Surface Science* bezeichnet
wird, werden an gut charakterisierten Modellsystemen die Struktur, Morphologie
und die Wachstumsmodi von Adsorbaten auf bestimmten Substratoberfléchen
untersucht, in der Hoffnung, aus den gewonnenen Daten ein Verstandnis flr das
Entstehen der neuen Eigenschaften zu entwickeln (siehe z. B. [9, 10]). Gerade in
Hinblick auf die bei der heterogenen Katalyse bei hohen Temperaturen und Dri-
cken ablaufenden Prozesse sind Vereinfachungen notwendig, da die realen Bedin-
gungen der Praxis meist (noch) zu komplex sind, um Rickschlisse auf zugrunde
liegende Mechanismen zu ziehen. Zwischen den Experimenten und realen An-
wendungen besteht also eine Kluft, fir die von H. P Bonzel 1977 der Begriff
pressure and materials gap* [11] eingefuihrt wurde. Auch durch Fortschritte in
der experimentellen Technik wird versucht, diese Liicke zu schlieBen (vgl. hierzu
z. B. den Ubersichtsartikel von D.W. Goodman mit dem Titel ,,Catalysis: From
Single Crystals to the Real World“ [12]).

Wegen ihrer definierten Oberflachengeometrie sind Einkristalle oft Objekte wis-
senschaftlicher Untersuchungen, die auBerdem moglichst unter kontrollierten Be-
dingungen und daher meist im Ultrahochvakuum (UHV) durchgeftihrt werden, da

auf diese Weise unerwiinschte Nebenreaktionen oder andere externe Einwirkun-



gen auf die Oberflache unterbunden werden. Hinzu kommt aber auch, dass die
meisten oberflachensensitiven Untersuchungsmethoden (z. B. Elektronenspekt-
roskopien) gutes Hochvakuum erfordern. Zur Eingrenzung der Komplexitat emp-
fiehlt es sich, zundchst eine spezifische Oberflache des interessierenden Materials
fur die Untersuchung auszuwahlen und sich auf eine Adsorbatspezies zu be-
schrénken, die man dann in definierten Mengen und bei einer zunéchst konstant
gehaltenen Temperatur auf die Oberflache aufbringt. Denn Art und Zahl der ad-
sorbierenden Spezies nehmen entscheidenden Einfluss auf die freie Oberflachen-
energie und bestimmen somit die voneinander abhangigen geometrischen und
elektronischen Strukturen der Oberflache. Danach verfolgt man zumeist den Ein-
fluss von Temperaturdnderungen auf die vorgenannten Eigenschaften. Eine weite-
re Erh6hung der Komplexitat kann dann erfolgen, indem man zusatzliche (Ko-)
Adsorbate hinzuftgt. So ist es moglich, sich den realen Reaktionsbedingungen bis

zu einem gewissen Grad schrittweise anzunéhern.

Die an den Modellsystemen erhaltenen experimentellen Ergebnisse und Einzel-
Erkenntnisse kdnnen dann in der Summe dabei helfen, die unter realen Bedingun-
gen vorliegenden Gegebenheiten und ablaufenden Prozesse zu verstehen und neue
Anwendungsmethoden nicht mehr durch Probieren oder Zufall, sondern gezielt in
der Art der Kombinatorischen Chemie zu erschlie3en. Dies wurde von G. Ertl in
zwei abschlieRenden Zitaten seines Ubersichtsartikels ,,Reactions at Well-defined
Surfaces® [13] auf den Punkt gebracht: “Surface science has shown that
catalytic molecular design is possible. (...) Increasingly single-crystal studies
define the active site structure desired in the industrial catalyst” [14]. Und, zitiert
aus Ref. [15]: “Probably the most important conceptual benefit which studies of
this sort have to offer to catalytic science as a whole is a framework of mechanis-
tic concepts, principles, and insights, which should be part of the intellectual

equipment of anyone working in the field of heterogeneous catalysis .

Da in der Technik Ubergangsmetalle haufig als Katalysatoren eingesetzt werden
[2, 3], ist eine Steigerung von chemischer Aktivitat und Selektivitat haufig da-
durch zu erreichen, dass man ihre Oberflachenstruktur und/oder -morphologie
durch Adsorption dinner Filme veréndert. Unter dem Strich kdnnen dann z. B.
wertvolle Energieeinsparungen sowie Verbesserungen von Reaktionsausbeuten

erreicht werden. Solche fir die katalytische Aktivitat vorteilhaften Adsorbate be-
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zeichnet man brigens als ,,strukturelle Promotoren (structural promoters)* [3].
Vermindert ein Adsorbat hingegen die Selektivitat oder die Reaktionsrate, spricht
man von einem ,,Katalysator-Gift (catalyst poison)*. Dariiber hinaus sind auch
,elektronische Promotoren* bekannt, bei denen stark polare Adsorbate wie z. B.
Alkalimetalle oder Halogene auf die Oberflache gebracht werden und fir drasti-
sche Veranderungen der lokalen Oberflachen-Ladungsdichte sorgen [16, 17].

Im Hinblick auf die sogenannte Bimetallkatalyse [18] sind diinne Edelmetallfilme
der Miinzmetalle (Kupfer, Silber und Gold) auf Ubergangsmetallen (Fe, Co, Ni,
Ru, Rh, Pd oder Ir, Pt) oft katalytisch aktiv und kdnnen als Modellsysteme flr die
heterogene Katalyse dienen (z. B.: Cu/Ni, Au/Pd, Cu/Ru). Insbesondere die Ober-
flachen hitzebestdndiger Metalle wie Ruthenium, Wolfram, Molybdé&n und Rheni-
um sind zudem durch Hochheizen relativ einfach zu reinigen und eignen sich auf-
grund ihrer hohen Kohésivenergie und oft wenig ausgepréagten Oberflachenlegie-
rungsbildung als Substrat fur dunne Edelmetallfilme, da diese durch Thermode-

sorption leicht wieder von der Oberflache entfernt werden kdnnen.

J. H. Sinfelt fuhrte bereits in den 1970er Jahren zahlreiche Untersuchungen zum
bimetallischen System Kupfer/Ruthenium durch und wies auf dessen Bedeutung
als Katalysatormaterial in der Kohlenwasserstoff-Synthese hin [18-20]. Weitere
Untersuchungen von G. Ertl, K. Christmann und anderen zur Adsorption von
Kupfer auf Ru(0001) als bimetallischem Modellsystem folgten [21-28]. Zudem
fanden Untersuchungen zum Wachstum von Silber [29, 30], Gold [30-34] und
Palladium auf Ru(0001) [30] statt.

Obwohl sich Rhenium aufgrund seiner Analogie zum ebenfalls im hcp-System
kristallisierenden Ruthenium (vgl. Kap. 4.2.3.3) und der genannten Vorteile expe-
rimentell als Substratmaterial anbietet, sind in der VVergangenheit nur recht wenige
Untersuchungen an Rheniumoberflachen [v. a. 35-39] durchgefiihrt worden, wes-
halb wir in der Arbeitsgruppe Christmann schon langer einen gewissen Fokus auf
dieses Metall gelegt haben [40-63].

Im Hinblick auf bimetallische Systeme fand und findet Rhenium seit Ende der
60er Jahre vor allem als Katalysator bei der Benzinherstellung Verwendung. Es

dient in der Mineral6lindustrie beim Reforming-Prozess als Additiv (Promoter)
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bei Platinkatalysatoren (Pt/Re auf y-Al,Os) [64- 67]. Die damalige Entdeckung
[68] flihrte zeitweise zu Lieferengpassen [69] des seltenen Metalls.

Die mit kubischen fcc(110)-Oberflachen strukturell vergleichbaren hexagonalen
hcp(1010)-Oberflachen sind fiir katalytische Anwendungen oft von besonderem
Interesse, da sie eine geringe Koordinationszahl und Oberflachenatomdichte auf-
weisen (,,open surfaces” [70, 71]). Dies bedeutet ndmlich, dass mehr energetisch
gunstige Adsorptionsplatze flr reaktive Oberflachenspezies zur Verfugung stehen.
Trotzdem wurden den hcp(1010)-Oberflachen im Allgemeinen und der Rheni-
um(1010)-Oberflache im Besonderen bisher wenig Aufmerksamkeit geschenkt,
weshalb wir diese Oberflachenorientierung fur unsere Studien gewahlt haben.

Im Rahmen von anderen Untersuchungen hatte D. Rosenthal zudem gefunden
[59], dass die sauerstoffbedeckte Rhenium(1010)-Oberflache eine geeignete Sub-
stratoberflache zum Wachstum von epitaktischen Titandioxid(011)schichten dar-
stellt. Diese kénnen als Substrat fur katalytisch aktive Goldpartikel dienen. Wie
M. Haruta et al. Anfang der 90er Jahre herausfanden, besitzt das als Volumenme-
tall inaktive Gold eine hohe Oxidationsaktivitat gegentiber CO, sobald es fein
verteilt ist und mit einer bestimmten PartikelgroRe auf einigen Metalloxidoberfla-
chen vorliegt, wobei TiO, besonders effektiv ist [72-74]. An dieser Stelle sei auch
auf die einschlagigen Arbeiten von W. Kudernatsch [60] und S. G. Schubert ver-
wiesen 61]. Die Wahl eines Rheniumkristalls als Substrat hat neben den oben be-
reits erwéhnten Vorteilen den zusatzlichen VVorzug, durch gezielte Epitaxie spezi-
ell die Rutil(011)-Oberflachenorientierung zu praparieren, die bisher kaum unter-
sucht wurde [75].

Ausgangspunkte dieser Arbeit bilden nun einerseits die von A. Vollmer [46], C.
Pauls [44, 45] und L. Messahel [47] erhaltenen Resultate zur i) Goldwechselwir-
kung mit der Rhenium(1010)-Oberflache und andererseits die von J. Lenz [40, 48]

gewonnenen Erkenntnisse zur ii) Sauerstoffadsorption auf eben dieser Oberflache.

i) Basierend auf Beobachtungen, die A. VVollmer in ihrer Dissertation am
Bimetallsystem Au/Re gemacht hatte, waren von C. Pauls detaillierte LEED- und
LEED-I-V-Messungen an den entsprechenden Oberflache durchgefiihrt worden,
welche die Grundlage der anschlieBenden dynamischen Strukturrechnungen von
L. Messahel bildeten.
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ii) Die Adsorption von Gasen kann zu strukturellen Verdnderungen der Geometrie
und Struktur des Substrates fuhren, die wie zuvor erwéhnt die katalytischen Ei-
genschaften stark beeinflussen kdnnen, wobei gerade der reaktive Sauerstoff in
der Lage ist, die Oberflachenmorphologien von Ubergangsmetallen stark zu ver-
andern oder sogar Metalloxide zu bilden [76, 77].

Die daher bereits 1994 von J. Lenz durchgefiihrten Untersuchungen zur Sauer-
stoff-Wechselwirkung mit der Rhenium(1010)-Oberflache gewannen erneutes
Interesse, als man sich wegen der in jlingster Zeit wachsenden Bedeutung von
Rhenium und rheniumbasierten Legierungen als Katalysatormaterial [78-88] unter
anderem mit deren Wechselwirkung mit Sauerstoff befasste und die entsprechen-
den Vorgange auch von theoretischer Seite beleuchtete, wie kiirzliche Arbeiten
von Kaghazchi und Jacob [89, 90] zur Stabilitat von Rhenium-Sauerstoffphasen

zeigten.

In der vorliegenden Arbeit wurden nun die beiden Systeme Au/Re(1010) und
0,/Re(1010) erstmalig mit Hilfe von Rastertunnelmikroskopie untersucht, um
einerseits die friiher erhaltenen Resultate zu verifizieren und andererseits durch
Einsatz der neuen Methode RTM Oberflachenstrukturen und -morphologie im

Realraum und mit atomarer Auflésung zu bestimmen und zu charakterisieren.

Zusatzlich wurden auch rastertunnelmikroskopische Messungen am komplexeren
Adsorbatsystem Rhenium-Sauerstoff-Gold vorgenommen, um die Effekte einer
gemeinsamen Adsorption (Koadsorptionsphdnomene) der beiden Elemente zu

studieren.

Auch im Hinblick auf die zuvor erwahnten Untersuchungen zu den TiO,-Filmen
ist es natdrlich sinnvoll, diese drei Systeme bezlglich ihrer Realraum-Strukturen

und deren Abhéngigkeit von Bedeckungsgrad und Temperatur zu betrachten.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Die Ausgangsmaterialien

2.1.1 Rhenium

Rhenium ist das dritte Element der siebenten Nebengruppe des Periodensystems,
die es zusammen mit dem Mangan und dem (allerdings instabilen) Technetium
bildet. Es ist ein weillglanzendes, hartes Metall, welches an Luft bestandig ist.
Mit einem Anteil in der Erdkruste von nur 107 % ist es ein duRerst seltenes Ele-
ment, so dass es erst 1925 durch das Chemiker-Ehepaar Ida Tacke und Walter
Noddack entdeckt wurde. Die beiden fanden das Element nach systematischer
Suche und gezielter Anreicherung [91] bei rontgenspektroskopischen Untersu-
chungen der Mineralien Tantalit (Fe,Mn)[TaO3], und Columbit (Fe,Mn)[NbOs].,
die sie in Berlin durchfiihrten [92].

Rhenium kommt in der Natur nicht gediegen vor, sondern nur in Verbindung mit
anderen Mineralien wie Alvit (ZrSiOas), Columbit und Molybdénglanz (MoSy).
Wegen seines hohen Anteils in letzterem wird es vornehmlich aus diesem gewon-
nen. Das Molybdansulfiderz wird dabei gerostet, wobei sich das fliichtige
Rheniumheptoxid Re,O; in der Flugasche anreichert. Es sei nebenbei bemerkt,
dass das Heptoxid das thermodynamisch stabilste Rheniumoxid ist und die Wer-
tigkeitsstufe +7 des Rheniums représentiert.

Das Re,O; wird mit ammoniakhaltigem Wasser in Ammoniumperrhenat
NHsReO, Uberfihrt, aus dem dann durch Reduktion mit Wasserstoff bei 400 -
1000 °C das Metall gewonnen wird.

Rhenium besitzt die Elektronenkonfiguration [Xe] 4f** 5d° 6s% Da es somit nur
gefullte und halb gefillte Schalen besitzt, ist es chemisch stabil.

Die haufigsten Oxidationsstufen des Rheniums liegen zwischen +111 und +VI11I.
Seine Dichte betragt 21,03 g/cm?®, so dass Re zu den schwersten Elementen des

Periodensystems gehdort. Aufgrund seiner hohen Kohésivenergie von 775 kJ/mol
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[93] schmilzt es erst bei 3180 °C, wodurch es neben Wolfram zu den hochst-
schmelzenden Metallen gehort. Der Siedepunkt liegt bei 5870 °C.

Das Metall wird zur Herstellung von speziellen Thermoelementen fiir Hochtem-
peraturmessungen sowie von Gliihkathoden eingesetzt, findet aber auch, speziell
in Legierungen mit Platin, als Reforming-Katalysator fur langkettige Kohlenwas-
serstoffe Verwendung [92, 94, 95].

In oberflachenphysikalischen Experimenten eignet es sich wegen seiner hohen
thermischen und mechanischen Stabilitat hervorragend als Substrat, da es gut zu
handhaben ist. Allerdings ist die Reinigung ziemlich aufwendig (vgl. Kap. 3.1.3).

2.1.2 Die Rhenium(1010)-Oberflache

Rhenium kristallisiert in der hexagonal dichtesten Kugelpackung. Die Parameter
der Volumenelementarzelle betragen a =b = 2,761 A und ¢ = 4,456 A,
a(a,b)=P(a,c)=90° und y(b,c) =120° [96].

- 3

7 o)
d

Abbildung 1 a: Die (1010)-Oberflache als Seitenflache des hexagonalen Prismas [40].
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Die (1010)-Oberflache stellt die Seitenflache des hexagonalen Prismas dar und ist
durch dichtgepackte Reihen und Graben in [1210]-Richtung gekennzeichnet. In-
soweit dhnelt die (1010)-Fl&che in ihrer Struktur der fcc(110)-Oberfléche.

Die hcp-(1010)-Oberflache kann grundsatzlich in zwei unterschiedlichen Sub-
Strukturen auftreten, da aufgrund der dreizahligen Symmetrie der C-Achse ab-
hangig vom Rotationswinkel (120°) (vgl. Abb. 1 a) zwei alternierende Schichtab-
stande vorliegen. Die beiden Unterstrukturen (Modifikationen) kdnnen somit
durch Entfernen der jeweils obersten Atomlage ineinander Gberfuihrt werden und

werden als A- und B-Terminierung bezeichnet. (s. Abb. 1 b).

[0001]

A-Terminierung ﬁ

>[1210]

d, = 0,805 A

[0001]
B-Terminierung ?

»[1210]

d, = 1,605 A

Abbildung 1 b: Die A- und B-Terminierung der (1010)-Oberflache [40].
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Die A-Terminierung ist die Oberflache mit der geringeren Korrugation und der
hoheren Koordination. Hier haben die Oberflachen-Rheniumatome acht Nach-
barn.

Bei der stérker korrugierten B-Terminierung sind es dagegen nur sechs Nachbar-
atome. Da man somit fur die A-Terminierung eine niedrige Oberflachenenergie
erwartet, gilt diese als die wahrscheinlichere Oberflachenkonfiguration. Dies wur-
de auch bereits 1980 durch eine erste LEED-Strukturanalyse von Davis und Zeh-
ner nachgewiesen und spater von Doll et al. bestatigt [97, 98].

Die Oberflache ist, wie schon gesagt, von Graben in [1210]-Richtung durchzogen,
die der Flache eine starke Anisotropie verleiht und die, wie sich zeigen wird, Ad-
sorptions- und Wachstumserscheinungen erheblich beeinflusst.

Abbildung 2: Die beiden durch Entfernen der jeweils ersten Atomlage ineinander tber-
fuhrbaren Re(10-10)-Unterstrukturen, jeweils charakterisiert durch Graben in [1210]-
Richtung. Auf der linken Halfte des Modells sieht man die stabile und tatsachlich vor-
kommende A-Terminierung, auf der rechten Seite die (hypothetische) B-Terminierung
[41].

2.1.3 Gold

Gold ist ein rétlich-gelbes weiches Metall, welches dufRerst gut form- und dehnbar
ist. Das Metall ist sehr edel und wenig reaktiv. Es ist somit bestdndig gegentber
Luft und vielerlei korrodierenden Substanzen. In der Natur kommt es meist gedie-

gen vor.

18



Gewonnen wird das Element z. B. durch Goldwaschen, das Amalgamverfahren -
welches die Legierungsbildung zwischen Gold und Quecksilber und dessen nied-
rigen Schmelzpunkt ausnutzt - und die Cyanidlaugerei. Hierbei wird das Gold in
sauerstoffhaltiger Natriumcyanid-L6sung als Komplexverbindung aus dem Roh-
erz geldst und nach Filtration mit Zinkstaub wieder ausgefallt.

Im Periodensystem steht Gold in der Gruppe der Miinzmetalle, also der ersten
Nebengruppe des Periodensystems mit der Elektronenkonfiguration [Xe] 5d*° 6s”.
Die hdufigsten Oxidationsstufen sind +I und +I11.

Au hat eine vergleichsweise hohe Elektronegativitat sowie eine hohe Dichte mit
19.32 g/cm®, allerdings ist seine Kohasivenergie mit 368 kJ/mol [93] eher gering.
Daher schmilzt Gold bereits bei 1064.4 °C zu einer grunlichen Flussigkeit. Ab
2660 °C geht Gold (hauptsachlich in Form von Dimeren) in die Gasphase Uber
[92, 94, 95, 99].

Schon seit Jahrtausenden findet Gold aufgrund seiner Bestandigkeit und guten
Formbarkeit sowie wegen seines optischen Reizes als Werkstoff bei der
Schmuckherstellung Verwendung. Schon frith als Munzmetall verwendet, dient es
auch heute noch als internationales Zahlungsmittel. Weiterhin wird es vor allem
wegen seiner Korrosionsbestandigkeit in vielen Bereichen wie z. B. der Elektro-

nik als Schutzbeschichtung verwendet.

Gold kristallisiert kubisch flachenzentriert mit einer Gitterkonstante von 4,078 A
[92].

2.1.4 Sauerstoff

Sauerstoff ist unter Normalbedingungen ein farbloses und geruchloses Gas.

Er wurde bei der Erforschung von Verbrennungsvorgangen unabhangig vonein-
ander im Jahre 1771 von Carl Wilhelm Scheele und im Jahre 1774 von Joseph
Priestley entdeckt [100].

Er bildet mit nahezu 21 % einen wesentlichen Anteil an der Luft.
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Sauerstoff liegt hierbei meist als dimeres paramagnetisches Molekil mit einem
Triplett-Grundzustand vor. Atomarer Sauerstoff ist hingegen nur unter extremen
Bedingungen anzufinden.

Weiterhin besteht jedoch auch eine allotrope Modifikation aus drei Sauerstoff-
atomen - das Ozon. Ozon ist metastabil und entsteht beim Einfluss von ultravio-
lettem Licht oder elektrischer Entladung auf Disauerstoff. Im gewinkelten dia-
magnetischen Ozonmolekl liegt der Sauerstoff in einem Singulett-Grundzustand
vor.

Rechnet man zu seinem Anteil an der Luft noch seine zahlreichen organischen
und anorganischen Verbindungen und somit auch sein Vorkommen im Wasser der
Erdkruste hinzu, ist Sauerstoff mit einem Anteil von 48,9% das haufigste Element
in der Erdkruste und nach Eisen das zweithdaufigste Element insgesamt [92].
Disauerstoff schmilzt bei 54.4 °K und siedet bei 90.2 °K. Zwischen diesen beiden
Temperaturen liegt er als blassblaue Flissigkeit vor. Beim Ubergang in den festen
Zustand bildet er zuerst kubischen y-Sauerstoff, dann unterhalb von 44 °K den
rhomboedrischen B-Sauerstoff und liegt zuletzt unterhalb von 24 °K in Form
monokliner Kristalle vor. Diese Phase bezeichnet man als a-Sauerstoff [101].

Die vergleichsweise sehr tiefen Temperaturen, bei denen kondensierte O,-Phasen
existieren, zeigen, dass zwischen den O,-Molekiilen ganz tiberwiegend van-der-
Waals-artige Wechselwirkungen vorherrschen.

Sauerstoff ist das achte Element im Periodensystem und steht mit der Elektronen-
konfiguration [He] 2s? 2p* zusammen mit Schwefel, Selen, Tellur und Polonium
in der sechsten Hauptgruppe.

Sauerstoff ist fiir viele Organismen essentiell zum Uberleben. Zudem ist er an
unzéhligen Reaktionen wie z. B. Verbrennungs- und Korrosionsvorgéangen betei-

ligt.
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2.2 Wachstumsmechanismen dinner Filme

Da in der vorliegenden Arbeit Adsorptions- und Wachstumsprozesse eine ent-
scheidende Rolle spielen, soll zunéchst auf einige Aspekte des Filmwachstums

eingegangen werden.

2.2.1 Epitaxie

Mit ,,Epitaxie* wird die sogenannte orientierte Substanzabscheidung von einem
Gast- auf einem Wirtskristall bezeichnet. Ursache sind spezifische atomare oder
molekulare Wechselwirkungen im unmittelbaren Oberflachenbereich. In einem
friiheren erschopfenden Ubersichtsartikel hat der Mineraloge Alfred Neuhaus den
Begriff ,Epitaxie‘ erldutert und zahlreiche Beispiele fiir Epitaxie-Systeme gege-
ben [102].

Der Begriff ,Epitaxie* setzt sich aus den griechischen Wortern ,,epi® und ,,taxis*
zusammen und bedeutet so viel wie ,,dariiber geordnet®. Die oben erwéhnten
intermolekularen Wechselwirkungen bedingen, dass bestimmte geometrische Po-
sitionen auf der Wirtskristall-Oberflache giinstig fiir die ,,Ansiedlung® eines ad-
sorbierenden Atoms oder Molekdils sind, wéhrend andere eher ungiinstig sind. Auf
diese Weise bilden sich, wenn das entsprechende Anlagern der Atome oder Mole-
kile in der dritten Dimension erfolgt, spezifische Kristallwachstumsformen her-

aus.

Waihrend frither der Begriff ,Epitaxie‘ ausschlieBlich auf Systeme beschrinkt war,
bei denen Wirts- und Gastkristall aus chemisch unterschiedlichen Substanzen be-
standen, so wurde diese Bezeichnung in den vergangenen Jahrzehnten zunehmend
auch auf solche Systeme angewandt, bei denen Wirts- und Gastkristall chemisch
identisch sind. Man unterscheidet folglich zwischen Heteroepitaxie und Homoepi-

taxie.

Beim homoepitaktischen Wachstum kann man z. B. Filme ziichten, die einen ho-

heren chemischen und kristallographischen Reinheitsgrad als das Substrat aufwei-
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sen. Mit Hilfe des (hetero-)epitaktischen Wachstums lassen sich Filme erzeugen,
die in der Natur nicht als Einkristall existieren, was insbesondere im Bereich der
Physik magnetischer Materialien zu Eisen- und Kobaltfilmen mit kubisch-
flachenzentrierter Struktur geftihrt hat [103-113].

Die kristallographische Orientierung eines aufwachsenden Films und damit auch
seine Morphologie kdnnen tblicherweise durch die Strukturparameter des Wirts-
kristalls (Substrats) vorgegeben werden, auRerdem lassen sich weitere Details des
Wachstums durch thermodynamische und kinetische VVorgaben wie Temperatur
und Aufdampfrate beeinflussen. So er6ffnen sich Mdglichkeiten, Oberflachen zu
schaffen, die unterschiedlichsten Anforderungen gentigen. Dies ist beispielsweise
fur die Fertigung spezieller elektronischer Halbleiter-Bauelemente von groRem

Interesse.

Die Energie jedes Substratatoms ist im Kristallvolumen minimiert. An der Ober-
flache haben die entsprechenden Atome eine zusétzliche Energie, eben die Ober-
flachenenergie, die aber durch Adsorptionsprozesse verringert werden kann. In-
wieweit das Substrat seine Ordnung auf das Adsorbat tbertragen kann, hangt nun
vor allem davon ab, wie die AtomgréRen und Atomabstédnde der beiden Materia-
lien zueinander ,,passen. Sofern die Unterschiede nicht zu grof3 sind, ist
epitaktisches Wachstum mdglich, d. h. es ist fur das Gast-Material energetisch

vorteilhaft, sich der Symmetrie des Substrats anzupassen.

Dennoch flhren selbst schon geringe Unterschiede in den Strukturparametern
zwischen Adsorbat- und Substratgitter, die man auch als Gitterfehlanpassungen
(,,Misfits*) bezeichnet, zu elastischen Verspannungen, die oft von der Schicht-
héhe des Adsorbats abhédngen und zu veranderten Strukturen der Oberflache fiih-
ren kénnen. Andern sich dabei die Periodizitaten von Film- oder Substrat-
Oberflache, hat man es mit sog. Rekonstruktionen zu tun. Triebkraft dafir ist zu-
meist das Bestreben, die Oberflachenenergie und somit die Gesamtenergie des
Systems zu minimieren. Daher treten beim heteroepitaktischen Filmwachstum
oftmals Verspannungen auf, die periodische oder auch nichtperiodische Struktur-

veranderungen innerhalb der einzelnen Schichten zur Folge haben kénnen.
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2.2.2 Die drei makroskopischen Wachstumsmodelle

Betrachtet man das Kristallwachstum auf Oberflachen unter der (bei niedrigen
Temperaturen allerdings haufig unzulassigen) Annahme des thermodynamischen
Gleichgewichts, was der Abwesenheit von kinetischen Aktivierungsbarrieren ent-
spricht, so gibt es klassisch drei makroskopische Wachstumsmodi. Kinetische
Einflisse duRern sich z .B. in Diffusionsprozessen oder chemischen Reaktionen,
doch seien diese fir die nachfolgenden Betrachtungen zunéchst ausgeklammert;
auf sie wird kurz im folgenden Kapitel (2.2.3) eingegangen. Zugegebenermal3en
liegen solche ,,idealen* Gleichgewichts-Félle in der Praxis selten vor; dennoch
erwéchst aus der im Folgenden préasentierten Abschétzung eine nitzliche Klassifi-
zierung moglicher Wachstumsarten.

Nach E. G. Bauer mussen die freien Oberflachenenergien von Adsorbat cads, Sub-
strat osub und der inneren Grenzflache ogr zwischen beiden in Abhangigkeit von

der jeweiligen Schichtdicke in Betracht gezogen werden [114].

Lage-fiir-Lage Lage-plus-Insel Inselwachstum
Wachstum Wachstum

®<1ML

IML<®<2ML

0>2ML

Abbildung 3: Schematische Darstellung der drei makroskopischen Wachstumsmodi
[114]. 6 bedeutet den Bedeckungsgrad, und eine Monolage (1 ML) ist definiert als Quoti-
ent aus der Zahl der adsorbierten Molekile und der Zahl der Molekdle, die maximal in

einer dicht gepackten monomolekularen Schicht adsorbiert werden kénnen.

Ist die Wechselwirkung von Adsorbat und Oberflache von Anfang an sehr
gering gegenuber der Wechselwirkung zwischen den Adsorbatteilchen, wird ein
vollstandiges Benetzen der Oberflache verhindert. Aufgrund der groReren Anzie-

hung der Adsorbatatome untereinander bilden sich Adsorbatcluster auf der Ober-
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flache, die zu dreidimensionalen Inseln heranwachsen. Dieses Inselwachstum
wird auch als VVolmer-Weber (VW)-Wachstum bezeichnet [115, 116]. Hier ist Gads
+ ogr > osub, d.h. die Substratoberflache ist fir die Ausbildung einer vollstandigen
Adsorbat-Lage zu energiearm.

Ist hingegen cads+ ogr < osub, kann aufgrund eines hohen Energiegewinns beim
Aufbau von Substrat-Adsorbat-Bindungen eine vollstdndige Lage gebildet wer-
den, das Adsorbat ,,benetzt* die Unterlage. Die Wechselwirkung zwischen den
Adatomen und dem Substrat ist also groRer als die zwischen den Atomen in der
Adsorbatschicht. Erst wenn eine Lage abgeschlossen ist, kann es zur Bildung ei-
ner nachsten Adsorbatschicht kommen, vorausgesetzt, die ,,Substrat+1 Lage-
Adsorbatoberfliche* sorgt immer noch fiir einen Energietiberschuss bei der Bil-
dung einer Adsorbat-Bindung. Dennoch ist im Allgemeinen jede folgende Lage in
der Regel schwacher gebunden ist als die vorhergehende. Man spricht in diesem
Fall von Lage flr Lage- oder Frank-van-der-Merwe (FM)-Wachstum [117-119].

Kehrt sich nun bei hoheren Lagen z. B. aufgrund zunehmender Verspannungen in
der Adsorbatschicht das Verhaltnis der Oberflachenenergien um, erfolgt ein
Ubergang vom Lagen- zum Inselwachstum. Die Bindungsenergie zwischen
Adsorbat und Substrat ist flr die Ausbildung vollstandiger Schichten nicht mehr
ausreichend. Dann erfolgt ein Lage-plus-Insel- oder Stranski-Krastanov (SK)-
Wachstum [120, 121].

2.2.3 Die Kinetik des Filmwachstums

Da Systeme sich bei Raumtemperatur selten im thermodynamischen Gleichge-
wicht befinden, wird in mikroskopischen Modellen der Einfluss kinetisch kontrol-
lierter atomarer Prozesse auf die Filmbildung betrachtet [122, 123]. Die Adsorpti-
on und Desorption auf einer Substratterrasse, die Diffusion der Adatome sowie
die resultierende homogene oder heterogene Keimbildung sind dabei von beson-

derem Interesse.
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Adsorption Desorption Filmwachstum

Defekt- Diffusion Keimbildung
adsorption Interdiffusion

Abbildung 4: Darstellung der verschiedenen Prozesse des Filmwachstums nach dem mik-
roskopischen Modell [123].

Homogene Keimbildung erfolgt zwischen identischen Bindungspartnern im We-
sentlichen statistisch auf der Oberflache, wéahrend sich im anderen Fall der hete-
rogenen Keimbildung die adsorbierenden Teilchen bevorzugt an Substratdefekten
wie Stufen oder Inseln anlagern.

Die Mobilitat der Adatome wéhrend der Adsorption bestimmt hierbei ma3geblich,
ob es zu einer Anlagerung an einem Defektplatz oder zur Bildung eines Clusters
kommen kann.

Vernachlassigt man bei der homogenen Keimbildung die Desorption, d. h. die
Tatsache, dass ein einmal adsorbiertes Teilchen wieder in die fliissige oder Gas-
Phase zuruickkehrt, so erhéht sich die Wahrscheinlichkeit fur eine Keimbildung
mit der Adsorbatkonzentration. Diese wiederum ist eine Funktion der Depositi-
onsrate. Mit der GroRe eines einmal gebildeten Keims sinkt die Wahrscheinlich-
keit fur dessen Zerfall, und das 3D-Wachstum dominiert.

Die heterogene Keimbildung tritt gewohnlich bevorzugt in der Anfangsphase des
Filmwachstums auf. Wenn wenig Adsorbatkeime vorliegen, stellen Stufen bevor-
zugte Adsorptionsplatze dar, da die Koordinationszahl der Substratatome an den
Stufenkanten geringer ist als in einer geschlossenen Schicht und sich die Adatome
daher wegen eines Uberschusses an Oberfldchenenergie an den Kanten bevorzugt
an diese anlagern kénnen, da beide so eine hdhere Koordination erreichen (soge-
nannte Halbkristalllage). Im Einflussbereich von Stufenkanten ist die Wahrschein-
lichkeit flr eine homogene Keimbildung verringert, da hier eine Potentialmulde

vorliegt.
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Hat eine Oberflache viele solcher Kanten, wie es bei einer defektreichen Oberfl&-
che der Fall ist, kann besonders bei hoheren Temperaturen, bei denen die
Adatome eine grofl3e Mobilitat besitzen, eine homogene Keimbildung vollstandig
ausbleiben.

Zudem koénnen Stufenkanten die Diffusion tber eine Oberflache merklich er-
schweren, da jede Stufenkante eine Barriere darstellt, die von jedem Teilchen fur
ein weiteres Wandern tber die Oberflache erst Gberwunden werden muss.

Diese Potentialbarriere wird ihren Entdeckern G. Ehrlich (Beobachtung mit Hilfe
von Feldionenmikroskopie) und R. Schwoebel (theoretische Beschreibung) zu
Ehren als Ehrlich-Schwoebel-Barriere bezeichnet [124, 125]. Ein Wandern von
Atomen (ber Stufenkanten hinweg kann uberdies vollstandig unterbunden wer-
den, wenn die Aktivierungsenergie zur Uberwindung dieser Barriere viel groRer
ist als die Energie zur Diffusion Gber die Oberflache. In diesem Fall werden die
Adatome entweder in der Potentialmulde eingefangen oder an der Barriere reflek-

tiert.

Abbildung 5: Darstellung der Ehrlich-Schwoebel-Barriere mit der Anderung des

Oberflachenpotentials an einer Stufenkante.
Auch der Rand einer zunachst zweidimensionalen Insel bei der homogenen

Keimbildung kann als eine solche Stufenkante angesehen werden, die, wenn die

Atome diese nicht Uiberwinden kdnnen, zu einem dreidimensionalen Wachstum
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der Inseln fuhrt. Beim kinetisch kontrollierten Filmwachstum ist also der Massen-
transport tber die Oberflache entscheidend. Ist die Diffusion kinetisch gehemmit,
erfolgt Gberwiegend ein dreidimensionales Wachstum, wahrend bei einem
ungehinderten, also nicht aktivierten Massentransport zweidimensionales Wachs-
tum stattfindet.

Wenn man die Temperatur erhoht, sind diese Barrieren schlie3lich immer leichter
zu Uberwinden, wodurch die kinetische Kontrolle an Bedeutung verliert und ein

thermodynamisch kontrolliertes Filmwachstum erfolgen kann.

2.3 Untersuchungsmethoden

In diesem Kapitel werden kurz die theoretischen Grundlagen der in dieser Arbeit
verwendeten oberflachenanalytischen Methoden dargelegt. Dies sind die nieder-
energetische Elektronenbeugung (LEED), die Rastertunnelmikroskopie (RTM),
die Augerelektronenspektroskopie (AES) und die Thermodesorptionsspektrosko-
pie (TDS).

2.3.1 Niederenergetische Elektronenbeugung (LEED)

Die Beugung niederenergetischer Elektronen (engl.: Low Energy Electron
Diffraction) ist eine der wichtigsten Methoden zur strukturellen Charakterisierung
von Einkristall-Oberflachen unter Ultrahochvakuumbedingungen [126-128].
Hierbei kommt eine Elektronenkanone zum Einsatz. Diese besteht aus einer
Gluhkathode, die Elektronen emittiert, die wiederum durch eine angelegte Span-

nung auf eine gewiinschte kinetische Energie gebracht werden.
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Diese Elektronen werden im Allgemeinen senkrecht auf die zu untersuchende
Probe geschossen, an deren Atomen diese aufgrund ihrer Welleneigenschaften
gebeugt werden. Der grol3e Vorteil der LEED-Methode ist, dass bei Energien zwi-
schen ca. 10 und 500 eV der Elektronenstrahl nur eine geringe Eindringtiefe von
bis zu 5 Atomlagen aufweist, so dass die Methode oberflachenempfindlich ist und
tatsachlich die Struktur der obersten Atomlagen des Probenkristalls sondiert wird.
Wenn man in erster Naherung die Wechselwirkungen mit tiefer liegenden Atom-
schichten vernachldssigt, kann man den Streuprozess quasi als Reflexion an einem
zweidimensionalen Gitter beschreiben.

Die von der Oberflache riickgestreuten Elektronen werden mit Hilfe von feinma-
schigen Metallgittern, an denen eine Bremsspannung knapp unterhalb der Primar-
energie anliegt, auf einen vor der Probe angebrachten halbkugelformigen Leucht-
schirm beschleunigt, so dass unelastisch gestreute Elektronen herausgefiltert wer-
den. Oft kommt hierbei eine Vier-Gitter-LEED-Optik zum Einsatz.

Kollektor {Leuchtschirm)

P

Heizfaden ‘ Faraday - Cup

1" }]/Pr
_.’__L_

__~LGitter
JEZ Gitter (Suppressor)-Doppelgitter

3.Gitter

Abbildung 6: Schematischer Aufbau eines LEED-Experiments nach [126].

Sofern die Oberflache eine ausreichende Ordnung aufweist, werden die elastisch
gebeugten Elektronen durch Fluoreszenzanregung als Beugungsreflexe auf dem
Leuchtschirm sichtbar. Dieses Beugungsbild kann anschlieRend ausgewertet wer-

den.
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Anhand der De Broglie-Beziehung kann man die Wellenlénge A der eingestrahlten
Elektronen aus ihrer kinetischen Energie Exi, berechnen. Sie liegt zwischen 0,55
A bei 500 eV und 1,74 A bei 50 eV.

h

V 2meEyin

h
A:—:
p

mit
h = Plancksches Wirkungsquantum
p = Impuls des Teilchens

m. = Masse des Elektrons

Diese Wellenlédngen dhneln den Atomabstanden von Kristallgittern, so dass eine
konstruktive Interferenz der Elektronenwellen méglich ist
Das von einer Einkristall-Oberflache erzeugte Beugungsbild stellt ein reziprokes

Abbild des zweidimensionalen realen Oberflachengitters dar.

Abbildung 7: Streuung von Elektronen an einer eindimensionalen Atomkette [129].

Konstruktive Interferenz erfolgt immer dann, wenn der Gangunterschied zweier
reflektierter Elektronenstrahlen ein ganzzahliges Vielfaches n der Wellenldnge A
darstellt und die Bragg-Bedingung erfullt ist (s. Abb. 7). Unter der Bedingung

eines senkrecht einfallenden Elektronenstrahls gilt:
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d=a-sind9=n-A1

mit
d - Gangunterschied
a - Atomabstand

4 - Glanzwinkel

Wie erwéhnt zeigt das Beugungsbild nicht das reale, sondern das reziproke
Gitter. Wenn man das reale Gitter mit den beiden Vektoren &, und &, aufspannt
und analog das reziproke mit den Vektoren &, und &, sind diese tiber die Bezie-

hung

verkniipft, mit dem Kronecker-Symbol &ij= 0 fiir i # j und &ij= 1 fur i = j und
i, j=1, 2. Dies bedeutet, dass &, | &, und &, L &,. Die Langen der reziproken

Gittervektoren konnen aus den realen Gittervektoren nach der Formel

a’ = —]7T
1= G s

berechnet werden, wobei y der Winkel zwischen & und &, ist. Fir eine rechtecki-

ge Einheitszelle vereinfacht sich die Gleichung zu

Mit Hilfe der LEED-Technik ist es also mdglich, Aussagen zu den Periodizitaten
einer Oberflachen-Elementarmasche zu treffen. Eine weitergehende Messung der
Beugungsreflexintensitdten und -profile in Abhangigkeit von der Beschleuni-
gungsspannung der Elektronen (I(\V)-Kurven) ist erforderlich, um die Atomab-

stande innerhalb der Elementarmasche zu bestimmen [127, 128].
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2.3.2 Augerelektronenspektroskopie (AES)

Die Augerelektronenspektroskopie ist eine hdufig angewandte Methode zur zer-
storungsfreien Untersuchung von Oberflachen [126-130]. Sie nutzt den sogenann-
ten Auger-Prozess aus, der 1925 von Pierre Auger entdeckt wurde.

Fir eine Messung mit diesem Verfahren wird eine Probe mit einem Elektronen-
strahl beschossen, wobei die kinetische Energie der Elektronen hier zwischen 1
und 10 keV betragt.

Durch den auf die Probe treffenden Strahl werden Oberflachenatome ionisiert,
indem Elektronen aus deren inneren Schalen durch Anregung entfernt werden.
Ein solches lon kann nun relaxieren, indem ein Elektron aus einer htheren Schale
das entstandene Loch in der niedrigeren Schale wieder fullt. Dabei wird Energie
freigesetzt, die das Atom auf zwei verschiedene Arten abgeben kann. Entweder
wird die Energie als elektromagnetische Strahlung (Réntgenemission) freigesetzt
oder sie wird auf ein weiteres Elektron Ubertragen, welches dann das Atom ver-
l&sst.

Letzterer Vorgang einer inneren Anregung wird als Auger-Prozess bezeichnet;
das freigesetzte Elektron heilt Auger-Elektron.

Dieses hat eine charakteristische Energie, die in charakteristischer Weise von den
Energieniveaus der an dem Prozess beteiligten Elektronen abhangt, jedoch nicht
von der kinetischen Energie der eingestrahlten Elektronen.

Die kinetische Energie des Auger-Elektrons E,, (Aug) setzt sich also aus folgen-

den Teilenergien zusammen:

Exin(Aug) = Epp — Egy — EAug
mit

E,, = Bindungsenergie des Elektrons in der inneren Schale
E ., = Bindungsenergie des Elektrons in der &uf3eren Schale

E .., = Bindungsenergie des Auger-Elektrons

Aug
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Jeder Auger-Prozess wird nach den an dem Ubergang beteiligten Schalen be-
nannt, wobei meist nur die Hauptschalen angegeben werden. Wenn zum Beispiel
von einem KLL Ubergang die Rede ist, welcher in der Oberflichenanalyse haufig
vorkommt, représentiert der erste Buchstabe die Schale des entstandenen Lochs
(K), der zweite die dufere Schale, von der das das Loch fiillende Elektron stammt
(L), und der dritte die Schale des Auger-Elektrons (L).

Kennt man durch vorherige Messungen die spezifischen Auger-Energien der ver-
schiedenen Elemente, lassen sich die Atomsorten, aus denen sich eine Oberflache

zusammensetzt, mit Hilfe dieser Informationen identifizieren.

Aus offensichtlichen Griinden funktioniert diese Methode nattrlich nicht bei
Wasserstoff und Helium. Zudem sei angemerkt, dass der Auger-Prozess beson-
ders bei niedrigen Ordnungszahlen dominiert, wahrend bei hoheren Ordnungszah-

len Z > 32 der konkurrierende Rontgenprozess an Bedeutung zunimmt [130-132].

2.3.3 Thermodesorptionsspektroskopie (TDS)

Die temperaturprogrammierte Desorption wird verwendet, um die Bindungsener-
gien von Adsorbaten auf Oberflachen zu untersuchen. Aus den TD-Messungen
lassen sich die Aktivierungsenergie fur die Desorption, der Frequenzfaktor und
auch die Desorptionsordnung ableiten [131-133].

Das eigentliche Experiment ist hierbei relativ einfach. Die Probe wird nach dem
Adsorptionsprozess mit einer konstanten Heizrate erwéarmt, und die von der Ober-
flache desorbierenden Teilchen werden mit einem Massenspektrometer detektiert.
Sofern die Aktivierungsenergie flr eine Desorption von der Substratoberflache
erreicht wird, kann man den Prozess mit dem Massenspektrometer verfolgen.

So erhalt man Spektren, die den Partialdruck der desorbierenden Spezies als
Funktion der Zeit beziehungsweise der Temperatur wiedergeben.

Fur eine ausreichend schnelle Heizrate und bei einer akzeptablen Pumprate zur

Entfernung der Desorptionsprodukte aus dem System, wodurch Storeffekte wie z.
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B. Readsorption vermieden werden, entspricht der gemessene zeitabhé&ngige Par-
tialdruck des Produkts direkt der Desorptionsrate.

Aus einem Peakmaximum in den Spektren I&sst sich die maximale Desorptions-
temperatur fur einen Bindungszustand auf der Oberflache ermitteln.

Mehrere derartige Desorptionsmaxima bedeuten somit, dass unterschiedliche Bin-
dungsplétze auf der Oberflache besetzt werden; sie kodnnen aber auch Wechsel-
wirkungen zwischen den Adsorbatteilchen widerspiegeln, die auf eine vom
Adsorbat induzierte energetische Heterogenitat hinweisen.

Mathematisch Iasst sich die Rate fur eine Desorption mit einer gewohnlichen
reaktionskinetischen Gleichung beschreiben:

Tdes = _T:k'[A]n;

mit der Arrhenius-Gleichung fir die Temperaturabhangigkeit der Konstante k

AEdes)

k=k0-exp(— RT

erhalt man:

_ _dl4] _
Tdes = _W_ kO exp\ —

AEdes)
[A"
=7 ) Al

Schreibt man fur die Adsorbatkonzentration [A] der Teilchen i auf der Oberflache

6. und ersetzt die Standardreaktionskonstante k, durch den Frequenzfaktor v, er-

halt man die Wigner-Polanyi-Gleichung fir die Desorptionsrate

de;

Tdes =—E=Un-8in-exp(—

AEdes)
RT
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0; 0;
bzw. durch Einbringen der Heizrate (t) = dT /dt iiber — =t = —f =1
schlieBlich:

do; 1 gn ( AEdes)
r —_ - = —:],, * e ex —_
des dT B n l p RT

Diese Gleichung bildet den Ausgangspunkt fiir verschiedene Auswerteverfahren
fur TD-Daten. Auf ihrer Basis wurden diverse Methoden zur Bestimmung der
Desorptionsenergie und -ordnung sowie des Frequenzfaktors entwickelt, die je-
doch alle nur N&herungen darstellen und besonders eine Bedeckungsgradabhén-
gigkeit der Desorption unterschiedlich stark bertcksichtigen [134].

Eine geldufige und relativ einfache Methode zur Bestimmung der Desorptions-
energie ist hierbei die Redhead-Né&herung, die allerdings eine oft etwas unrealisti-
sche Bedeckungsgradunabhéngigkeit von Desorptionsenergie, -ordnung und Fre-
quenzfaktor annimmt [135].

In Anbetracht, dass die Ableitung der Desorptionsrate nach der Temperatur bei

einem Desorptionsmaximum null ist, also

a(-z)

e =0 fir T = Tgy

erhalt man fur die Ableitung der Wigner-Polanyi-Gleichung nach der Temperatur

AEdes :l_v _n_e_n—1_ex (_ AEdes)
RTZax B " 70 P\ Rl
und fir eine Desorption erster Ordnung n = 1
AEges _ 1 s - exp (_ AEdes>
RT3ax B RTmax
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Logarithmieren und Umformen liefern schlieRlich:

v, T, AE
AE10s = RTmax (ln% —In RT‘“”S)
max

Bei der Redhead-Naherung wird der zweite Term in der Klammer auf 3,64 ge-

schatzt und fiir v,ein Wert von 1013s~1 angenommen:

108571 T,
AE o5 = RTmay (ln 3 — _ 3,64>

So erhalt man die Gleichung der Redhead-Né&herung, mit der man AE . direkt

aus den Lagen der TD-Maxima eines Spektrums berechnen kann.

2.3.4 Rastertunnelmikroskopie (RTM)

Die Rastertunnelmikroskopie (engl.: Scanning Tunneling Microscopy - STM)
erlaubt im Gegensatz zu Methoden wie LEED nicht nur die Erfassung von perio-
dischen Oberflachengeometrien, sondern auch die Abbildung von einzelnen loka-
len Oberflachenbeschaffenheiten, wie zum Beispiel Defekten.

Mit ihr kdnnen dreidimensionale Bilder der elektronischen Struktur von Oberfl&-
chen im Realraum und mit bis zu atomarer Auflosung erhalten werden.

Das Verfahren wurde Anfang der 80er Jahre durch G. Binnig und H. Rohrer ent-
wickelt, wofur den beiden Forschern 1986 der Nobelpreis fur Physik zuerkannt
wurde, was die Bedeutung dieser Erfindung flr die Oberflachenanalytik unter-
streicht [136].

Bei der Methode wird der quantenmechanische Tunneleffekt ausgenutzt. Hierbei
uberwinden Teilchen, in diesem Fall Elektronen, eine Potentialbarriere, die sie
nach dem klassischen Modell aufgrund einer zu niedrigen Energie nicht Gberwin-
den konnten, sie ,,tunneln®.

Die entscheidende Komponente eines Rastertunnelmikroskops ist eine elektrisch

leitende feine Metallspitze, welche hdufig aus Wolfram oder einer Platin-Iridium-
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Legierung besteht und in einem Raster systematisch tber eine ebenfalls elektrisch
leitende Probe gefahren wird.

Fur die Messung wird eine Spannung, die sogenannte Tunnelspannung Uy , zZwi-
schen der Spitze und der Probe angelegt und die Spitze mit einer Piezomechanik
an die zu untersuchende Oberflache herangefahren, bis ein hinreichend kleiner
Abstand erreicht ist. Die Elektronendichten von Spitze und Probe missen dabei so
weit Uberlappen, dass aufgrund des Tunneleffektes ein Tunnelstrom I flieRen
kann. Dann wird unter Einsatz der Piezomotoren mit dem Abrastern (Scannen)
der Oberflache begonnen.

Um hochaufgeldste Bilder zu erhalten, sollte das Ende der Spitze fur die meisten
Messanordnungen im Idealfall aus nur einem Atom bestehen und bis auf wenige
Angstrom an die Probe angenéhert werden. Aus dem Spitzenende tunneln die
Elektronen je nach Vorzeichen der angelegten Spannung in die unbesetzten Zu-
stande der Probe oder aus den besetzten Zustdnden der Probe in leere der Spitze.

Wenn man die Spitze und die Probe als zwei planparallele Elektroden annimmt,

ist der Tunnelstrom mit der angelegten Spannung und dem Abstand z (ber fol-

gende Proportionalitatsbeziehung verknupft:
Ur
I x - exp (—AzV®)

A ist eine Konstante mit dem Wert 1,0025 A~1eV~1/2 und & der Mittelwert der
Austrittsarbeiten von Spitze und Probe, welcher flr die Potentialbarriere steht,

die ein Elektron beim Tunneln tiberwinden muss.
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Abbildung 8: (a) Prinzipielle Funktionsweise eines Rastertunnelmikroskops.
(b) Modell von Probe und Spitze als zwei planparallele Elektroden. Die grauen Bereiche
stellen die elektronischen Zustandsdichten der besetzten Niveaus von Probe und Spitze

dar. Die Elektronen im Bereich eUr tunneln hier von der Probe zur Spitze [42].

Um eine Abbildung von der zu untersuchenden Oberflache zu erhalten, existieren
bei der Rastertunnelmikroskopie zwei verschiedene Verfahren, eine Messung bei
konstantem Tunnelstrom (engl.: constant current mode) oder bei konstanter Héhe
der Spitze Uber der Probe (constant height mode). Die beiden Methoden sind in
Abb. 9 dargestellt.

Bei der erstgenannten Methode wird der Tunnelstrom durch Variieren des
Abstands der Spitze zu den Oberflachenstrukturen konstant gehalten, was durch
die Verénderung der am z-Piezoelement anliegenden Spannung erfolgt. Tragt man
diese Spannung gegen den Ort auf, erhalt man das raumliche Abbild der Oberfla-
che.

Bei der zweiten Methode wird die z-Piezospannung und somit der Abstand der
Spitze (iber der Probe konstant gehalten und die Anderung des Tunnelstroms beim
Fahren Uber die Oberflache gemessen. Fur das rdumliche Abbild wird der Tunnel-
strom gegen den Ort aufgetragen. Diese Methode findet in der Praxis weniger
Anwendung, da hier das Risiko einer Kollision der Spitze mit der Oberflache ge-

geben ist, falls zu hohe Erhebungen auf der Oberflache vorhanden sind.
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Abbildung 9: a) Rastern bei konstantem Tunnelstrom(l) durch Variieren des
Abstands(z). b) Rastern bei konstantem Abstand(z) bei Messung des Tunnelstroms(l)
[137].

Eine gangige Methode zur Interpretation von RTM-Bildern ist die von Tersoff
und Hamann [138, 139] entwickelte Theorie, bei der der Tunnelstrom nach einer
Storungstheorie erster Ordnung berechnet wird unter der Annahme, dass Spitze
und Probe zwei voneinander unabhéngige Elektroden verkdrpern. Nach Bardeens

Transfer-Hamilton-N&herung [140] gilt fir den Tunnelstrom:
21e 2
I === Y (B — FEN] | M |” 6B, + eUr — )
uv

Hierbei ist f(E) die Fermifunktion und M, das Tunnelmatrixelement zwischen

den als voneinander unabhéngig angesehenen Wellenfunktionen von Spitze

Y, und Probe v,,. E, bzw. E, sind die Energien der Eigenfunktionen von Spitze

bzw. Probe relativ zum Ferminiveau Ep.
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In dieser Gleichung lassen sich unter Annahme niedriger Temperaturen die
Fermifunktionen mit ihren Nullpunkttemperaturwerten ersetzen, und wenn man

zusétzlich von kleinen Tunnelspannungen ausgeht, vereinfacht sie sich weiter zu

_ 27T€2UT

2
IT - 7 Zu,v| Muv' 6(Ev - EF)6(EM - EF) '

Das essentielle Problem ist die Berechnung des Tunnelmatrixelements. Bardeen
hat gezeigt [30], dass sich dieses in Form von Stromdichteoperatoren innerhalb
der Tunnelbarriere berechnen l&sst. Das Integral erfolgt dabei (iber jegliche Fl&-
che, die ganzlich in der Barriere-Region liegt, welche die beiden Seiten teilt. Die

Menge in den Klammern ist dabei der Stromoperator:

h2 5 - -
Muy = 5= | 45 @i, = )

V" 2m

Leider besteht bei dieser theoretischen Beschreibung das Problem, dass die Geo-
metrie der Spitze schwer zu fassen ist und sich auch wéhrend eines Experiments
stetig wandeln kann, dabei aber die elektronischen Eigenschaften unter Umstén-
den stark geometrieabhangig sind.

Daher vereinfachten Tersoff und Hamann ihr Modell weiter und gingen grund-
satzlich von einer s-artigen Wellenfunktion fiir die Spitze aus. Dies entspréche
einem ,.idealen* RTM mit hochstméglicher Auflésung bei kleinstméglicher Spit-
ze. Da der Beitrag des Matrixelements proportional zur Amplitude der Wellen-

funktion v, an der Spitze ist, erhalt man so

Iy < X1, (rp)|? 8 (E, — Ef) = p(rr, EF) .

Das ideale RTM misst also an der Position der Spitze r; die lokale Zustandsdichte
der Probe am Ferminiveau [141].
Sofern die mit der Spitze gemessenen Schwerpunkte der elektronischen Ladungs-

dichte mit den Atomkernpositionen bereinstimmen, also die elektronische Ober-
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flachenstruktur mit der geometrischen identisch ist, gibt eine mit dem RTM er-
stellte Aufnahme tatséchlich die reale Oberflachenstruktur wieder.

Dies ist bei adsorbatfreien Metalloberflachen haufig gegeben, doch kann man da-
von nicht grundsatzlich ausgehen.

Wenn die gemessene Oberflache aus mehreren Atomsorten besteht, also z. B. ein
Oxid oder eine Legierung vorliegt oder sich Fremdatome als Adsorbate auf der
Oberflache befinden, kann sich die elektronische Struktur der Oberflache so ver-
andern, dass die in der RTM-Aufnahme dargestellte Topographie je nach Starke
der Wechselwirkungen mehr oder weniger von den tatsdchlichen geometrischen
Verhéltnissen abweicht.

In extremen Féllen kann sogar eine sogenannte Abbildungsinversion auftreten, bei
der dann ein real hoher liegendes Atom aufgrund eines stark negativen Beitrags
zur lokalen Zustandsdichte im RTM-Bild als Vertiefung erscheint oder umge-
kehrt.

Als ein Beispiel sei hier die hdufig untersuchte Rutil(110)-Oberfldche genannt, wo
der héher liegende verbriickende Sauerstoff im RTM-Bild als Vertiefung und das
tieferliegende funffachkoordinierte Titan als Erh6hung erscheinen. Dies gilt fur
die bei dieser Oberflache oft verwendeten Tunnelparameter mit einer Tunnel-
spannung von 2 V und einem Tunnelstrom von 1 bis 2 nA [142].

Die Angabe von Tunnelstrom und -spannung sind wichtig, da das Abbildungsver-
halten eines RTM durch die gewahlten Tunnelparameter beeinflusst werden kann,

wie in Abb. 10 gezeigt.

(@)

’
_

L
11>

Abbildung 10: Zwei nacheinander aufgenommene RTM-Bilder der rekonstruierten
TiO,(011)-2x1 Oberflache beia) 1 =0,5nA; U=19Vundb) I =05nA; U=11V
[143].
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So kann auch das Verhalten zur Abbildungsinversion durch Andern des Vorzei-
chens der Spannung beeinflusst werden, wenn der Strom bei positiver Spannung
in das Leitungsband der Probe tunnelt, aber bei negativer Spannung aus dem Va-
lenzband heraus.

Allerdings erlauben es die bekannten Eigenschaften einer Probe und die allgemei-
nen Erfahrungen beim Rastertunnelmikroskopieren oft, gewisse Tunnelparameter
vorzugeben, bei denen sich brauchbare Bilder erhalten lassen. So bendtigt man z.
B. bei einer nur schwach leitenden Substanz héhere Tunnelspannungen als bei gut
leitenden Proben.

Dies lenkt unsere Aufmerksamkeit auf einen weiteren Faktor, der die mit dem
RTM erhaltenen Bilder beeinflussen kann - Wechselwirkungen zwischen Spitze
und Probe, wie etwa die Aufnahme von Oberflachenatomen mit der Spitze oder
die Ablagerung von (ggf. zuvor aufgenommenen) Spitzenatomen auf der Oberfla-
che bis hin zur Verformung oder Zerstérung von Oberflachenstrukturen. Die
Wahrscheinlichkeit fir deren Auftreten steigt bei hoheren Tunnelspannungen und
Tunnelstrémen und nattrlich mit abnehmendem Abstand zwischen Spitze und
Probe.

Nur bei groRen Tunnelabstanden kdénnen diese Wechselwirkungen komplett ver-
nachléssigt werden. Das Problem besteht aber darin, dass man natirlich gerade
bei Bildern mit atomarer Auflésung die Spitze mdéglichst nahe an die Oberflache
heranbringen mdchte.

Die vorgenannten Interaktionen zwischen Spitze und Probe kdnnen aber nicht nur
beispielsweise zu elastischen Deformationen der Oberflache flhren, sondern auch
die Spitze selbst kann verformt werden, wodurch sie im ungunstigsten Fall
verrundet und unbrauchbar wird.

Des Weiteren sei erwahnt, dass man sich den Sachverhalt, dass die Spitze Atome
von der Oberflache aufnehmen kann, auch zur gezielten Oberflachen- und auch
Spitzenpraparation zunutze machen kann.

Wenn ein derartiger Atom-Ablésevorgang allerdings wéhrend einer Messung ge-
schieht, wird nicht nur die Oberflache geometrisch veréndert, sondern es kommt
bei der Anlagerung von Oberfldchenatomen an die Spitze zu Anderungen der
elektronischen und geometrischen Spitzeneigenschaften und daher auch zu merk-
lichen Einflussen auf die Kontrastverhéltnisse und die gesamte Darstellung der
RTM-Aufnahme.
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Zuletzt seien noch zwei Effekte erwéhnt, die aufgrund von Bild-Verzerrungen zu
falschen Ruckschliissen auf laterale Atomabsténde fiihren kénnen.

Solche Verzerrungen kdnnen zum einen auftreten, wenn eine thermische Drift,
also eine Bewegung aufgrund von Temperaturdnderungen zwischen Spitze und
Probe, vorliegt. Bereits kleinste Temperaturanderungen kénnen auf atomarer Ska-
la zu enormen Temperaturbewegungen fiihren, wodurch das Bild unter anderem
gestreckt oder gestaucht erscheint. Dem kann man zwar durch héhere Scan-
Geschwindigkeiten entgegenwirken, die aber wiederum die Aufldsung negativ
beeinflussen kdnnen.

Im anderen Fall kommt es wegen des Einsatzes der Piezokeramiken, die fur die
Bewegung der Spitze im atomaren Rahmen ben6tigt werden, zu solchen Verzer-
rungen: Diese Keramiken zeigen namlich ein Kriechverhalten, d. h. wird an eine
Piezokeramik eine Spannung angelegt, erfolgt neben der unmittelbaren Auslen-
kung in die gew(nschte Richtung ein wesentlich langsameres Nachkriechen. Die-
ses kann sich auch nach einer beabsichtigten erneuten Richtungsanderung noch
bemerkbar machen.

Wéhrend die thermische Drift ein linearer Effekt ist, der gewohnlich eine vertikale
Verzerrung bis zur Einstellung des thermischen Gleichgewichts beinhaltet, ruft
das Kriechverhalten nichtlineare und somit schwer kompensierbare Verzerrungen
hervor.

Aus den genannten Griinden sind Messungen absoluter Atomabstande mit dem
RTM im Allgemeinen mit einem Fehler von durchschnittlich 10% behaftet. Un-
tersucht man allerdings Strukturen bekannter Ausdehnung, kann man die relativen
Abstande mit einem Fehler von nur 1% bestimmen [141, 144]. Hier kommt der

vergleichenden LEED-Strukturanalyse eine besondere Bedeutung zu (2.3.1).

42



3 Experimenteller Teil

3.1 UHV-Rezipient 1

Abbildung 11: Die UHV-Kammer fur die RTM-Messungen.
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3.1.1 Aufbau der Ultrahochvakuumapparatur

Die RTM-Messungen in dieser Arbeit wurden an der im Folgenden beschriebenen
Kammer durchgeftihrt.

Den Kern der Apparatur bildet ein Edelstahlrezipient der Firma Vacuum Genera-
tors. Dieser ist auf einer Aluminiumplatte verschraubt, die ihrerseits auf drei
Hochleistungs-Schwingungsdampfern der | - 2000 Serie der Firma Newport auf-
liegt, um mechanische Schwingungen des Zimmerbodens abzuddmpfen und so
storungsfreie RTM-Messungen zu gewahrleisten.

In die Aluminiumplatte sind Locher eingefrast, durch die das Pumpsystem mit
dem unteren Teil der Kammer verbunden ist. Es besteht aus einer Turbomoleku-
larpumpe des Typs TPU 240 der Firma Balzers (Saugleistung 240 I/s) mit einer
vorgeschalteten mechanischen Drehschiebervorpumpe der Firma Alcatel, sowie
einer lonengetterpumpe des Typs StarCell der Firma Varian (Saugleistung 400
I/s), mit der ein Basisdruck von 2 x 10™° mbar erreicht werden kann.

Die Turbomolekularpumpe ist tber ein Eckventil mit der Kammer verbunden,
welches fur RTM-Messungen geschlossen wird, damit die Turbomolekularpumpe
und die Vorpumpe fur schwingungsfreie Messungen abgeschaltet werden kénnen,
wéhrend die lonengetterpumpe das Vakuum aufrechterhalt.

Fir die Druckmessung ist ein lonisationsmanometer des Typs IGC 21 der Firma
Vacuum Generators an der Apparatur angebracht.

Weiterhin befindet sich am unteren Teil der Kammer ein Gaseinlass-System.

Es ist ebenfalls Gber ein Eckventil mit der Apparatur verbunden. Dort lassen sich
Uber Varian-Leckventile die Gase Argon, Sauerstoff, Wasserstoff und Kohlenmo-
noxid dosieren.

Im oberen Teil der Kammer ist hinten ein kombiniertes Auger- (Model 981-2145)
und LEED-System (Model 981-2147) mit einer Vier-Gitter-LEED-Optik der Fir-

ma Varian mit zentrierter Elektronenkanone verbaut.
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Abbildung 12: Schematische Ansicht der ersten UHV-Kammer.

An den oberen seitlichen Flanschen des Rezipienten sind ein Quadrupolmassen-
spektrometer des Typs QMG 112 A der Firma Balzers, eine lonenkanone der
Firma Specs und das Rastertunnelmikroskop des Typs Rasterscope 3000 der Fir-
ma Danish Micro Engineering A/S montiert.

Zum Bedampfen der Probe wurde ein kommerzieller Elektronenstrahlverdampfer
des Typs EFM 3 der Firma Omicron, der ebenfalls an der Seite befestigt ist, mit
Gold besttickt.
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Auf dem zentralen Flansch der Kammeroberseite ist der Proben-Manipulator
montiert, der mit einer L-formigen, achsfernen Probenhalterung ausgestattet ist,
die es erlaubt, den Kristall durch geeignete Dreh- und Schiebebewegungen in die
fur die Praparationen und Messungen bendtigten Positionen zu bringen.

Die Probe kann indirekt tber eine ElektronenstolZheizung von der Rickseite ge-
heizt werden. Hierflr ist eine thorierte Wolframwendel ca. 2 Millimeter hinter der
Probe auf der achsenndheren Seite angebracht. Emittiert die Wendel beim Heizen
Gluhelektronen, werden diese durch Anlegen einer positiven Zugspannung auf die
Probe beschleunigt und darauf abgebremst; mit der entsprechenden Verlustleis-
tung lassen sich Probentemperaturen von bis zu ungeféhr 2500 K erreichen.

Zur Aufrechterhaltung eines guten Vakuums kann die Kammer uber drei auf der
Aluminiumplatte montierte Ausheizstabe ausgeheizt werden. Hierzu wird die Ap-
paratur vorher mit einer aluminiumbeschichteten Decke umhullt.

Da das Rastertunnelmikroskop zum Teil aus niedrigschmelzenden Komponenten
besteht, verhindert ein Thermoschalter, dass beim Ausheizvorgang eine Tempera-
tur von 110 °C uberschritten wird. Durch diese vergleichsweise niedrige Ausheiz-
temperatur sind Heizdauern von unter Umstanden mehreren Tagen erforderlich,

bis ein gutes Endvakuum (p = 2 x 10™° mbar) erreicht wird.

3.1.2 Probenhalterung und Probentransfer

Ein 0.8 mm dickes und rechteckiges Tantalblech der MaRe 17 mm x 15mm ist mit
einer ca. 8 mm weiten Bohrung versehen, tiber die die leicht elliptische Probe mit
Hilfe von zwei seitlich am Tréger angeschweiliten Tantaldrahten so montiert ist,
dass die Spitze des Rastertunnelmikroskops Zugang zu einer ca. 1 mm x 1 mm
groRen Flache in der Mitte der Probe hat.

Der Probentréager kann am Manipulatorkopf in eine ebenfalls aus Tantal bestehen-
de U-férmige Halterung eingesetzt werden, an die auf einer Seite eine Thermoe-
lement-Lotstelle befestigt ist, um die Probentemperatur abzuschatzen. Leider ist
auf diese Weise keine genaue Temperaturmessung moglich, weil sich beim wie-
derholten Einsetzen der Probe in die Manipulatorhalterung die thermischen Kon-
takte nicht immer reproduzierbar herstellen lassen und wegen der thermischen

Tragheit die Lotstelle nicht instantan die Probentemperatur anzeigt. Dies flhrt

46



insbesondere bei thermischen Desorptionsmessungen zu erheblichen Problemen
(vgl. Kap. 4.2.5.2).

R
-

Abbildung 13 a: Das Bild zeigt in der linken Halfte den Probentrager in der Halterung am

Manipulatorkopf. Rechts auflen befindet sich der Messkopf des Rastertunnelmikroskops.

Dazwischen ist der Haken des Wobblesticks fiir den Probentransfer erkennbar.

Zum Transfer der Probe zwischen Manipulator und Rastertunnelmikroskop ver-
fligt der Probentrager oben noch uiber eine rechteckige Offnung. Uber diese kann
er mit einem beweglichen Haken aufgenommen und tber einen Kurbelmechanis-
mus (,,Wobblestick*) zwischen den beiden Halterungen transportiert werden (vgl.
Abb. 13 a). Sollte die Probe hierbei herunterfallen, was leider wiederholt vorge-
kommen ist, befindet sich im unteren Teil der Kammer ein Auffang-Netz, das
verhindert, dass der Kristall in die darunter liegende Getterpumpe féllt.

Der Probentréger passt von seiner Breite her genau in die Halterung des Raster-

tunnelmikroskops, welche in Abb. 13 b gezeigt ist.
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Abbildung 13 b: Die Probenhalterung am Messkopf des Rastertunnelmikroskops, in der

Mitte kann man die Tunnelspitze erkennen.

In dieser Halterung lasst sich der Probentrager hierbei allerdings nur vertikal be-
wegen, so dass nur Aufnahmen von einem schmalen Streifen der Probe mdglich
sind. Die Halterung des RTM verfligt Giber zwei Kupfer-Beryllium-Federn, mit
denen das Probenblech eingeklemmt werden kann. Diese wurden vorher so einge-
stellt, dass vibrationsfreie Messungen gegeben sind, aber die Probe noch fur den

Transfer entnommen werden kann.

3.1.3 Der Rheniumkristall

Der verwendete Probenkristall besteht aus Rhenium mit einer Reinheit von
99,999% und ist eine Scheibe mit einem Durchmesser von 8 mm bei einer Stérke
von 1,5 mm.

Der Kristall ist entlang der (1010)-Ebene geschnitten und mechanisch poliert.
Wenn gréliere Verunreinigungen vom Kristall zu entfernen waren, wurde er bei
einem Probenstrom von ungefahr 4 pA mehrere Stunden mit Argonionen einer

Energie von 1 keV beschossen (Sputtern). AnschlieBend wurde er mit der Elekt-
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ronenstol3heizung bei 500 V und 5 mA bei einer Temperatur von ca. 1400 K meh-
rere Stunden gegliiht. Zum Ende wurde der Gluhvorgang 15 Minuten in einer
Sauerstoffatmosphére von p,, = 1 * 1077 mbar abgeschlossen.

Danach wurde der Kristall nach dem Abkuhlen noch einige Minuten bei 400 V
und 4 mA (ca. 1100 K) einem Wasserstoffstrom von p,, = 1 * 1077 ausgesetzt
und anschlieend mehrmals kurz (wenige Sekunden) durch Einstellungen von
1000 V und 10 mA bis zur WeiRglut (~2200 K) erhitzt (Flashen).

Eine etwas andere Behandlung war notig, wenn der Kristall mit Gold bedampft
wurde. Je nach Dicke und Material der aufgebrachten Filme wurde dann auf das
Sputtern volistandig verzichtet und die Probe nach mehrmaligem kurzen Hoch-
heizen lediglich kurze Zeit unter Sauerstoffatmosphére (p,, = 2 * 10~® mbar) bei
1200 K gegliiht. Nach dem Abkihlen wurde der Kristall schliel3lich noch mehr-
mals kurz hochgeheizt und wieder abgekiihlt (,,geflasht®).

Die Reinheit der Oberflache, insbesondere die Abwesenheit von Verunreinigun-
gen wie Schwefel und Kohlenstoff, wurde durch Augerelektronenspektroskopie
Uberprift; haufig ergab auch schon das LEED-Bild Hinweise auf den Zustand der
Probe: Helle scharfe Grundgitterreflexe bei dunklem Untergrund zeigten zuverlas-

sig eine saubere Oberflache an.

3.1.4 Die Aufdampfquelle

Das Bedampfen der Probe mit Gold erfolgte wie bereits zuvor erwahnt iber einen
Elektronenstrahlverdampfer des Typs EFM 3 (s. Abb. 14). Dessen Funktionsweise
soll hier kurz erlautert werden.

In der Mitte des Verdampfungsraums des EFM 3 befindet sich das zu verdamp-
fende Material in Form eines Stabchens, in diesem Fall also das Gold.

Um Verformungen entgegenzuwirken, wurde bei unseren Experimenten das 2 mm
dicke Goldstédbchen (Reinheitsgrad tiber 99%) zudem vorher in ein hochschmel-
zendes Molybdanréhrchen gepresst.

An den AuBenréndern des Sublimationsraums befindet sich eine ringférmige
Gluhkathode in Form einer thorierten Wolframwendel. Aus dieser Wendel ther-
misch emittierte Elektronen werden mit Hilfe einer Hochspannung von bis zu

1000 V auf die Spitze des Stébchens beschleunigt. Das hierbei verdampfende Ma-
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terial wird mit einer Duse auf die Probe fokussiert. Die Geschwindigkeit des Ver-
dampfens kann sowohl Gber die Glihemission als auch tber die Hochspannung

geregelt werden.

Abbildung 14: Elektronenstrahlverdampfer des Typs EFM 3 [145].

Ist das Material an der Spitze vollstandig verdampft, kann das Stédbchen mecha-
nisch weiter in den Kathodenraum hineingeschoben werden, so dass wieder neues
Verdampfungsmaterial zur Verfugung steht.

Um den Druckanstieg wahrend des Verdampfungsprozesses gering zu halten, ist
die Aufdampfzelle von einem doppelwandigen Kupferkérper umgeben, durch den
wéhrend des Betriebs Kiihlwasser fir eine aktive Kithlung geleitet wird.

In dieser Arbeit konnte so durch vorheriges Ausgasen des Materials der Druckan-
stieg wéhrend des Verdampfens in Bereichen unter einer Zehnerpotenz gehalten
werden.

Die Verdampfungsgeschwindigkeit wird mit einem Flussmonitor Uberwacht.
Hierzu befindet sich an der Duise ein lonenkollektor, der den durch Zusammen-
stoRe mit den Elektronen ionisierten Teil der Atome registriert.

Dieser lonenstrom ist direkt proportional zum Teilchenfluss des Aufdampfmateri-
als. Unter dieser Voraussetzung kann man von einer konstanten Aufdampfrate

ausgehen, wenn man die Flussanzeige durch Uberwachen und (falls erforderlich)
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durch Nachregeln von Emissionsstrom und Hochspannung konstant halt. Zum
Verdampfen des Goldes wurden ein Kathodenstrom von 1.8 A, ein Emissions-
strom von 12 mA und eine Hochspannung von 800 V gewahlt. Mit diesen Einstel-
lungen konnte z. B. nach ca. 10 Min eine geschlossene Bilage von Gold auf der
Re-Oberflache erhalten werden.

3.1.5 Das Rastertunnelmikroskop (RTM)

Die rastertunnelmikroskopischen Daten wurden mit dem bereits erwéhnten
Rasterscope 3000 der Firma Danish Micro Engineering (DME) erhalten.

Die Messungen in dieser Arbeit wurden alle im (blichen Verfahren des konstan-
ten Tunnelstroms durchgeftihrt.

Die verwendeten Tunnelspitzen waren von DME maschinell gefertigt und bestan-
den aus einer Platin-lridium-Legierung (Pt70/1r30).

Die fur die Aufnahmen genutzte Spitze wird magnetisch im Messkopf des Gerats
gehalten, in dem Piezokeramiken verbaut sind, mit deren Hilfe die Bewegung der
Spitze durch Anlegen von geeigneten Hochspannungen erfolgt.

Zur Grobannédherung an die Oberflache dient dabei zunéchst ein Piezo-Motor, der
eine maximale Auslenkung in z-Richtung (also auf die Probe zu bzw. von ihr
weg) von 1,5 mm erlaubt. Vier Elektroden bewegen dazu die Piezokeramiken in
650 nm-Schritten, bis Gberhaupt erst einmal ein Tunnelstrom erhalten werden
kann.

Vor dem Piezomotor befindet sich die sogenannte ,,Scanner-tube“. Sie dient der
Feinannaherung und ermdglicht auch die Bewegung der Spitze tber die Oberfla-
che.

Die Scanner-tube besteht aus zwei elektrodenbestlickten R6hren aus Piezo-
keramiken, von denen die vordere durch Biegen fir die Auslenkung in x und y-
Richtung (maximal 6 um x 6 um) sorgt und die hintere durch Ausdehnung bzw.

Kontraktion fir die z-Bewegung (maximal 1,3 pum).
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Abbildung 15: Seitenansicht des verwendeten Rastertunnelmikroskops.

Da beim Abrastern einer Probe Messungen in atomaren Grof3enordnungen statt-
finden, ist es notig, flr einen ausreichenden Schutz vor externen Einfliissen zu
sorgen. Es ist einerseits darauf zu achten, chemische Verschmutzungen durch
Feuchtigkeit oder aggressive Gase zu verhindern. Daflr ist bei Messungen im
Vakuum natdrlich zu einem gewissen Grad bereits gesorgt. Fiir Messungen an
Luft lasst sich das Gerat dagegen mit einer Haube verschliel3en.

Um andererseits Stérungen in Form von externen Schwingungen vorzubeugen,
befindet sich der Messkopf zur Entkopplung auf einer Platte, die Gber drei Federn
geringer Federkonstante mit einer vom Basisflansch des RTM ausgehenden Halte-
rung verbunden ist und fiir die Messungen aus einer Arretierung gelost wird.
Schwingungen, die ber den Laborboden lbertragen werden, lassen sich zusétz-
lich durch die bereits erwéhnten Newport-Schwingungsdampfer unterdriicken.

Fur das Gerat selber wurden die Komponenten, aus denen es gefertigt ist, so ge-
waéhlt, dass es durch relativ hohe Eigenfrequenzen gegen intern beim Rastervor-
gang entstehende Schwingungen resistent ist.

Zur Steuerung und Datenerfassung ist das RTM mit einer externen Kontrolleinheit
gekoppelt, die ihrerseits Gber eine GPIB-Schnittstelle (alterer, paralleler Datenbus
mit geringen Ubertragungslatenzen) mit einem Computer verbunden ist. Durch
das auf dem Rechner installierte Programm RSCOPE (ebenfalls von DME) kon-
nen die Messbefehle an das RTM weitergeleitet und die vom RTM kommenden

Daten verarbeitet werden.
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Bei den in dieser Arbeit gezeigten RTM-Bildern werden sowohl die Grauskala als
auch die Temperaturfarbe verwendet. Dunklere Bereiche liegen dabei in den Auf-
nahmen tiefer bzw. haben eine geringere lokale Zustdandsdichte als hellere Berei-
che.

3.1.6 Die Tunnelspitzen und deren Préparation

Wie bereits erwéhnt hangt das Auflosungsvermdgen eines Rastertunnelmikro-
skops vor allem von den Eigenschaften der Spitze ab.

Bei den Messungen kamen mechanisch gescharfte Spitzen von in der Lange 0,4
mm Durchmesser und mit einem Spitzenkegel von 30° zum Einsatz.

Die Spitzen wurden mit einer Spezialpinzette in die magnetische Halterung am
Messkopf eingesetzt. Vor dem Einbau in das UHV-System wurden sie zudem an
Luft durch Messungen an einer Graphitoberflache getestet und kalibriert.

Zur Formierung einer fur die Messungen idealen Spitze wurden verschiedene Pré-
parationsmethoden angewandt.

Zuerst sei hier die in das RTM integrierte ,,Clean Tip*“-Funktion genannt. Sie
dient der Reinigung der Spitze durch Felddesorption. Hierbei wird die Spitze vor
die Probe gefahren und durch Anlegen kurzer Spannungspulse von 5V in 1 ms
versucht, eine Desorption der auf der Spitze befindlichen Verunreinigungen zu
bewirken.

Durch mehrmaliges Wiederholen dieser Methode kann auch ein kleiner Teil der
vorderen Spitze abgesprengt werden, wodurch ein neues Spitzenende entsteht, das
bei entsprechender Beschaffenheit bessere Aufnahmen liefern kann.

Eine andere subtilere Mdglichkeit der Spitzenpraparation besteht darin, durch
Anlegen von kurzen Spannungspulsen steigender Intensitat an einem Messpunkt
langsam eine moglichst scharfe Spitze herzustellen, indem durch den Vorgang
Verunreinigungen entfernt und gleichzeitig Oberflachenatome nacheinander an
der Spitze angebracht werden.

Als weitere MalRnahmen zur Erzielung einer besseren Spitze wurden das
Abrastern einer gro3en Flache bei hoher Spannung tber einen langeren Zeitraum,
kurzzeitige Spannungsumkehr und Weg- und Heranfahren der Spitze von der

bzw. an die Oberfl&che eingesetzt.
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Mussten diese Methoden wahrend relevanter Messungen durchgefiihrt werden,
wurde die Spitze an den Rand des Messbereichs des Rastertunnelmikroskops aus-
gelenkt, um eine Kontamination oder Modifizierung der eigentlichen Messflache
zu verhindern.

Wenn trotz haufigerer Anwendung dieser Verfahren eine Spitze nur noch unbe-
friedigende Bilder lieferte, wurde die Apparatur beliftet und eine neue Spitze
eingebaut und wie unten beschrieben kalibriert.

3.1.7 Kalibrierung des RTM

Die Kalibrierung des Rastertunnelmikroskops erfolgte an einem Kristall aus
hochorientiertem pyrolytischem Graphit (HOPG).

Dies ist eine der ersten Oberflachen, die Gberhaupt mit einem RTM untersucht
wurden [146].

Das Material ist leicht zu handhaben, und die Oberflache liefert meist in einem
Uberschaubaren Zeitrahmen gute RTM-Aufnahmen. Da die einzelnen Graphit-
schichten nur schwach gebunden sind, lassen sie sich mit einem Streifen Tesafilm
leicht abziehen, und man erhalt so in kurzer Zeit eine fur die Messung frisch pra-
parierte Oberflache.

Der halbmetallische hexagonale a-Graphit besteht aus gegeneinander verschobe-
nen Schichten aus kondensierten Sechsringen (,,Bienenwabenstruktur*) mit der
Stapelfolge ABAB... Die Gitterkonstanten betragen in der Ebene a = 2,46 A und
senkrecht zur Ebene ¢ = 6.70 A [147], wobei der Abstand zweier nachster Nach-
barn bei 1,42 A und zwischen zwei Schichten bei 3,5 A liegt. Im Kristall liegen
zwei Arten von Kohlenstoffatomen vor, die o- Kohlenstoffatome besitzen direkte
Nachbarn in den benachbarten Schichten, wéhrend die - Kohlenstoffatome tber
und unter den Zentren der Sechsringe der nachsten Schichten liegen.

Bei der Verwendung von RTM-Aufnahmen dieser Oberflache zur Kalibrierung ist
nun zu bertcksichtigen, dass nur jedes zweite Kohlenstoffatom als ein Maximum
in den Bildern erscheint [146]. Die Strommaxima liegen dabei an den B-Bin-
dungsplatzen und die Minima in den Zentren der Sechsringe [148]. Diese bilden
zentrierte hexagonale Strukturen bzw. Dreiecksgitter aus.

Fur die Kalibrierung einer Tunnelspitze wird nun ein mit ihr gemessenes Bild

atomarer Auflosung der HOPG-Oberflache herangezogen. Mit dem Messpro-
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gramm wird dann z. B. der Abstand von einer hinreichend grofen Anzahl an Ma-
xima vermessen. Eine gréliere Zahl von solchen Maxima sollte deshalb erfasst
werden, um die Messstatistik zu verbessern.

AnschlieBend werden die Parameter in den Kalibrierungseinstellungen des Pro-
gramms so angepasst, dass die gemessene Lange einem der Menge der
Maximazwischenrdume entsprechenden Vielfachen des realen Wertes des Ab-
stands zwischen zwei Maxima, in diesem Falle 2,5 A, entspricht.
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3.3 UHV-Rezipient 2

Abbildung 16: Die UHV-Kammer fur die TDS-Messungen.
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3.3.1 Aufbau der Ultrahochvakuumapparatur

Die in dieser Arbeit beschriebenen TDS-Messungen, aber auch andere massen-
spektroskopische und LEED-Messungen wurden an einem zweiten von der Firma
Leybold gefertigten Edelstahl-Rezipienten vorgenommen.

Zur Erzeugung des Vakuums mit einem typischen Restgasdruck von p = 2 x 10™
mbar, gemessen mit einem lonisationsmanometer der Firma Varian, dient eine
unterhalb der Kammer angebrachte Turbomolekularpumpe der Firma Leybold mit
einer vorgeschalteten Ol-Drehschieberpumpe.

Abbildung 17 zeigt ein exemplarisches Restgasspektrum des Gasgemisches aus
dem Reaktionsraum des Rezipienten mit den typischen Hauptbestandteilen Was-
serstoff, Wasser und Kohlenmonoxid.
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Abbildung 17: Zusammensetzung des Restgases bei einem Gesamtdruck von p =2 x 10™
mbar. Das Spektrum ist hinsichtlich der lonisierungswahrscheinlichkeit der Molekdile

nicht korrigiert.
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Ebenfalls am unteren Teil der Kammer ist ein Gasdosiersystem angebracht, tber
das die Gase Argon, Sauerstoff, Wasserstoff und Kohlenmonoxid tber Varian-
Gasdosis-Ventile in die Kammer eingelassen werden kénnen.

Weiterhin verfiigt die Kammer tber eine Elektronenkanone (VSW) und Wider-
stands- und Elektronensto3heizungen.

Die Apparatur ist fir LEED-Messungen mit einem LEED-System der Firma
Omicron ausgestattet. Fir die TDS-Messungen ist die Kammer mit einem
Quadrupolmassenspektrometer (Prisma) der Firma Balzers bestiickt, das einen
Massenbereich von 0 bis 200 Masseneinheiten abdeckt.

3.3.2 Rheniumprobe, Probenhalterung und Heizung

Bei der hier beschriebenen Rheniumprobe handelt es sich nicht um die Probe aus
dem ersten Rezipienten, sondern um einen zweiten Rheniumkristall gleicher Ori-
entierung, der bereits in der Kammer eingebaut und mit dem schon jahrelang ex-
perimentiert worden war. Er besteht, wie die Probe in der RTM-Apparatur, aus
einem entlang der (1010)-Ebene zu einer Scheibe geschnittenen hochreinen
Rheniumkristall mit einem Durchmesser von 1 cm.

Die Probe ist Giber zwei Einkerbungen am oberen und unteren Rand zwischen
zwei querstehenden Rheniumdrahten mit 0,5 mm Durchmesser eingeklemmt, die
ihrerseits mit zwei Molybdanstehern des Manipulators mit 2 mm Durchmesser
verschweil3t sind (vgl. Abb. 18 a).

Uber eine an die Molybdanstabe angelegte elektrische Spannung dient diese Auf-
héngung auch als Widerstandsheizung, mit der sich bei einer Spannung von 2 V
und einer maximalen Stromstéarke von 20 A Probentemperaturen von ungefahr

1200 K erreichen lassen.
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Abbildung 18 a: Die Probenhalterung der zweiten UHV-Kammer [43].

Wéhrend die Widerstandsheizung flr die TDS-Experimente genutzt wurde, kam
zur Probenreinigung vornehmlich die ElektronenstoRheizung zum Einsatz, da sich
mit ihr bei einer Beschleunigungsspannung von 1250 V und einem Heizstrom von
1,8 mA deutlich héhere Temperaturen von bis zu 2200 K erreichen liel3en.

Der Aufbau der ElektronenstoRheizung und ihr Funktionsprinzip sind in der fol-
genden Abbildung schematisch dargestellt. Die Gliihkathode der Heizung (Eigen-
bau) wurde aus einem ca. 55 mm langen W99/Th1-Draht, der zu einer Wendel mit
ca. 2 mm Durchmesser aufgewickelt wurde, gefertigt und an die Kontakte der

elektrischen Leitung der Kanone punktgeschweif3t [43].
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Abbildung 18 b: Die Elektronenstol3heizung der zweiten UHV-Kammer [43].
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Die Probenreinigung erfolgte dabei ahnlich wie dies bereits im Zusammenhang
mit der ersten UHV-Kammer (vgl. Kap. 3.1.3) geschildert wurde; lediglich fur das
Gluhen unter Sauerstoffatmosphére wurde hier vornehmlich die Widerstandshei-

zung eingesetzt.

3.3.3 Temperaturmessung

Die Messung der Probentemperatur erfolgte mit einem W5Re95/W26Re74-
Thermoelement (Typ C). Die Thermospannung wurde verstarkt und computerge-
stutzt anhand von Urnermo/ T-Wertepaaren des National Institute of Standards

in die Kelvin-Temperaturskala umgerechnet [43, 44].

Die Thermospannung wurde dabei mit Hilfe von Eiswasser auf eine 0 °C-

Referenz bezogen.

3.3.4 Thermodesorptionsmessungen

Wie bereits erwahnt, wurden die TDS-Messungen mit einem Balzers Quadrupol-
massenspektrometer durchgeflhrt und die Probe dabei ausschlie3lich mit der Wi-
derstandsheizung geheizt.

Die Messungen erfolgten dabei in einem Temperaturbereich von 350 bis 1200 K,
der maximal erreichbaren Endtemperatur der Widerstandsheizung. Die Heizrate
betrug 8 = 2,5 K/s.

Wie in Ref. [43] beschrieben, wurde der lineare Verlauf der Heizrampe durch eine
computergesteuerte PID-Regelung eines galvanisch getrennten Gleichstromgebers
(TET-Electronics; Atlas) erreicht. So konnten tber den gesamten Temperaturbe-
reich konstante Werte der Heizrate erzielt werden.

Das Massenspektrometersignal und die Anderung der Probentemperatur wurden
wéhrend der Messung separat aufgenommen. Das spektrometrische Messsignal
und die Temperatur der Probe wurden dabei mittels eines Analog/Digital-
Wandlers digitalisiert und mit einer auf der dynamischen Programmiersprache Tcl

(Tool Command Language) und der dazugehdrigen graphischen Benutzeroberfla-
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che Tk (Tk Graphical Interface Toolkit) basierten Software [149] ausgelesen und
gespeichert [43].
Die anschlieBende Zuordnung des Massenspektrometersignals zur Anderung der

Probentemperatur basierte auf der gleichen Anzahl der MeRRpunkte in beiden Kur-
ven.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Charakterisierung der reinen Rhenium(1010)-
Oberflache

Zur Bestimmung der chemischen und strukturellen Beschaffenheit der Rhenium-
Oberflache wurden die Methoden der Auger-Elektronenspektroskopie (AES), der
niederenergetischen Elektronenbeugung (LEED) und der Rastertunnelmikrosko-
pie (RTM) angewendet.

Am Beginn stand jeweils die in Abschn. 3.1.3 beschriebene Reinigungsprozedur,
die dann mit Hilfe von AES auf ihren Fortschritt hin Gberpruft wurde. AES ist
bekanntermafRen besonders empfindlich fur Elemente mit niedriger Ordnungszahl;
in unserem Fall konnten wir daher insbesondere die Hohe (und Abnahme) der
Signale von Kohlenstoff und Schwefel verifizieren.

Leider erlaubte das verwendete Augerelektronenspektrometer (Viergitter-LEED-
Optik im RF-Modus, vgl. Kap. 3.1.1) wegen apparativ-technischer Probleme kei-
ne quantitativen Aussagen zu den Verunreinigungen. Es traten trotz gleicher Ein-
stellungen Signalschwankungen auf, und es zeigten sich bei verschiedenen Mes-
sungen unterschiedliche Intensitaten, die z. B. durch einen instabilen Primérstrom
der Elektronenkanone und spontan auftretende Aufladungseffekte bedingt waren.
Als besonders stérend erwiesen sich stark energieabhdngige Eigensignale des
Analysators im Bereich zwischen 100 und 150 eV, vermutlich bedingt durch ka-
pazitive Kopplungen, die zwar als Kennlinie reproduzierbar waren, sich aber we-
gen der stochastischen Schwankungen des Priméarstromes nur schwer durch Un-
tergrund-Abzug filtern lieRen.

Die in den beiden folgenden Abbildungen gezeigten Auger-Elektronenspektren
(Abb. 19 u. 20) zeigen sowohl die Analysatoreigeneffekte als auch die Rhenium-
signale. Die Haupt-Ubergange des Re liegen bei 33 eV (OO0O-Ubergang) und 176
eV (NOO-Ubergang), die von Schwefel bei 154 eV (LMM-Ubergang) und die
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von Kohlenstoff bei 275 eV (KLL-Ubergang). Tatséchlich zeigt Abb. 20 eine
leichte Verunreinigung mit Kohlenstoff mit dem entsprechenden Signal bei 275
eV. Nach weiterer ausgiebiger Reinigung der Probe konnte auch dieses Kohlen-
stoffsignal noch deutlich reduziert werden.
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Abbildung 19: Augerelektronenspektrum mit dem ausgepragten Rheniumsignal bei 33 eV
und einer Darstellung der vom Analysator verursachten Signale.
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Abbildung 20: Ausschnitt eines Augerelektronenspektrums mit dem Rhenium-Ubergang
bei 176 eV und den schwachen Signalen bei 168 und 215 eV sowie dem charakteristi-

schen Signal einer Kohlenstoffverunreinigung bei 275 eV.

Parallel zu den AES-Messungen wurde die Probenbeschaffenheit auch stets mit-
tels LEED kontrolliert; in den entsprechenden Beugungsbildern zeigen sich erfah-
rungsgemal’ ungeordnete Verunreinigungen durch diffuse Untergrundhelligkeit
und periodisch adsorbierende Kontaminationen durch Zusatzreflexe.
Kennzeichnend fir eine saubere und bestmdglich geordnete Rheniumoberflache
ist ein LEED-BIld, wie es in Abb. 21 gezeigt ist, mit hellen, scharfen Reflexen auf
einem dunklen Untergrund. Erst wenn die Probe ein solches Bild zeigte, wurde

mit dem Transfer in das RTM begonnen.
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Abbildung 21: LEED-Aufnahme der reinen Rheniumoberflache (E, = 76 eV).

An dieser Stelle ist unbedingt darauf hinzuweisen, dass aufgrund des komplizier-
ten, erhebliches Geschick und Korperkraft erfordernden Transfervorgangs in das
RTM zwischen der optimalen Probenpréparation und dem Beginn der eigentli-
chen RTM-Messungen auch mit viel Ubung eine Mindestzeitspanne von 10 Minu-
ten lag.

Nach der bereits zeitaufwendigen Kontrolle der Oberflache durch die oben ge-
nannten Methoden musste der Manipulator in eine fur den Transfer geeignete Po-
sition gebracht und die Probe durch leichte Seitwaérts- und Auf- und
Abbewegungen des Probentransferhakens aus ihrer Halterung im Manipulator
geldst werden. AnschlieBend wurde sie am Haken hédngend tber den Kurbelme-
chanismus des Transferstabes vorsichtig an das RTM herangefahren.

Das anschlieBende Einsetzen des in einem Tantalblech sitzenden Probenkristalls
in die Halterung am RTM war ein sehr filigraner VVorgang, denn hier musste be-
sonders darauf geachtet werden, dass sich die Probe nicht in der Halterung ver-
kantete, da diese flr einen festen Sitz der Probe sorgen sollte und somit eine vib-
rationsfreie Messung nur wenig Spielraum fiir das Probenblech lassen konnte. Fur
dieses Einsetzen musste man zudem spiegelverkehrt ,,denken®, da aufgrund der

leider alternativliosen Lage von Sichtfenster und RTM das Einsetzen nur durch
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einen an der Rickseite des Manipulators angebrachten Spiegel verfolgt werden
konnte.

Da dieser Spiegel tbrigens im LEED-Modus stets einen Teil der Beugungsreflexe
verdeckte, wurde das in Abb. 21 gezeigte LEED-Bild an einer zweiten UHV-
Kammer, die mit einem identischen Rhenium(1010)-Kristall beschickt war, auf-
genommen.

Bei dem oben beschriebenen Probentransfer in das RTM musste man mit Ruhe
und Konzentration vorgehen, denn eine einzige ungeschickte oder Ubereilte Be-
wegung konnte leicht das Herunterfallen der Probe und somit das Offnen der
Kammer und den Verlust einiger Tage Arbeit zur Folge haben.

Wahrend des Transfers mussten noch die Turbopumpe und die Oldrehschieber-
pumpe abgeschaltet werden, was einen leichten Anstieg des Untergrunddrucks auf
4 x 10™*° mbar zur Folge hatte. Die Schwingungsdampfer konnten erst nach dem
Transfer mit Luft gefiillt werden, da ein schwankender Tisch, wie er bei
luftbefiiliten Dampfern auftritt, dem Transfer abtraglich gewesen ware. Als letztes
wurde das RTM entkoppelt und gestartet.

Aus den RTM-Messungen der Rhenium(1010)-Oberflache ergab sich, dass es sich
um eine aus Terrassen bestehende, teilweise recht stark gestufte Oberflache han-

delt. Unten sind zwei Ubersichtsaufnahmen der Oberflache dargestellt.

Abbildung 22: RTM-Aufnahmen der reinen Rheniumoberflache. Links: 10000 A x
10000 A (1=0,2nA; U =1 V). Rechts: 2000 A x 2000 A (1=0,2nA; U=0,5 V).
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Es kommen Bereiche mit mittleren Stufenbreiten von 200 A bis zu Bereichen mit
einer mittleren Breite von unter 50 A vor. Dazwischen finden sich aber auch im-
mer wieder groRe flache Terrassen mit GréRBen von um die 1000 A und mehr, wo-
bei die groRte wahrend der Messungen beobachtete Breite bei iiber 4000 A lag.

Aufgrund der groRen, gegeniiber einem isotropen Kristall (3,6 J m? [150, 151])
nochmals erhéhten, freien Oberflachenenergie der Rhenium(1010)-Oberflache
von 4,6 J m? [152] ist anzunehmen, dass die Oberfléche inharent instabil ist und

stark zu Stufungen und Versetzungen (,,Step-bunching* [153]) neigt.

Abbildung 23 zeigt ein Hohenprofil tiber eine Rasterbreite von 1000 A x 1000 A.
Sie zeigt sowohl eine gréRere Terrasse im oberen Bereich mit einer Breite von ca.
800 A, darunter zwei mittelgroRe Terrassen von ca. 110 A Breite, als auch links

unten kleine Terrassen mit einer Breite von nur ca. 50 A.

100 A

1193 A

Abbildung 23: Eine 1000 A x 1000 A groRe Aufnahme der Rhenium(1070)-Oberfléche
mit einem Hohenprofil Gber 6 Stufen. 1 =0,3nA; U=0,15V.

Mit einiger Beharrlichkeit gelang es auch, atomar aufgeldste Aufnahmen der

Oberflache zu erhalten, von der eine in der folgenden Abbildung dargestellt ist.
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Abbildung 24: Atomar aufgel6ste Aufnahme der Rheniumaoberflache tiber einen Bereich
von 16,8 A x 16,8 A (1= 0,6 A; U = 0,3 V). Das Hohenprofil liegt tiber zwei benachbar-
ten Atomen in [1210]-Richtung und représentiert den Re-Gittervektor von a = 2,76 A,

Ein Hohenprofil zeigt hier den mit dem RTM vermessenen Abstand zweier Ato-
me im Verbund der in [1210]-Richtung liegenden Reihen auf der Oberflache.

Der vermessene Abstand zwischen den Atomen betragt um die 2,65 A (beziiglich
der Fehlergenauigkeit dieser Angaben sei auf Kapitel 2.3.4 verwiesen), was mit
dem tabellierten Kristallstrukturwert von a = 2,761 A relativ gut Uibereinstimmt
[96]. Zwischen den Reihen erkennt man die charakteristischen Grében, die die
Rhenium(1010)-Oberflache in [1210]-Richtung durchziehen. Der Abstand zwi-
schen zwei Reihen und somit zwischen zwei Atomen der obersten Lage (vgl. Kap
2.1.2) in [0001]-Richtung wird hier mit 4,22 A gemessen, was ebenfalls passabel
dem Literaturwert von ¢ = 4,456 A entspricht. Bei der Gelegenheit soll auch
gleich der Begriff Monolage (ML), wie er in dieser Arbeit verwendet wird, defi-
niert werden, da in anderen Veréffentlichungen zum Teil abweichende Festlegun-
gen vorgenommen werden. In dieser Arbeit ist die Monolage tatséchlich als die
oberste Lage der Re-Atome definiert, dabei sind die tiefer gelegenen Atome in den
Grében nicht mitgezahlt. Anders ausgedriickt: Wenn man nach dieser Definition
die oberste Lage entfernen wirde, lage statt der A-Terminierung dann die B-
Terminierung vor. Die Gesamtzahl an Oberflachenatomen betrégt dabei flr eine
Monolage 8,125 x 10** Atome/cm? und folglich fiir eine Bilage den doppelten
Wert, also 1,625 x 10™> Atome/cm?.
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4.2 Gold auf der Rhenium(1010)-Oberflache

Wir beginnen die Prasentation unserer Resultate mit der Wechselwirkung von
Gold mit einer Rhenium(1010)-Oberflache.

Aufgrund inhérenter Gitterfehlanpassungen (Misfits) zwischen Adsorbat- und
Substratgitter treten beim heteroepitaktischen Filmwachstum Verspannungen auf,
die zu periodischen oder auch nichtperiodischen Strukturveranderungen innerhalb
der einzelnen Schichten fiihren konnen. Der Metall-Atomradius des Goldes ist mit
1,44 A [154] knapp 5% groRer als der des Rheniums (1,37 A). Beim heteroepitak-
tischen Wachstum des Goldes auf Rhenium liegt somit eine negative Gitterfehl-
anpassung vor. Fir eine geschlossene Bilage ((1x1)-Phase) wurde trotzdem ein
pseudomorphes Wachstum nachgewiesen [44, 45]. Unterhalb dieser Bilage folgt
das Wachstum auf der Oberfldche ab einer Bedeckung von ca. 0,4 ML einem seri-
ellen Bildungsprinzip, welches der Konkurrenz aus Pseudomorphie und der Git-
terfehlanpassung geschuldet ist. Aus den friiheren Arbeiten [44-46] ist bekannt,
dass es zu keiner Legierungsbildung kommt und erhéhte Goldbedeckungen auf
der Rhenium(1010)-Oberflache zu einer Reihe von (1xn) LEED-Phasen (n ganz-
zahlig) in [0001]-Richtung fiihren. In [1210]-Richtung hingegen haben die Struk-
turen die Periodizitat des Substrats. In [0001]-Richtung zeigt sich zuerst eine
(1x3)-Phase, die bei einer Bedeckung von 4/3 ML optimal ausgepragt ist. Darauf
folgen eine (1x4)-Phase mit einer optimalen Auspragung bei 6/4 ML, eine (1x5)-
Phase bei 8/5 ML und eine (1x6)-Phase bei 10/6 ML. Aufgrund dieser im Wesent-
lichen auf LEED-Untersuchungen beruhenden Erkenntnisse sind entsprechende
Strukturmodelle vorgeschlagen worden [44, 45]. Die Goldatome bilden dabei in
[1210]-Richtung Ketten mit der Rheniumgitterkonstante a. Fiir die (1xn)-Phasen
sind jeweils alle Graben der Rheniumoberflache mit diesen Ketten gefullt, wah-
rend flr die (1x3)-Phase noch jede dritte obere Rheniumreihe ebenfalls gefillt ist.
Fur die (1x4)-Phase sind jede dritte und vierte obere Reihe gefillt, fur die (1x5)-
Phase jede dritte, vierte und flnfte und fiir die (1x6)-Phase jede dritte bis sechste.
Die entsprechenden Strukturen, die alle auch in der vorliegenden Arbeit verifiziert

werden konnten, werden nun im Folgenden systematisch mit Hilfe der Real-
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raummethode RTM untersucht, was zu weiteren Erkenntnissen Uber das Wachs-
tumsverhalten von Gold auf dieser Oberflache fuhrt, wie sich zeigen wird.

(1,0)

(0,0)

('1 ,0)

1x4 1x5 1x6 1x1

1.33 1.5 1.6 1.67 2 Au-Bedeckung
(ML)

Abbildung 25: Ubersicht der verschiedenen (1xn) LEED-Phasen bei steigendem Bede-
ckungsgrad [45].

Erste, fast 20 Jahre zurlickliegende RTM-Messungen von A. VVollmer [46] konnten sei-
nerzeit noch keinen eindeutigen Zusammenhang zwischen Au-Bedeckungsgrad und Real-

raumstruktur liefern, worauf spéter noch zuriickzukommen sein wird.

Die folgenden Kapitel behandeln samtliche Messungen von Gold auf der reinen
Rhenium(1010)-Oberflache, angefangen bei niedrigen Bedeckungen bis hin zu
hohen Bedeckungen von 64 Monolagen, wobei die Préparationsbedingungen in
der Regel so gewdhlt wurden, dass sich die kristallographische Ordnung még-
lichst optimal einstellte. Dies bedeutete regelmaRig, dass die Filme bei héheren
Temperaturen getempert wurden (vgl. Kap 4.2.1). Ergéanzend werden dann noch
einige Messungen prasentiert, bei denen die Probe nicht erhitzt wurde, um die

Mobilitat und Diffusion der Goldatome bei Raumtemperatur zu beurteilen.
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(1x5)

(1x6)

(1x1)

Abbildung 26: Strukturmodelle fur die verschiedenen LEED-Phasen [45].

Die Gliederung wird so vorgenommen, dass in einer Vorbemerkung (4.2.1) auf
die Praparation eingegangen und insbesondere die Bedeckungsgrad-Kalibrierung
(0) erlautert wird. Danach werden in gesonderten Unterkapiteln einzelne Au-
Bedeckungsgrad-Bereiche behandelt: Kap. 4.2.2: 04, < 0,3; Kap. 4.2.3: 0,3 <04, <
2 und Kap. 4.2.4: 0a,> 2. Am Ende steht dann ein separater Abschnitt, der sich
mit Aspekten der Agglomeration und Diffusion der Au-Filme unter dem Einfluss

von CO und Temperatur beschaftigt.

4.2.1 Vorbemerkungen zur Préparation der Goldoberflachen

und Bedeckungsgradkalibrierung

Die Praparation der mit Gold bedeckten Oberflachen gestaltete sich dabei wie
folgt: Zundchst wurde die Rheniumprobe wie oben beschrieben gereinigt und die
Beschaffenheit der Rheniumoberflache wie in Kapitel 4.1 beschrieben kontrol-
liert. Das Gold wurde dann mit dem EFM 3-Elektronenstrahlverdampfer auf die

bei Raumtemperatur gehaltene Rhenium-Probe aufgedampft und diese anschlie-
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Rend flr 10 Minuten auf 850 K erhitzt. Wie sich herausstellte, fiihrte diese Proze-
dur zu der besten kristallographischen Ordnung. Wenn hohe Bedeckungen von
Uber 2 ML angestrebt wurden, wurde die Probe auch schon wéhrend des Auf-
dampfens auf 850 K erhitzt und anschlie}end ebenfalls 10 Minuten weitergegliiht.
Uber Versuche, bei denen die Probe bedampft, aber nicht erhitzt wurde, wird an
spaterer Stelle berichtet (Kap. 4.2.5.3).

Da durch vorangegangene Arbeiten von C. Pauls [44] bekannt ist, ab welcher Be-
deckung sich die verschiedenen LEED-Phasen, namentlich die (1x3), (1x4),
(1x5), (1x6) und v.a. die (1x1) Phase beim Abschluss einer kompletten Bilage
bilden, erfolgte die anfangliche Bedeckungsgradeichung tiber die Messung des
EFM3-Flusses und der bendtigten Zeit fir die Ausbildung der verschiedenen Pha-
sen. Mit diesen Daten lieRen sich die verschiedenen Phasen jederzeit ohne Prob-
leme reproduzierbar herstellen, was durch Betrachtungen der zugeordneten

LEED-Bilder jedes Mal wieder tberprift und bestétigt wurde.

Abbildung 27: Aufnahme der (1x3)-LEED-Phase in der RTM-UHV-Kammer. Der Schat-
ten auf der linken Seite ist der flr den Transfer in das RTM bendtigte Spiegel (E, = 115
eV), vgl. Bemerkung in Kap 4.1.

Eine entsprechende beispielhafte LEED-Aufnahme der Au(1x3)-Phase in der
RTM-Kammer ist in Abbildung 27 dargestellt.
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Zur Kontrolle, ob die Re-Probe gleichmélig mit Au bedampft wurde, haben wir
die Probe nach einer jeweiligen Bedampfung von oben bis unten und von rechts
nach links so mit dem Probenmanipulator verschoben, dass wir separate LEED-
Bilder von mindestens 11 Probenbereichen erhielten. Ware der LEED-Strahl auf
Bereiche mit unterschiedlichen Au-Bedeckungsgraden getroffen, hatte man ge-
mal Abb. 25 unterschiedliche LEED-Bilder ( (1xn)-Phasen, Streifenstrukturen)
sehen miissen. Das war aber bei den eingestellten Bedampfungsbedingungen an-
fangs nur leicht auf der auf3ersten rechten Probenseite der Fall und wurde korri-
giert (s.u.).

Die Bedampfungsvorgange wurden zusétzlich auch mittels AES uberwacht, wo-
bei sich aus den Spektren wie oben erwahnt leider nur bedingt Aussagen ableiten
lieRBen. Immerhin konnte die Bedampfung mit Au anhand des anwachsenden
Auger-Signals bei 69 eV einigermalien verfolgt werden. Exemplarisch sollen hier
zwei Augerspektren einmal bei 0,5 ML Bedeckung und einmal bei 2 ML Bede-
ckung présentiert werden (Abbildung 28 a und 28 b). Aufgrund eines irreparablen
Defekts in der rechnergestiitzten Messanordnung wurden diese ,,nach alter Schu-
le“ analog mit einem x-y-Schreiber aufgenommen. In den folgenden gezeigten
Augerspektren lassen wir den Energiebereich zwischen 100 eV und 150 eV weg,

weil dort die Analysatorartefakte die eigentlichen Spektren maskieren.

Bereich stérender : | 100 eV
Analysatorsienals 278 &

176 eV,

Re

Intensitdt [bel. Einheit]

69 eV,
Au

B0 £V

Energie [2V]

Abbildung 28 a: Schwaches Goldsignal im Augerspektrum bei einer Bedeckung von 0,5
ML, Kohlenstoffverunreinigungen lassen sich hier nicht finden.
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Abbildung 28 b: Starkeres Goldsignal (und schwéacheres Rheniumsignal) im Auger-
spektrum bei einer Bedeckung von 2 ML.

Auch wenn sich die Signalintensitaten nicht absolut vergleichen lassen, erkennt
man immerhin einen Anstieg des Gold-Signals bei langeren Aufdampfreihen, also
bei hoheren Bedeckungen.

Eine gleichmaRige Bedampfung konnte im Ubrigen auch mittels AES kontrolliert
werden, indem, um Schwankungen auszuschlie3en, sehr schnell hintereinander

das markante Goldsignal bei einer Energie von 69 eV bei verschiedenen Proben-

positionen vermessen wurde.

Abbildung 29 zeigt dies am Beispiel einer ,,Fahrt* von links nach rechts (ber den
gesamten Probendurchmesser in Abstdnden von 2 mm. Man erkennt, dass den
rechten Probenrand offenbar etwas weniger Gold erreicht hat. In den nachfolgen-
den Experimenten wurde dies dadurch ausgeglichen, dass die Probe noch etwas
nach links gedreht wurde.
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inker Probenr: 2
linker Probenrand 2 mm +4 mm +6 mm + 8 mm, rechter Probenrand

Au
Au

Au
(69 eV)

Abbildung 29: Eine ,,Fahrt* mit der Auger-Elektronenkanone vom linken Probenrand

zum rechten Probenrand bei isolierter Vermessung des Goldsignals bei 69 eV.

Nachdem also eine reproduzierbare und durch Optimierung der Manipulator-
einstellungen gleichmaiiige Bedampfung der Probe mit Gold gesichert war, konn-

te mit den eigentlichen RTM Experimenten begonnen werden.

Am Ende von Kapitel 4.1 hatten wir die Monolagenkonzentration, wie sie in der
vorliegenden Arbeit gilt, definiert. Zuséatzlich sei hier noch kurz angemerkt, dass
sich die im spéateren Verlauf dieser Arbeit vorgenommene Gliederung der Mess-
ergebnisse nach dem Parameter ,,Bedeckungsgrad* auf den globalen Bedeckungs-
grad 6y bezieht, wie er durch LEED, Auger- oder TDS-Experimente tber einen
makroskopischen Probenbereich ermittelt wurde, mit einer Auflésung von ca. 1
mm. Der lokale Bedeckungsgrad 0ok ist dagegen aus RTM-Messungen ersichtlich
und spiegelt Oberflacheninhomogenitaten und anisotrope Oberflachendiffusions-
prozesse wider; er kann auch infolge von lokalen Au-Agglomerationen erheblich
vom totalen Bedeckungsgrad abweichen. In den folgenden Bildern wird vielfach
der Bedeckungsgrad 0.t 0der 0,0x angegeben, wir méchten darauf hinweisen, dass
sich diese Bedeckungsgradangaben auf die hypothetische Menge einer vollstandi-

gen Monolage beziehen.
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4.2.2 Goldbedeckungen von bis zu ca. 0,3 ML

Ein Vorteil der Rastertunnelmikroskopie ist, dass sich das Adsorptionsverhalten
von Gold bereits bei so geringen Goldbedeckungen untersuchen lasst, bei denen
die LEED-Methode wegen fehlender Fernordnung noch keine Uberstruktur-
Reflexe liefert.

So zeigte sich auch bei den hier durchgeflihrten Experimenten bei nominalen Be-
deckungsgraden bis zu 0,3 ML im LEED-BIld lediglich ein schwach erhéhter dif-
fuser Untergrund. Mit dem RTM jedoch erkennt man bereits deutlich, dass das
Gold in Inseln auf dem Rheniumsubstrat aufwachst. Die Verteilung der Inseln auf
der Oberflache erscheint statistisch.

Abbildung 30: Grol¥flachige Aufnahme der Goldinseln nach Deposition von ~ 0,3 ML
Gold (10000 A x 10000 A; 1 = 0,2 nA; U = 1 V). Deutlich ist die starke Stufung der
Oberflache erkennbar.

In einigen Fallen sind die Stufen des Rheniums bezuglich der Hauptkristallachsen
erheblich geneigt, was zu stark gezackten Stufenkanten (,,Kinken*) fihrt. Trotz-
dem behalten die Inseln ihre Orientierung und parallele Ausrichtung bei, so dass
man von einer bevorzugten Diffusion entlang der Hauptkristallachsen ausgehen

kann.
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Abbildung 31: Goldinseln und ‘gekinkte‘ Rheniumstufen nach Deposition von ~ 0,3 ML
Gold (5000 A x 5000 A; 1=0,2nA; U=1V).

Die Inseln sind Giberwiegend rechteckig mit relativ glatten Randern und weisen
ein Seitenverhdaltnis (L&nge/Breite) zwischen 3 und 1 auf. Dieses Verhaltnis beim
Inselwachstum entlang der [1210]- und der [0001]-Richtungen wird auch als
Anisotropy oder Aspect Ratio (AR) bezeichnet. Beim Wachstum von Goldinseln
auf Palladium(110) fanden sich hier z. B. Werte zwischen 3,2 und 4,6. Auch dort
fanden K. Wandelt et al. ein bevorzugtes Wachstum des Goldes entlang der Rei-
hen- und Grabenstruktur des Substrats [155].

Die durchschnittliche GréRe der Inseln liegt zwischen 100 A x 50 A und 200 A x
100 A. Sie lagern sich nach Tempern (vgl. Kap. 4.2.5.3) iiberhaupt nicht mehr an
Stufenkanten an, was darauf schlieBen l&sst, dass die Stufenkanten ein Bereich
sind, bei dem die Bindungsverhéltnisse fur die Goldatome an die Re-Unterlage
geschwaécht sind. Da es kaum Koaleszenz gibt, scheinen sich die Inseln gegensei-

tig etwas abzustoRen (vgl. Abbildungen 31 und 32).

Vergleicht man das Wachstum und Diffusionsverhalten des Goldes hier mit glat-
teren Oberflachen wie z. B. Gold auf Ru(0001), zeigen sich Unterschiede. Dort
wéchst das Gold bei Raumtemperatur dendritisch auf der Oberflache, und es zei-
gen sich Strukturen, die der Form von Eisblumen &hnlich sind [156]. Aufgrund
der geringer korrugierten Oberflache hat das Gold dort mehr Bewegungsrichtun-
gen zur Verfligung. Auf jener Oberfléche scheint das Gold weniger beweglich zu
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sein und es ist nur eine eingeschrankte Diffusion des Goldes entlang der Inselrén-
der moglich. Allerdings nehmen die Inseln auch dort bei Temperaturerh6hung
kompaktere Formen in Richtung rechteckiger Konturen an, was aufzeigt, dass die
dendritischen Formen nur Kinetisch stabil sind.

Auf unserer Oberflache besitzt das Gold bei T=850 K eine vergleichsweise hohe
Mobilitat, und die Diffusion scheint so schnell zu sein, dass die Halbkristalllagen
und Positionen, die sich bei einem eher ungeordneten Film in den dendritischen
Verdastelungen ergeben, energetisch so stark abgesenkt sind, dass Abweichungen
von der hier bevorzugten Form sofort durch Goldatome ausgeglichen werden. Das
Gold ist so beweglich, dass sich die energetisch gunstigsten Strukturen in Form
von Rechtecken ausbilden kénnen, d.h. der thermodynamisch begunstigte Kanten-
typ mit der geringsten Kantenenergie begrenzt die Inseln.

Mit der ,,Flooding“-Funktion der “WSxM-Software for Data Acquisition and Pro-
cessing in Scanning Probe Microscopy” [157, 158] wurden die lokalen Bede-
ckungsgrade vermessen. Dies kann man sich so vorstellen, dass die Oberflache
der Terrassen im Programm quasi geflutet wird, bis nur noch die Inseln sichtbar
sind, deren Flache dann vom Programm berechnet wird, wobei man dies im Pro-
gramm beobachten und Feinanpassungen vornehmen kann. Dies kommt einer
Intensitdtsmessung gleich, bei der die helleren Inselflachen vermessen und die
dunkleren Terrassenbereiche herausgefiltert werden und dann die addierte Flache
aller Inseln ins Verhaltnis zur Gesamtflache gesetzt wird. Der lokale Bedeckungs-
grad 0« weicht dabei meist leicht vom totalen Bedeckunggrad 6, ab; in den bei-
den folgenden RTM-Aufnahmen betrug er beispielsweise 00k = 0,37 und 60k =
0,25.
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Abbildung 32: Detailliertere Ansicht der Goldinseln bei einem lokalen Bedeckungsgrad
von B, = 0,37 (links: 2000 A x 2000 A; 1 =0,4 nA; U =1 V) und 0,0 = 0,25 (rechts:
2500 Ax 2500 A; 1=0,4nA; U=1V).

Die mittlere Breite der Inseln liegt zwischen 50 A und 150 A. Sie haben eine ab-
solut rechteckige Form und weisen dabei glatte R&nder auf. Bezlglich der Hohe
der Inseln zeigen Profilanalysen, dass die Inseln stets Bilagendicke aufweisen,
einerseits ablesbar aus den Werten um die 2,5 A, andererseits aus der Tatsache,
dass die Inseln die gleiche Hohe aufweisen wie die nachstgelegene hohere Terras-

se, wie es die folgende Aufnahme zeigt.

Abbildung 33: Hohenprofil von einer Goldinsel zur ndchstgelegenen héheren Stufe (500
A x500A; 1=0,4nA; U=1V). Die horizontalen hellen Streifen stellen Artefakte durch

Rauschen bei der Messung dar.
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Dies ist der Instabilitat der hcp-B-Terminierung geschuldet, vgl. Kap. 2.1.2 und
Kap. 4.2.1. Der Ubergang der A-Terminierung von einer Terrasse auf die nachst-
héher gelegene entspricht laut Definition in dieser Arbeit ndmlich genau einer
Bilage.

Abbildung 34 zeigt die Anisotropie der Rheniumunterlage zusammen mit einer
Goldinsel am oberen rechten Rand. Die Insel zeigt, durch schwarze Linien ver-
deutlicht, die gleiche Richtung der Streifenstruktur entlang der [1210]-Richtung
wie die reine Re-Oberflache. Vermisst man in [0001]-Richtung den Abstand zwi-
schen zwei Reihen erhélt man den Abstand zweier Rheniumreihen der obersten

Lage, sowohl auf der Au-freien wie auf der Au-bedeckten Oberflache (Insel).

Abbildung 34: Pseudomorphe Goldinsel auf dem Rheniumsubstrat (100,8 A x 100,8 A; I
=0,4nA;U=0,5V).

Das Gold bildet also bei niedrigen Bedeckungen auf der Rhenium(1010)-
Oberflache rechteckige pseudomorphe Bilagen-Inseln aus, die parallel zur [1210]-
Richtung des Rheniumsubstrats orientiert sind und sich tiberwiegend in diese
Richtung ausdehnen, was fiir eine etwas bevorzugte Au-Diffusion in Richtung der

Grében spricht.
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4.2.3 Goldbedeckungen von 0,4 ML bis 2 ML

Erhoht man die Goldbedeckung der Oberflache Uber einen globalen Wert von 0,3
ML hinaus, zeigen sich im LEED-Bild zusétzlich zum Untergrund schwache
(1x3) Zusatzreflexe zwischen den ganzzahligen Rhenium-Reflexen in [0001]-
Richtung. C. Pauls konnte bei seinen LEED-Untersuchungen ab 0,3 ML erstmals
schwache (1x3) Uberstrukturreflexe nachweisen, deren Intensitit mit wachsender
Bedeckung linear zunahm. Er vermutete ein inselférmiges Wachstum in grof3en

Doménen in Koexistenz mit einer Gittergasphase [44].

Auf RTM-Aufnahmen (Abb. 35 u. 36) erkennt man, dass die kleineren Goldin-
seln, wie sie bei einer Bedeckung von bis zu ~ 0,3 ML vorlagen, sich zu gréReren,
meist rechteckigen Flachen entwickeln, die sich teilweise schon von einer Stufen-
kante zur néchsten erstrecken. Nicht selten finden sich hier bereits Inseln, die na-
her an den Stufenkannten liegen oder direkt von einer Kante aus zu wachsen

scheinen.

Abbildung 35: Die Goldinseln wachsen ab einer totalen Golddeposition von ~ 0,4 ML zu
groReren Flachen zusammen (5000 A x 5000 A; 1=0,2nA; U=1V).

Auf der ndchsten Aufnahme (Abb. 36) kann man im oberen Bereich zwei Inseln

erkennen, die zu einer grofReren Einheit verschmolzen sind. Weiterhin erkennt
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man, dass sich in der groRen Insel im oberen rechten Bereich schon Streifenstruk-
turen parallel zu den Stufenkanten ausgebildet haben.

Abbildung 36: Verschmelzen von Goldinseln und periodische Zusatzstrukturen in den
groBen Inseln (2000 A x 2000 A; 1=0,2nA; U=1V).

GroRere Inseln konnen offenbar nicht mehr die elastischen Spannungen, die durch
die Gitterfehlanpassung verursacht werden (vgl. Kap. 4.2), kompensieren.

Abbildung 37: Zwei zusammenwachsende Goldinseln (257 Ax 257 A; 1=0,2nA; U=1
V).
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Um die Spannungen abzubauen, verandert sich daher die pseudomorphe Struktur
zugunsten von Goldketten, die entlang der [1210]-Richtung orientiert sind.

Die Goldketten in den Inseln weisen dabei Muster auf, die einer n-fachen
Periodizizat (n = 3, 4, 5) der Grundgittervektoren entsprechen, wobei n mit dem
Bedeckungsgrad ansteigt. Die kritische InselgroRe fiir diese Verdnderung betragt
dabei ca. 200 A x 200 A, wobei besonders die Breite entscheidend ist. Weiterhin ist

eine Abnahme des Rechteck-Seitenverhaltnisses AR (vgl. Kap. 4.2.2) zu beobachten, d.
h. es finden sich nun auch haufiger Inseln, die eine eher quadratische Form aufweisen.

4.2.3.1 Die (1x3)- und die (1x4)-Phasen auf der Rhenium(1010)-
Oberflache

Oberhalb von globalen Bedeckungen von 64, = 0,3 beginnen sich also die schon
friher von Vollmer [46] und Pauls [44,45] gefundenen (1xn) Phasen auszubilden.
Erhoht man die Bedeckung weiter, findet man immer gréRere Areale, die die ent-
sprechenden (1x3), (1x4) etc. Strukturen aufweisen, wobei die Absténde der

Abbildung 38: Die (1xn) Strukturen haben die Oberflache nach einer Golddeposition von
1 ML fast vollstandig bedeckt. Nur im oberen Teil findet sich noch eine Liicke vor der
nachsthoheren Terrasse, die selbst ebenfalls schon die entsprechenden Strukturen auf-
weist. (Totale, 1000 A x 1000 A; 1 =0,3nA; U=1V).
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Goldketten mit den zuvor von C. Pauls vorgeschlagenen Strukturmodellen tber-
einstimmen. Innerhalb dieser Inseln liegen dann die charakteristischen lokalen
Bedeckungsgrade der (1xn)-Phasen vor, also im Falle der (1x3)-Phase 0ok = 1,3-
1,5 und im Falle der (1x4)-Phase 0ok = 1,5-1,6.

An dieser Stelle sei allerdings angemerkt, dass die (1x3) Phase nur selten auf den
RTM-Aufnahmen ausgemacht werden konnte. Sie ist offenbar die instabilste Pha-
se und wird bereits bei 300 K allméhlich durch einen Alterungsprozess abgebaut.
Ahnliches ging bereits aus Messungen von A. Vollmer [46] und C. Pauls hervor
[44]. Auf diesen Alterungsprozess soll spater (Kap. 4.2.5) noch genauer einge-
gangen werden. Dabei spielt méglicherweise auch eine Kontamination durch
zwangslaufig koadsorbierendes CO aus dem Restgas eine Rolle. Aufgrund der
durch den Transfer verursachten Zeitspanne zwischen Préparation und Messung
(vgl. Kap. 4.1) und auch wegen des zusatzlichen Zeitverlustes, der dadurch be-
dingt ist, dass die Probe wegen thermischer Ausdehnung nicht heifl? aus ihrer Hal-
terung am Manipulator entnommen werden konnte, lie3 sich diese partielle Auflo-
sung der (1x3) Struktur bei den RTM-Experimenten kaum vermeiden. So hat sich
die (1x3) Phase wéhrend der Messungen schon groRtenteils in die (1x4) Phase
umgewandelt, die gegentiber einem Alterungsprozess deutlich stabiler zu sein

scheint.

Abbildung 39: Ausschnitt von 500 A x 500 A einer Au-bedeckten Re-Oberflache, die
groRtenteils von der (1x4) Phase dominiert wird (6r = 1,3; 1 =0,4nA; U=1V).
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Abbildung 40: Eine um ca. 30° gedrehte Aufnahme der (1x4) Phase in ndherer Ansicht
(171 A x 171 A). In der Mitte ist die (1x4) Struktur von einer Reihe der (1x3) Phase un-

terbrochen (0t =1,3; 1=0,4nA; U=1V).
Eine Unterscheidung zwischen der (1x3)- Phase, der (1x4)-Phase und den héheren (1xn)-

Phasen kann dadurch erfolgen, dass die Breite der aus mehreren aneinandergelagerten

Goldketten bestehenden Erhebungen auf den RTM-Aufnahmen mit héherer Laufzahl n

immer weiter zunimmt - vgl. Abb. 26.

Zuerst soll wegen ihrer Dominanz naher auf die (1x4) Phase eingegangen werden;

die (1x3)-Phase wird erst anschlieBend behandelt.

Von L. Messahel [47] wurden basierend auf einer volldynamischen LEED-
Strukturanalyse anhand von LEED I-V-Daten zwei mogliche Strukturmodelle ,,A*

und ,,B* fur die Gold (1x4)-Phase vorgeschlagen, die in der nachfolgenden Abbil-

dung gezeigt werden.
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Topmost Au atom
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‘ Topmost Re atom
‘ Re atom
(B)
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Abbildung 41: Die zwei moglichen Strukturmodelle fiir die Gold-(1x4)-Phase [47].

Die Einheitszelle des oberen Modells (A) ist in brauner Farbe eingezeichnet und
erstreckt sich tiber 4 Gittervektoren mit einer totalen Lange von 4 x 4,45 A =178
A. Sie enthalt 6 Gold-Atome auf 4 Rhenium-Atomen der obersten Lage, was einer
Bedeckung von 6/4, also 1,5 entspricht und damit dem totalen Bedeckungsgrad
gleicht, der wahrend der hier durchgefiihrten LEED-Experimente zur (1x4)-Phase
fuhrte.

Die (1x4)-Einheitszelle des unteren Modells (B) hingegen enthalt 7 Goldatome,
womit eine Bedeckung von 7/4 = 1,75 vorliegt, ein Bedeckungsgrad, der aller-
dings bereits Gber dem Wert von 6 = 1,66 bei Fortfiihrung der 6-Sequenz nach
Modell (A) flr die (1x6)-Phase liegt, die sich ja erst bei weiterer Steigerung der
Au-Bedeckung einstellen kann. Dies bedeutet, dass sich C. Pauls in seinen auf3erst
sorgfaltig durchgefihrten Bedampfungsexperimenten erheblich hétte vertan haben
mussen, so dass er zu falschen Bedeckungsgraden und damit dann auch zu unrich-
tigen Strukturmodellen gelangt ware. Denn bei Au-Einheitszellen mit je einem
zusatzlichen Atom kame der (1x3)-Phase ein 6 von 5/3, der (1x4)-Phase ein 6 von
7/4, der (1x5)-Phase ein 6 von 9/5 und der (1x6)-Phase ein Bedeckungsgrad von
11/6 zu. Die Phasen mussten also einerseits bei viel hbheren Bedeckungen auftre-
ten und andererseits etwas dichter beieinander liegen als in Abb. 25 dargestellt,

deren Bedeckungsgrad-Skalierung auf den Ergebnissen von C. Pauls beruht.
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Abbildung 42: Vergleich der Bedeckungsgradsequenzen fir Modell A (alt) und Modell B
(neu).

Aufgrund dieses Sachverhalts und bei der von C. Pauls in seinen Experimenten
mit Sicherheit erreichten Genauigkeit der Bedeckungsgradbestimmung erscheint
im Nachhinein ein Fehler in der erforderlichen GroRenordnung sehr unwahr-

scheinlich, so dass vieles fiir das Kugelmodell (A) in Abb. 41 spricht.

Auf den ersten Blick lassen sich die Modelle A und B im Ubrigen dadurch unter-
scheiden, dass bei A in [0001]-Richtung zwei Leerreihen, bei Modell B dagegen

nur eine Leerreihe vorkommen.

Fir Modell A fand sich ein totaler Pendry R-Faktor von 0,44, fir Modell B ein
Pendry R-Faktor von 0,40 mit einem statistischen Fehler von 0,11 [47]. Ein nied-
rigerer Pendry R-Faktor bedeutet grundsétzlich, dass mit dem Modell erzeugte
theoretische LEED I-V-Daten besser mit den im Experiment bestimmten LEED-
Spektren ubereinstimmen. In unserem Fall sind geméaR der Rechnungen von
Messahel [47] beide Modelle &hnlich wahrscheinlich, mit einem ganz leichten
Vorzug fur Modell B. Allerdings darf man nicht vergessen, dass fur diese Berech-
nungen immer gewisse Naherungen gemacht werden und z. B. die im LEED-
Experiment wie auch RTM-Messungen alterungsbedingte Koexistenz von be-
nachbarten (1xn)-Phasen, was zu einer Art ,,Mischung® der zugehdrigen I,V-

Effekte und damit zu gewissen Fehlern flihren kénnte, nicht beruicksichtigt ist.
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Beim Betrachten der RTM-Bilder (Abb. 39. 40) erkennt man schon, dass es sich
offenbar nicht um die Struktur B mit nur einer zur Bilage fehlenden Goldreihe
handeln kann. Misst man zusétzlich in den RTM-Aufnahmen die Breite der Gra-
ben (Leerreihen) aus, findet man einen Wert von ca. 6,6 A mit einer Erhebung
von ca. 3 A Breite in der Mitte, was der einzelnen Goldreihe aus Modell A ent-
sprechen konnte (siehe Abbildungen 41 und 43). Die breiteren Reihen haben eine
Weite von ca. 11 A, womit das periodische Strukturelement in der [0001]-
Richtung einen Wert von 17,6 A erreicht, was unter Beriicksichtigung der Fehler-
toleranz einer RTM-Messung durchaus mit dem Vierfachen des Re-Gittervektors
(4x4,45 A =178 A) kompatibel ist.

l.
|

W

«—108A——> —658A——

Abbildung 43: Vermessung der periodischen Elemente in [0001]-Richtung aus Abbildung
40 (171 A x 171 A). Die unteren beiden Héhenprofile entsprechen den in den oberen
beiden Abbildungen gekennzeichneten (X—X) Distanzen.
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Gelegentlich konnten auch noch scharfere Aufnahmen erhalten werden, bei denen
man erkennt, dass die breiten Doppel-Reihen in der Mitte noch durch eine schwa-
che Vertiefung separiert sind. In der folgenden Abbildung wird das idealisierte
Kugelmodell der (1x4)-Phase einer solchen RTM-Aufnahme samt Hohenprofil
gegenubergestellt, wobei letztere so vergréliert wurde, dass die Dimensionen von
Modell und RTM-Bild ubereinstimmen.

!
1‘"

«—180A ——

Abbildung 44: Von oben nach unten: Modelle der (1x4)-Phase, RTM-Aufnahme der

(1x4)-Phase und Hohenprofil, das tber eine (1x4)-Einheit aufgenommen wurde.

Nun soll noch etwas ausflhrlicher auf die instabilere (1x3)-Phase eingegangen

werden.

Entfernt man bei dem (1x4)-Kugelmodell aus den Bilagengoldreihen jeweils eine
obere und eine untere Reihe, so erhélt man die (1x3)-Phase, wie sie in der Mitte
von Abbildung 40 experimentell offenbar abgefangen werden konnte:
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Abbildung 45: Gegenuberstellung des idealisierten Kugelmodells der (1x3)-Phase [47]
mit einem mafstablich angepassten RTM-Bild dieser Phase. Die schragen Streifen sind
durch experimentelles Rauschen verursacht. Die (1x3)-Einheitszelle ist grin unterlegt.

Die von einer Erhebung durchzogenen Graben und die breiten erhobenen Reihen
weisen hier in den Messungen jeweils eine Breite von 6,6 A auf, was zusammen
einen Wert von 13,2 A ergibt. Dies konnte ”passen”, da drei Rhenium-Gitter-
vektoren eine Breite von 13,35 A (3 x 4,45 A) ausmachen.

Fir das gezeigte Modell der (1x3)-Phase, das einem Au-Bedeckungsgrad von 4/3
entspricht, fand L. Messahel einen Pendry R-Faktor von 0,31 [47]. Es sei ange-
merkt, dass fur ein Modell mit einem zusatzlichen Goldatom - wie bei der (1x4)-
Phase - ein niedrigerer Pendry R-Faktor von 0,21 gefunden wurde (der statistische
Fehler betrug 0,03). Aus den schon beziiglich der (1x4)-Phase genannten Griinden
und angesichts der hier vorliegenden Messungen ist dieses Modell, das einen
Goldbedeckungsgrad von 64, = 5/3 widerspiegeln wiirde, aber eher unwahrschein-
lich. Es besteht die Mdglichkeit, dass sich wahrend der damaligen (I,V)-Messun-
gen schon ein minimaler Teil des Goldes auf der Oberflache in die dominierende
(1x4)-Phase umgewandelt hatte, was zu einer leichten Abwandlung der 1-V-
Kurven gegenuber der reinen (1x3)-Phase gefiihrt und sich entsprechend auf die

LEED-Rechnungen ausgewirkt hat.

Es waére prinzipiell mdglich und sicher sinnvoll, unsere RTM-Bilder sowie die
auftretenden (1xn)-Phasen durch quantenchemische Minimalenergierechnungen
zu Uberprufen. Allerdings ist dabei die Berechnung der Oberflache mit der ge-
ringsten Energie nur der eine Teil der Aufgabe; zusatzlich und vordringlich muss-
ten RTM-Rechnungen durchgefiihrt werden, aus denen hervorgeht, wie die
Au/Re-Oberflachen bei der Rastertunnelmikroskopie grundsétzlich abgebildet
werden. Dies erscheint aufwendig und wird selbst bei hohem Rechenaufwand

nicht immer eindeutig sein, wie sich z. B. bei friiheren Untersuchungen der Grup-
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pe Diebold an der TiO2(011)-Oberflache [vgl.: 159, 160 mit 161] gezeigt hat und
ich bereits im Anhang meiner Diplomarbeit erldutert habe [50].

4.2.3.2 Die (1x5)- und (1x6)-Phase sowie die geschlossene Bilage
[(1x1)-Phase]

Erhdht man die Bedeckung weiter uber 6 = 1,60 hinaus, finden sich die entspre-
chenden (1x5)-und (1x6)-Phasen, die aber lokal vereinzelt auch schon bei niedri-
geren Bedeckungen auszumachen sind. Die Existenz solcher Inhomogenitaten
erklart die Streifen, die in den LEED-Bildern zwischen den Reflexen in [0001]-
Richtung erscheinen, insbesondere dann, wenn nicht der optimale totale Bede-
ckungsgrad, welcher der entsprechenden (1xn)-Phase entspricht, vorliegt. Solche
Streifen werden bekanntlich durch mangelhafte Periodizitaten in der entsprechen-
den Richtung verursacht.

Abbildung 46: Verschiedene koexistierende Gold (1xn)-Phasen auf der
Rheniumoberflache (237 Ax 237 A; 1=0,2nA; U=1V).

Alle (1xn)-Phasen des Goldes auf der Rhenium(1010)-Oberflache kénnen offen-
bar mit einem einzigen Strukturmotiv beschrieben werden, das in [0001]-Richtung
aus bilagenartigen Erhebungen mit (n-1) unteren Goldreihen und (n-2) oberen
Goldreihen besteht, gefolgt von einer unbesetzten Reihe, dann einer einzelnen
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Goldreihe und wieder einer unbesetzten Reihe, wahrend in [1210]-Richtung die
Periodizitat des Substrats beibehalten wird. Eine im genannten Sinne ,,untere
Reihe hat unmittelbaren Kontakt zur Re-OF, eine ,,obere Reihe liegt bereits auf
seitlich benachbarten Au-Atomreihen auf. Somit weisen die Goldatome in [1210]-
Richtung den Rheniumgitterabstand von 2,761 A auf und sind gegeniiber dem
Volumenwert des Goldes (2,88 A [154]) deutlich komprimiert, was zu starken
elastischen Spannungen fuhren dirfte. Diese konnen offenbar durch laterales
Ausweichen in [0001]-Richtung zu den unbesetzten Reihen hin und ggf. vertikal
durch eine leichte Wellung (Buckling) ausgeglichen werden. Somit sind Relaxa-
tionen und kleinere Abweichungen von den strengen pseudomorphen Positionen
nicht unwahrscheinlich. Dieses wurde von L. Messahel bei ihren LEED-Struktur-
Berechnungen auch in gewissem Umfang schon berticksichtigt. Fiir hoherzahlige
(1xn)-Phasen nimmt die Mdglichkeit zum lateralen Ausgleich (also einem Aus-
weichen in benachbarte Graben) aufgrund der wachsenden Strukturlange in
[0001]-Richtung ab, so dass eine nochmalige Steigerung der Oberflachenenergie

und damit der elastischen Spannungen zu erwarten ist.

Gelingt bei der Préaparation eine Golddeposition von exakt 2 globalen Monolagen,
so losen sich die (1xn)-Phasen auf, und man kann man auf der Oberflache ausge-
dehnte, perfekt orientierte pseudomorphe Bilagen-Bereiche beobachten. Ein Bei-
spiel zeigt die folgende Abbildung. Das zugeordnete LEED-BIld zeigt eine klare
(1x1)-Struktur, wie sie bei einer pseudomorphen Phase zu erwarten ist. Hier ist
keine laterale Relaxation mehr mdglich, so dass anzunehmen ist, dass die Bilage
die hochste Oberflachenenergie hat. Allerdings ist zu berticksichtigen, dass man
hier, wie auch schon von C. Pauls angemerkt [44], eigentlich den Gitterabstand
von rekonstruierten Goldoberflachen mit dem Rheniumgitterabstand vergleichen
musste und nicht den Volumenabstand, da nach Ibach [162] das Kriterium fir das
Auftreten von Pseudomorphie ein minimaler Misfit zwischen der hypothetischen
(rekonstruierten) Goldoberflache und dem Rheniumsubstratgitter und nicht die
Volumengittergeometrie des Goldes entscheidend ist. Somit kann ein Goldfilm
auf einem fremden Substrat geringeren Spannungen ausgesetzt sein als Gold auf
einem Goldsubstrat (vgl. die zahlreichen Goldoberflachenrekonstruktionen Kap.
4.2.4).
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Abbildung 47: pseudomorpher Bilagen-Goldfilm bei einer globalen Bedeckung von 2
Monolagen (170 Ax 170 A; 1=0,2 nA; U =1 V).

4.2.3.3 Vergleiche mit Goldfilmen auf der Ruthenium(1010)-

Oberflache und einigen weiteren Oberflachen

Bei einem Vergleich mit dhnlichen Systemen, tber die in der Literatur berichtet
wurde, fallt einem sofort das ebenfalls im hcp-System kristallisierende Schwerme-
tall Ruthenium ein, fir das wegen seiner katalytischen Wirksamkeit zahlreiche
Untersuchungen vorliegen (vgl. Kap. 1).

Goldschichten auf Ruthenium wurden sowohl in der Arbeitsgruppe Christmann
[31, 163] als auch durch Park [30], Poulston et al. [164] und Schroder et al. [32,
34] untersucht. Zwischen der Rhenium(1010)-Oberflache und der Rutheni-
um(1010)-Oberflache bestehen wie oben erwahnt einige Gemeinsamkeiten. Auch
bei Gold auf Ruthenium konnte keine Legierungsbildung nachgewiesen werden,
da die chemische Wechselwirkung zwischen den beiden Metallen gering ist, was
sich auch aus der im Vergleich zum Gold hohen Gitterenergie des Ru ableiten
l&sst. Ruthenium verfligt im Vergleich zum Rhenium (ber etwas kleinere Gitter-
parameter (a = 2,695 A und ¢ = 4,27 A [165]). Zudem liegt auch beim Ruthenium
die (1010)-Oberflache in der A-Terminierung vor (vgl. Kap. 2.1.2), so dass sich

insgesamt eine &hnliche Oberfladchenmorphologie ergibt. Die freien Oberflachen-

93



energien beider Metalle sind mit 4,6 J m™ fiir das Rhenium und 4,2 J m™ fiir das
Ruthenium relativ hoch [152].

Auch auf der Ru(1010)-Oberflache wachst das Gold in Ketten in [1210]-Richtung
auf, allerdings bilden sich diese dort schon bei Raumtemperatur [164]. Die Ketten
wandeln sich ab einer totalen Bedeckung von 0,5 ML durch Heizen auf Tempera-
turen tiber 500 K in Uberstrukturen mit (1xn)-Periodizitat um (n=3,4,5,6), denen
aber lokale Bedeckungsgrade von 6 > 1,33 ML zugewiesen werden. Dabei entste-
hen Goldinseln mit einem hoheren lokalen Bedeckungsgrad (z. B. 1,33 ML fur die
(1x3)-Phase), innerhalb derer sich die entsprechenden Strukturen ausbilden. Al-
lerdings konnten (1x1)-Strukturen oberhalb von 6 = 0,5 ML nicht beobachtet und
damit pseudomorphes Wachstum ausgeschlossen werden. Es liegen also deutliche
Parallelen zum Rhenium vor, sowohl bezlglich der (1xn)-Phasen als auch zu de-
ren lokalen Bedeckungen, allerdings gibt es auch Unterschiede wie das Fehlen der
pseudomorphen Bilage (Fehlen der (1x1)-Struktur). Allerdings sei angemerkt,
dass auf der basalen Ruthenium(0001)-Oberflache durchaus eine pseudomorphe
Bilage gefunden werden konnte [31, 32]. Die vermutliche Ursache dafiir sind die
Kleineren Gitterparameter mit der Konsequenz eines gréReren Misfits und daraus
folgend deutlich hoheren Oberflachenspannungen, weshalb die Goldatome spezi-
ell auf der Ru(1010)-Oberflache keine pseudomorphe Bilage bilden kénnen. Al-
lerdings deutet eine in TDS-Experimenten nachgewiesene [164] und bei ca. 2 ML
beginnende Multilagendesorption darauf hin, dass das Ruthenium eine dem Rhe-
nium ahnliche, wahrscheinlich nur geringfugig geringere Menge an Goldatomen
in der ersten und zweiten Adsorbatlage binden kann. Beim Ruthenium vollzieht
sich oberhalb von 2 ML bis zu einer Bedeckung von 6 ML eine Umwandlung der
(1xn)-Phasen in ein kontinuierliches Streifenmuster, bis bei 15 ML im LEED An-

zeichen fur Facettierungen erkennbar sind.

Auch auf Pd(100) wurde jungst mittels LEED-Untersuchungen ein pseudomor-
phes Wachstum des Goldes bis zu 10 ML nachgewiesen, wobei bis 3 ML nur eine
(1x1)-Struktur sichtbar war, wahrend sich danach eine (7x1)-Uberstruktur zeigte
[166]. Allerdings ist die Pd(100)-Oberflache nur sehr bedingt mit der Geometrie
des hier untersuchten Systems vergleichbar. Auf Platin wurde unabhé&ngig von der
Oberflachenstruktur schon in frithen Stadien der Golddeposition die Bildung von

Au/Pt-Oberflachenlegierungen aufgrund von winkelaufgelésten Réntgenphoto-
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elektronenspektroskopie-Messungen vorgeschlagen [167]. In jlingsten STM-
Untersuchungen zum Wachstum von Gold auf Mo(110) wurde bei 300 K ein
pseudomorphes Lagenwachstum des Goldes nachgewiesen, wobei sich im Sub-
monolagenbereich einatomar hohe zweidimensionale Goldinseln mit einem
durchschnittlichen geschatzten Durchmesser von 12-17 nm entlang der [001]- und
[1I1]-Richtungen bilden [168].

4.2.4 Goldbedeckungen tber 2 ML

Fur Goldbedeckungen tiber 2 Monolagen konnte C. Pauls in seinen LEED-
Untersuchungen Uberstrukturreflexe einer (1x8)-Struktur beobachten, deren In-
tensitat bei Steigerung der Bedeckung bis 3,5 ML steil anwuchs, ohne dass selbst
nach dem Aufdampfen von 8 ML (also 4 Bilagen) die (1x8)-Phase verschwand
oder eine Sattigung der Reflexintensitat eintrat [44]. Die LEED-Untersuchungen
haben dabei gezeigt, dass die (1x8)-Struktur auf einer (1x1) pseudomorphen
Bilage aufwéchst.

Abbildung 48: Diverse (1xn)-Strukturen (1x7, 1x8, 1x9, 1x11) bei einer totalen
Bedeckung von 4 ML (250 Ax 250 A; 1=0,2nA; U=1V).
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In RTM-Aufnahmen fiir Goldbedeckungen tiber 2 Monolagen finden sich zu-
nachst flr Bedeckungen bis 4 ML diverse lokale (1xn)-Strukturen, von denen mit
steigender Bedeckung die (1x8)-Struktur die bevorzugte ist. Diese Strukturen fol-
gen dem Muster der zuvor behandelten (1xn)-Phasen in der Art, dass die Bilage,
um die erhdhten Oberflachenspannungen abzubauen, immer wieder von Goldein-
zelreihen unterbrochen ist derart, dass auf beiden Seiten dieser jeweils die Gold-
reihe der zweiten Lage fehlt. Waren diese beiden Reihen vorhanden, erhielte man
eine geschlossene Bilage.

Erhdht man die Goldbedeckung weiter tiber 4 Monolagen hinaus, findet sich dann
ubereinstimmend mit den LEED-Untersuchungen fast ausschlielRlich die (1x8)-
Struktur. Ausnahmen treten nur gelegentlich an Stufenkanten und anderen
Oberflacheninhomogenitaten auf. Die (1x8)-Struktur hat dabei eine Periodenlénge
von 35,6 A in [0001]-Richtung, was ziemlich genau dem Wert fiir acht Re-
Gittervektoren (8 x 4,45 A) entspricht.
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Abbildung 49: Die (1x8)-Struktur, die sich {ber einen groRflachigen Bereich von 2000 A
x 2000 A (links) und einen Bereich von 1000 A x 1000 A (rechts) erstreckt. Die hellen
Streifen parallel zu den Bildkanten bei Abb. 49 rechts kommen durch experimentelles
Rauschen zustande (beide bei: 1 = 0,2 nA; U=1V).

Ein entsprechend weitlaufiger Bereich der Oberflache, der mit der (1x8)-Struktur
bedeckt ist, wird in Abbildung 49 gezeigt. Misst man hierbei zehn dieser Struktu-
ren aus, kommt man auf eine Distanz von 354 A, was nahe am Sollwert von 356

A liegt, so dass die (1x8)-Periodizitat hervorragend bestétigt ist.

96



Abbildung 50: Aufnahme der (1x8)-LEED-Phase in der RTM-UHV-Kammer bei einer

Bedeckung von 8 ML. (E, = 76 eV). Die Aufnahme wurde fiir ein besseres Printergebnis
mit einem Bildbearbeitungsprogramm invertiert.

Abbildung 51: Bildung von Goldinseln auf der (1x8)-Struktur bei einer Bedeckung von
64 ML (2500 Ax 2500 A; 1=0,2nA; U=1V).

Erstaunlich ist, dass die (1x8)-Struktur bis zu sehr hohen Bedeckungen von 60
Monolagen gefunden wird. Erst ab einer Bedeckung von ca. 64 ML konnte das
Wachstum von kompakten 3D Goldinseln beobachtet werden, die wahrscheinlich
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aus fcc-artig aufwachsenden Goldkristalliten bestehen; in den RTM-Aufnahmen
sind leider keine Strukturdetails auflosbar, was andererseits ein Indiz fur dichtge-
packtes Volumen-Gold sein koénnte.

Es stellt sich die Frage, warum es so lange dauert, bis das Gold zu seiner eigenen
Struktur findet und in der Lage ist, die durch die Gitterfehlanpassung auftretenden
Spannungen auszugleichen. Dazu sei zundchst angemerkt, dass selbst reine
Goldeinkristalloberflachen regelmaliig rekonstruieren [169]. Bei der Au(110)-
Oberflache zeigen sich z. B. (1x2)- und (1x3)-Rekonstruktionen [170, 171 u. 172,
173], die Au(100)-Oberflache scheint gegentiber einer urspringlich vorgeschlage-
nen (5x1)-Rekonstruktion [170] in eine hexagonale (5x20)-Struktur zu rekonstru-
ieren [174, 175], wobei noch diverse weitere Rekonstruktionen vorgeschlagen
wurden: (5 x 20) mit Rotation [176], c(26 x 68) [177], (24 x 48) mit Rotation
[178] und eine hexagonale (28 x 5)R0.6°Struktur [179].

Fir die Au(001)-Oberflache wurde kirzlich eine hexagonale ¢(28 x 48)-Rekon-
struktion gefunden [180], und sogar die Au(111)-Oberflache rekonstruiert in der
bekannten Chevron-(23 x v/3)-Struktur [181, 182]. Normalerweise sind (111)-
Oberflachen dicht gepackt und sollten Gberhaupt nicht rekonstruieren. Gold ist das
einzige Element mit einer (fcc)-Kristallstruktur, bei dem auch die dichtgepackte
(111)-Flache unter UHV-Bedingungen rekonstruiert [183]. Aus der Vielzahl an
Rekonstruktionen der Au-Oberflachen lasst sich schlieBen, dass gerade Goldfla-
chen offenbar inh&rent instabil sind, und auch die bei unseren Au-Schichten auf
der Rhenium(1010)-Oberflache beobachtete (1x8)-Phase ist ohne weiteres als eine
solche rekonstruierte Phase aufzufassen, die es offenbar ermdglicht, Gber einen
grofRen Bedeckungsgradbereich, also viele Au-Schichten hinweg, Gitterspannun-
gen effektiv abzubauen. Nichtsdestoweniger erscheint es ziemlich verwunderlich,
dass es nicht eher gelingt, das charakteristische Goldvolumen-Gitter aufzubauen,
das dann moglicherweise eine (110)-Orientierung mit (1x2)- oder (1x3)-Rekon-
struktion aufweisen sollte, wie man das von kompakteren Au(110)-Oberflachen
her kennt [172].

Ein Aspekt, der in der Literatur seit einiger Zeit auf grof3es Interesse stoft, ist, ob
man durch Epitaxie ein Metall mdglicherweise in einer anderen als der arteigenen
Gitterstruktur aufbauen kann. Dies gilt vor allem fir Eisen- und Kobalt-Filme, bei

denen versucht wurde und wird, durch Fe- bzw. Co-Abscheidung auf fcc(100)-
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Oberflachen von Kupfer [103-108] oder Silber [108-113] fcc-artige Fe- bzw. Co-
Schichten mit dann besonderen magnetischen Eigenschaften zu erzeugen. In unse-
rem Falle wére es z. B. denkbar, durch epitaktische Abscheidung auf der hcp-
Rheniumflache Gold in dieser Kristallstruktur zu generieren.

Eine weitere Uberlegung ist, dass der Kovalenz-Radius des Goldes mit 1,36 A
[154] unterhalb des Metall-Atomradius des Volumenkristalls von 1,44 A liegt.
Oberflachenatome weisen bekanntlich eine geringere Koordination als Volumen-
atome auf, und daher sollte hier fur eine spannungsfreiere Anpassung an der
Oberflache eine geringere Bindungslange auftreten als im VVolumenkristallgitter.
Dies konnte dadurch begtnstigt werden, dass Elektronenladung partiell von den
Oberflachenatomen an die volumenseitigen Nachbarn transferiert und damit der
effektive lonenradius verringert wird. Fir die rekonstruierte Au(110)-Oberflache
wurde eine Kontraktion der Bindungslangen der ersten Lage von 15-20% gegen-
Uber den Volumenwerten nachgewiesen [172, 184]. Somit kénnten die entspre-
chenden Oberflachenrekonstruktionen auch aus diesem Grund zu einem Abbau
von Oberflachenspannungen beitragen. Mit anderen Worten: Durch die Rekon-
struktion wird die Oberflachenenergie etwas reduziert, da elastische Spannungen
besser ausgeglichen werden und die resultierende Energieabsenkung die Energie-
erhéhung durch die Gitterfehlanpassung unter Umstanden mehr als kompensiert.
Folglich kdnnte also auf der Rheniumoberflache die Oberflachenenergie sogar
geringer sein als die der zahlreichen charakteristischen bei den niedrigindizierten

Goldoberflachen beobachteten Rekonstruktionen.

4.2.5 Alterungs- und Diffusionserscheinungen bei aufge-
dampften Goldfilmen; Kontaminationseffekte

Im folgenden Abschnitt soll noch auf Alterungs- und Agglomerationsprozesse der
Goldfilme eingegangen werden, die von der Temperatur und der aufgebrachten

Materialmenge abhéngig sind und je nach Ausmal} die experimentellen Phanome-

ne deutlich verandern kdnnen.
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In diesem Zusammenhang muss dringend darauf hingewiesen werden, dass nach
friheren Untersuchungen das Wachstum und die Morphologie der Au-Filme zum
Teil erheblich durch Koadsorption z. B. von Kohlenmonoxid beeinflusst werden
kann (vgl. Kap. 4.2.5.2). Ahnliches wurde auch an Silberfilmen durch V. Scherf
beobachtet [43]. In seiner Dissertation hat insbesondere C. Pauls [44] lberzeu-
gend dargelegt, dass der von adsorbiertem CO ausgetibte zweidimensionale
Spreitungsdruck das Zusammenwachsen von Au-Film-Strukturen auslésen oder
auch beschleunigen kann. Das Ausmal? dieses Effekts ist vom Restgasdruck, ge-
nauer gesagt vom Kohlenmonoxid-Anteil dieses Druckes abhéngig, der hier meist
p = 3 x 10™ mbar betrug. Der Einfluss von koadsorbierendem Wasserstoff ist ein
weiterer Faktor, der insbesondere bei den nachfolgend beschriebenen Sauerstoff-
Adsorptionsuntersuchungen eine gewisse Rolle spielen kann, doch ist diese sicher
nicht so bedeutsam wie bei CO, da H, bereits oberhalb von 400-500 K vollstéandig
von der Oberflache desorbiert.

Insgesamt muss damit gerechnet werden, dass die thermische Diffusion des Gol-
des auf der Oberflache durch Kontaminationseffekte beeinflusst werden kann.
Diese Effekte waren nur vermeidbar, wenn die entsprechenden aktiven Gase, spe-
ziell CO, im Restgas unter jegliches Limit gesenkt werden kénnten. Sobald aber
CO im Restgas vorhanden ist, lassen sich Kontaminationseffekte nicht generell
ausschlieBen. Allerdings sei hinzugefugt, dass sie sich durch geeignetes sauberes,

schnelles und geschicktes Experimentieren in vielen Féllen minimieren lassen.

Grundsétzlich konnten in der hier vorliegenden Arbeit alle friiheren diesbeziiglich
gemachten LEED-Beobachtungen verifiziert werden, und es gelang zuséatzlich

erstmals auch, sie mit Rastertunnelmikroskopie zu studieren.

4.2.5.1 Thermisch induzierte Alterung und Au-Diffusion

Zunachst wollen wir uns den Alterungs- und Diffusionseffekten zuwenden, bei
denen die oben genannten Kontaminationseffekte durch die Wahl entsprechender
sauberer experimenteller Bedingungen moglichst gering gehalten wurden; danach

wird insbesondere auf das CO- bzw. C-Kontaminationsproblem eingegangen.
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Uberlasst man Rheniumoberflachen, die mit weniger als zwei Monolagen Gold
bedampft wurden, bei Raumtemperatur einige Zeit lang sich selbst, zeigen sie
einen Alterungsprozess derart, dass sich samtliche (1xn) Phasen allmé&hlich in eine
(1x1) Phase umwandeln, wie man am langsamen Verschwinden der LEED-
Zusatzreflexe erkennen kann. Das deutet darauf hin, dass schon bei 300 K inner-
halb der Au-Filme Diffusionsvorgénge ablaufen. Je hoher dabei die aufgebrachte
Goldmenge (unter 2 ML) ist, desto schneller erfolgt dieser VVorgang.

Die Goldatome besitzen somit vermutlich schon bei Raumtemperatur eine ausrei-
chende Mobilitat, wobei die Wanderung vorwiegend entlang der Gréaben ge-
schieht, wie es haufig auch bei fcc-artigen Oberflachen beschrieben wurde [155,
185, 186].

Weiterhin scheinen schon bei kleinen Bedeckungen iberraschend hohe attraktive
Au-Au-Wechselwirkungen ein Zusammenwachsen des Goldes zu Inseln oder Ag-
gregaten zu begunstigen.

Die folgenden beiden LEED-Aufnahmen zeigen exemplarisch ein und dieselbe
Oberflache vor und nach dem Alterungsprozess. Dazu war die Probe mit einer
zuvor praparierten Au-(1x3)-Phase einige Stunden bei Raumtemperatur und ei-

nem Restgasdruck von py: = 2 x 10™° mbar sich selbst tiberlassen worden.

Abbildung 52: LEED-Bild einer frisch praparierten (1x3)-Phase (links) und nach dem
Alterungsprozess (rechts) (E, = 115 eV). Nur die rechte Aufnahme zeigt die in beiden

orthogonalen Kristallrichtungen verlaufenden schwachen Streifen.
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Das LEED-Bild &ndert sich dabei von einem (1x3)- zu einem (1x1)-Muster mit
Streifen, die sowohl in [0001]- wie auch in [1210]-Richtung verlaufen, wobei

sich zum Teil Streifen-Verdickungen in % - bzw. § - Positionen zeigen, was auf

zusatzliche Strukturen mit einer gewisse Fernordnung hinweist, die im nichsten
Kapitel besprochen werden. Derselbe Effekt zeigt sich auch bei der (1x4)-, der
(1x5)- und der (1x6)-Phase.

In RTM-Bildern, die wéhrend des Alterungsprozesses aufgenommen wurden,
zeigen sich dabei sehr starke Oberflachen-Inhomogenitéaten: So erkennt man Be-
reiche, bei denen sich die Oberflache bereits zu einer pseudomorphen Bilage
schlieRt, wahrend das Gold auf anderen Flachenbereichen zu verschwinden

scheint.

Abbildung 53 zeigt einen Bereich eines Au-Films wahrend der Alterung, bei wel-
cher eine bei Raumtemperatur irreversible Umwandlung von der (1x3)- tber die
(1x4)- bis hin zur (1x1)- Phase erfolgt und sich so auf einigen Oberflachenberei-
chen allméhlich eine geschlossene Bilage (vgl. Abb. 47) ausbildet, wéhrend auf
den anderen Flachenbereichen Au-Atome verschwinden und die freie
Rheniumoberflache wieder zum Vorschein kommt. Global &ndert sich bei diesem
Vorgang der Au-Bedeckungsgrad natirlich nicht, aber es kommt durch Diffusion

zu ganz signifikanten Unterschieden im lokalen Bedeckungsgrad 6ok.
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Abbildung 53: Bereich eines Au-Films wéhrend der Alterung (750 Ax750A; 1=0,3nA;
u=1V).

Dies belegt eindeutig, dass Goldatome auch schon bei 300 K recht beweglich sind
und uber die Oberflache per Diffusion ziemlich weite Distanzen Uberbriicken
kdnnen, um sich an energetisch vorteilhaften Oberflachenpositionen anzulagern

bzw. wegen der attraktiven Wechselwirkungen dichte Bilageninseln zu bilden.

Aus den RTM-Aufnahmen lassen sich dabei gewisse Riickschlisse auf die Diffu-
sionsmechanismen ziehen: Zunachst verschwinden aus den (1xn)-Strukturen ein-
zelne oder einige zusammenhangende Reihen entlang der [1210]-Richtung, bis die
Oberflache zu regelrechten Lochern aufbricht, in denen die reine Rheniumober-
flache wieder freigelegt ist (Abbildungen 54 und 55).
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Abbildung 54: Verschwinden bzw. Auffiillen einzelner und mehrerer Goldreihen wéh-
rend der Diffusionsprozesse innerhalb der mit Gold bedeckten Oberflache. Von links
oben nach rechts unten 2500 A x 2500 A, 500 A x 500 A, 171 A x 171 A (alle bei:
1=03nA;U=1V).

Das aus den Reihen entfernte Gold wandert dann tber die Oberflache und fallt an
anderer Stelle die entsprechenden Goldstrukturen zu geschlossenen Bilagenbe-
reichen auf. Es besteht die Mdglichkeit, dass das Gold dabei Zwischenstadien
einnimmt, wo sich ein gewisser VVorrat an Au-Atomen in einem anderen Bin-
dungs-Zustand befindet, aus dem heraus dann die energetisch gunstigeren Gold-

Adsorptionsplatze gefillt werden.
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Abbildung 55: Links: fehlende Goldreihen haben sind zu einem gro3en ,,Loch* in der
goldbedeckten Oberflache entwickelt (1580 A x 1920 A; 1= 0,2 nA; U = 1 V). Rechts:
Gold-,,Reservoir” links unten an einer Stufenkante, aus dem heraus der Massentransport
wiahrend der Diffusion erfolgen konnte (1500 A x 1350 A; 1=0,2nA; U=1V).

Bei Raumtemperatur sollte die Wanderung der Goldatome entlang der [1210]-
Richtung aufgrund einer zu erwartenden geringeren Migrationsbarriere [185] be-
gunstigt sein, was durch die vielen fehlenden Reihen in den RTM-Aufnahmen in
dieser Richtung untermauert wird. Wenn man so will, hat man es hier gewisser-
mafen mit einem extremen Wert des in Kap. 4.2.2 erwahnten ,,Anisotropy Ratio*
(AR) fiir die Fehlreihen und sich bevorzugt erst langlich in [1210]-Richtung
schlieRenden Bilagenbereiche zu tun, wobei eine groRe Anisotropie in der Diffu-

sion auf eine kinetische Kontrolle bei der Goldwanderung hindeutet.

Trotz dieses fur niedrigere Temperaturen typischen kinetischen Effektes scheint
das Gold allerdings auch hinreichend mobil zu sein, um grof3e Bilageninseln zu
bilden. Auch finden sich keine fir ein diffusionsbegrenztes Wachstum (diffusion
limited aggregation, DLA-Modell [187, 188]) typischen stark verastelte Struktu-
ren (brownsche Baume). Das Entstehen groRer Aggregate ist tblicherweise ein
Phanomen, das durch héhere Temperaturen und somit héhere Diffusionsge-
schwindigkeiten begtinstigt wird. Wie wir im néchsten Kapitel sehen werden, be-
gunstigt ein Energiegewinn, der mehr als dreimal so groB ist wie zur vollstandigen

zweidimensionalen Kompression des Goldfilms erforderlich [44], diesen Prozess.
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4.2.5.2 Der Einfluss der Koadsorption von CO aus dem Restgas

Bei im UHV aufgedampften Au- und Ag-Filmen [43, 44, 46] hat sich immer wie-
der gezeigt, dass insbesondere koadsorbierendes CO, vermutlich aber auch Koh-
lenstoffverunreinigungen, die durch CO-Dissoziation gebildet werden [49],
Wachstum und Morphologie stark modifizieren konnen. Deshalb muss vordring-

lich auch auf diese Kontamination eingegangen werden.

Zur Vermeidung solcher CO-Kontaminationseffekte bei der Untersuchung der
(1xn)-Phasen traf C. Pauls bei seinen Experimenten besondere VVorkehrungen fiir
eine moglichst schnelle Datenerfassung nach der Au-Filmpréparation und gegen
eine Kontamination mit CO. So wurde die vor dem LEED-Schirm befindliche
Probe zwecks CO-Desorption noch einmal kurz auf 900 K geheizt und dann mit
Hilfe von flissigem Stickstoff méglichst rasch abgekihlt, um wéhrend der Ab-
kiihlung auch die Readsorption von CO zu vermeiden. Aus diesem Grunde wur-
den die LEED-Bilder zudem bei der relativ hohen Temperatur von 400 K aufge-

nommen, bei der die molekulare CO-Adsorption stark inhibiert ist [49].

Erst bei Beachtung all dieser VVorsichtsmanahmen konnte C. Pauls die (1x3)-
Reflexe tber den relativ groRen Bedeckungsgradbereich von 0,3 - 1,3 beobachten,
wéhrend A. Vollmer in ihren friiheren Messungen [46] die (1x3)-Struktur nur
beim Heizen der Probe sah, und bereits beim Abkuhlen nur noch die (1x4)-Phase
finden konnte, die sich unter CO-Einfluss rasch durch Kompression der (1x3)-
Strukturen in (1x4)-Inseln bildet. Diese durch Heizen bzw. Abkihlen bedingte
(1x3)<->(1x4) Umwandlung liel} sich mehrmals wiederholen, was seinerzeit zu
Spekulationen Uber einen entsprechenden entropiegebundenen Phaseniibergang

gefuhrt hatte, da die dominante Rolle von CO damals noch nicht bekannt war.

Nach A. Vollmer fand auch C. Pauls bei Raumtemperatur eine allmahliche Trans-
formation der (1x3)-Phase zunéchst in die (1x4)-Phase und schlieBlich in eine

(1x1)-Struktur. Auch er konnte durch Heizen auf 700 K innerhalb weniger Minu-
ten eine Rickumwandlung der (1x4)-Struktur in die urspringliche (1x3)-Struktur

herbeifiihren, indem namlich das CO desorbierte.

Darauf folgend wurden die durch CO-Adsorption hervorgerufenen Strukturande-
rungen der Goldfilme von ihm genauer untersucht. Dabei zeigte sich, dass unter

CO-Einfluss die Kompression deutlich begunstigt ist. Die Umwandlung einer
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(1x3)-Phase in die (1x1)-Phase ist aufgrund eines Energiegewinns durch CO-
Adsorption an die durch Verdichtung der Au-Inseln freiwerdende reine
Rheniumoberféche von 0,41 bis 0,48 eV pro Einheitszelle ein deutlich exothermer
Vorgang [44].

Abbildung 56: Angrenzend zu sich formierenden Bilagen befindliche Strukturen. Links:
685 Ax685A (1=04nA; U=1V). Rechts: 171 Ax 171 A(1=0,4nA; U=1V).

Angrenzend zu den Bereichen, in denen sich lokal Bilagen ausbilden, erkennt man
in RTM-Aufnahmen interessanterweise zusatzlich Material, das senkrecht zur [12
10]-Richtung aufwéchst, also tber die charakteristischen Grében hinweg, was
ubrigens die Streifen im LEED-Bild der Abb. 52 in dieser Richtung gut erklart.

Diese ,,wurmartigen* Segmente dehnen sich senkrecht tber die (1x1)-Streifen-
struktur der Rheniumoberflache aus und haben eine Breite zwischen 11 und 14 A,
wahrend sie eine durchschnittliche Lénge zwischen 10 und 60 A aufweisen, aller-

dings kommen vereinzelt auch kurze und fast kugelférmige Aggregate vor.

Insgesamt konnte es sich bei dieser nur teilweise geordneten Phase um eine Art
Au-Vorlauferzustand handeln, der die Rheniumoberflache in einem eng begrenz-
ten Bedeckungsgradbereich und in rdumlicher Nahe zu den sich zu Bilagen zu-
sammenschlieBenden Bereichen bedeckt und sich dort anlagert. Besonders inte-
ressant sind die Triebkréfte, die fur eine (wenn auch zum Teil stark gestorte)
Fernordnung in [1210]-Richtung sorgen, wahrend in [0001]-Richtung offenbar die

Re-Periodizitat ibernommen wird.
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Gerade diese Ubernahme der Re-Periodizitit spricht aber eher dagegen, dass die
wurmartigen Gebilde eine echte Goldphase reprasentieren, da man die Goldatome
eher in den Grében statt direkt auf den Rheniumatomen erwartet. Eine derart star-
ke Strukturierung mit der Re-Re-Gitterperiodizitat wiirde man fir die vergleichs-
weise groRRen Goldatome nicht erwarten, Kohlenstoffatome dagegen sind hinrei-
chend klein, um sich mit der Rhenium-Periodizitat abzusetzen. Folglich kdnnte es
auch durchaus sein, dass es sich hierbei um CO-induzierte Kohlenstoffverunreini-
gungen auf der neben den Bilagenbereichen wieder freiwerdenden reinen
Rheniumoberflache handelt. Hierfur spricht auch die geringe Hohe der Strukturen
von ca. 0,8 A, die Struktur der LEED-Bilder (vgl. [49]) und natiirlich auch samtli-
che von C. Pauls gemachten Untersuchungen zum Spreitungsdruck des CO [44].
Damit CO diesen Spreitungsdruck austiben kann, muss es natirlich auch an den

freiwerdenden Stellen der Re-Oberflache absorbieren konnen.

Abbildung 57: Hohenprofil Gber die Strukturen, die freien Bereiche weisen den

Rheniumgitterabstand auf.

Zu einer Bewertung der Bedeutung der Kontamination der Oberflache mit CO
wéhrend der RTM-Experimente wurde zunachst versucht, das CO uber TDS-
Messungen zu erfassen. Die entsprechenden Experimente gestalteten sich aber aus
den bereits in Kap. 3.1.2 kurz dargelegten Grunden sehr schwierig, da wegen der
Bedingung, dass der Probenkristall zwischen Manipulator und Tunnelmikroskop
hin- und her transferierbar sein musste, das Thermoelement nicht fest mit der Pro-
be verschweil3t werden konnte, sondern lediglich mit der Kristallaufnahmevor-

richtung des Manipulators. Die Warmezufuhr der eigentlichen Kristalloberflache
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war daher grundsétzlich mit Inhomogenitaten im Warmetibergang und mit zeitli-
chen Verzdgerungen behaftet, was eine Aufnahme von TD-Spektren mit ausrei-
chender Reproduzierbarkeit verhinderte. Aus vielen Einzelmessungen war es aber
moglich, bei bestimmten Temperaturen immer wieder auftretende Peaks mit cha-
rakteristischen CO-Desorptionszustdnden zu identifizieren und einen Vergleich
mit den von C. Pauls [44] an der reinen und mit definierten Au-Mengen bedeckten
Rhenium(1010)-Oberflache erhaltenen CO-Desorptionsspektren zu fiihren.
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Abbildung 58: CO-Thermodesorptionsspektren, wie sie von C. Pauls von der reinen und
der mit verschiedenen Au-Phasen bedeckten Re(1010)-Oberflache erhalten wurden [44,
49]: 1) nach Adsorption von CO auf der reinen Rheniumoberflache. 2) nach CO-
Adsorption an einer auf 120 K abgekiihlten Au(1x1)-Phase. 3) nach CO-Adsorption an
einer auf 120 K abgekihlten Au(1x3)-Phase. 4) Hier wurde CO bei 500 K so lange ad-
sorbiert, bis eine vollstdndige Umwandlung der (1x3)- in die (1x4)-Phase vollzogen war.
Danach wurde die Probe auf 120 K gekiihlt und anschlielend weiteres CO adsorbiert.

Dann wurde das CO-Thermodesorptionsspektrum gemessen.
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Wie aus den Messungen von C. Pauls hervorgeht, desorbiert CO von der reinen
Rheniumoberflache aus a- und B-Zustanden. Die a-Zustande entsprechen dabei
der Desorption von molekular adsorbiertem CO, wihrend die $-Zustande, die erst
oberhalb von 600 K auftreten, auf rekombinierendes dissoziativ adsorbierendes
CO zuruckzufthren sind. Nur bei den mit Gold bedampften Oberflachen treten
dann noch zwei Tieftemperatur-y-Zustédnde hinzu, die auf CO hinweisen, das auf
»gemischten® Au/Re-Platzen bzw. der Oberflache der Au-Filme der Bilage adsor-
biert. Anders ausgedriickt: Die TDS-Daten zeigen, dass Au-Filme ab einer ge-
schlossenen Bilage ((1x1)-Phase) schon bei 300 K nicht mehr mit CO bedeckt
sein kénnen, da die ursprunglich besetzten CO-y-Zustande bei dieser Temperatur
langst entleert sind.

Intensitit [bel. Einheit]

<

2 Stunden

) .
/ \~Ib Miunuten

7

300K ca.(!'> 400K Temperatur [K]  ca.(!) 700K
Abbildung 59: Beispiel zweier CO-TD-Spektren, die nach 30 Minuten bzw. nach 2 Stun-
den Stehenlassen in Restgasatmosphére (py; = 2 X 10™° mbar) aufgenommen wurden. Der
erste Peak knapp uber 300 K kommt wahrscheinlich unter anderem durch von der Wendel

der ElektronenstoRheizung desorbierendes CO zustande.

Da die Temperaturmessung ziemlich ungenau war, sind fir die in der RTM-
Kammer aufgenommenen Spektren keine absoluten Temperaturskalen wiederge-
geben. Wie man in dem Spektrum allerdings erkennt, erfolgt ein deutlicher An-
stieg der CO-Desorptionen in bestimmten Temperaturbereichen, wenn die Exposi-
tionszeit gegenuiber dem CO-haltigen Restgas von 30 Minuten bis auf 120 Minu-
ten ausgedehnt wird. Damit ist eindeutig nachgewiesen, dass sich wahrend einer
entsprechend lange dauernden RTM-Messung CO auf der Oberflache anreichert,
zum erheblichen Teil zwar wohl auch an verschiedenen Metalloberflachen der

Halterung, aber auch auf der Re-Oberfléche, da die in Abb. 59 auftretenden Peaks
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und ihr gegenseitiger Abstand auf der Temperaturskala durchaus dhnlich zu den
Zusténden sind, wie sie C. Pauls in Abb. 58 dem CO zugeordnet hatte. Da aber
auf der vollstandig mit Gold bedampften Oberflache kein CO mehr adsorbiert,
dirften die in dieser Arbeit prasentierten RTM-Resultate fur die (1x1)- und die
(1x8)-Phase in keiner Weise von CO-Kontamination betroffen sein.

4.2.5.3 Goldabscheidung bei Raumtemperatur

Die Mobilitat von Adatomen und somit z. B. die Dichte von Inseln ist auch von
den experimentellen Parametern Temperatur und Aufdampfrate abhéngig. Um die
Mobilitat und Diffusion der Goldatome bei Raumtemperatur zu beurteilen, wur-
den zuletzt einige Messungen durchgefuhrt, bei denen die Probe grundsétzlich bei
300 K gehalten wurde. Die Aufdampfrate betrug dabei 0,2 ML pro Minute.

So sieht man auf den RTM-Aufnahmen einer mit 1 ML (totale Bedeckung) be-
deckten Flache, dass die Rhenium-Terrassen in diesem Fall ziemlich inhomogen
mit Goldinseln bedeckt sind. Man erkennt weiter, dass die Inseln nicht mehr
rechteckig sind wie in Abb. 32, sondern eher rundliche Formen aufweisen und
sich haufig beriihren und zusammenwachsen (Koaleszenz). Die InselgroRe variiert
sehr stark zwischen kleinen Inseln von ca. 20 A Durchmesser bis hin zu groRen

Aggregaten, die Giber mehr als 100 A ausgedehnt sind.

Abbildung 60: Goldfilm auf der Rheniumoberflache, prapariert bei 300K ohne Tempern.
Links: 2500 A x 2500 A (1=0,2 nA; U=1V). Rechts: 750 Ax 750 A(1=05nA; U=1
V).
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Offenbar liegt keine strenge Ausrichtung der Au-Kristallite entlang der Hauptkris-
tallachsen des Rheniums mehr vor (anisotrope Diffusion), allerdings gibt es im-
mer noch eine gewisse Vorzugsorientierung, indem die Inseln insbesondere in der
[1210]-Richtung eine langgezogene Form parallel zu dieser Richtung aufweisen.
Die laterale Diffusion des Goldes ist also bei Raumtemperatur eingeschrankt, aber

immer noch vorhanden.

Die vielen kleinen Aggregate zwischen den grdReren, grob verastelte Strukturen
zeigenden Inseln weisen auf einen teilweise diffusionsbegrenzten Wachstumsme-
chanismus hin. Hier wéren Untersuchungen, ob sich bei niedrigeren Bedeckungen
von z. B. 0,2 ML die typischen brownschen Baume wie in [32] zeigen, sicherlich

sinnvoll.

Da an den Stufenkanten kaum bevorzugte Materialabscheidung erkennbar ist,
liegt offenbar immer noch Gberwiegend homogene Keimbildung vor. Fur einen
homogenen Nukleationsprozess spricht auch die gleichméRige Verteilung der In-
seln auf den Substratterrassen. Eine heterogene Keimbildung nach dem ,,Step-
Flow*-Mechanismus, wie sie z. B. fir Silber auf Re(0001) [42] gefunden wird, ist
nicht erkennbar, genauso wenig wie ein entsprechend hoher Massentransport, wo-

nach nur eine Benetzung jeder zweiten Substratstufe mit Adsorbat erfolgt.

In LEED-Aufnahmen, die von den entsprechenden Filmen gemacht wurden, ist
weiterhin das (1x1)-Muster der Rheniumgrundgitterreflexe zu erkennen. Aller-
dings findet sich ein stark erhéhter Untergrund, der durch die diffuse Elektronen-
streuung an dem ungeordneten Film hervorgerufen wird. Dies bedeutet, dass die
lokalen Periodizitaten innerhalb der einzelnen Inseln kaum miteinander korreliert

sind und nahezu keine Fernordnung existiert.

112



Abbildung 61: LEED-Bild eines ungetemperten Goldfilms auf der Rheniumoberflache
(etot= 1)

Wie aus Abbildung 62 ersichtlich, weisen die Goldinseln tiberwiegend Bilagen-

héhe auf. Dies spricht erneut fur die Instabilitat der B-Terminierung dieser hcp-
Oberflache.

Selten lassen sich in den Aufnahmen allerdings auch kleinere Cluster finden, die

nur eine Monolage hoch sind. Sehr vereinzelt wachsen diese kleinen Cluster auch
auf gréReren Bilagen-Inseln auf.

——298A——

I\

——— 316 A —

Abbildung 62: Héhenprofil einer Insel des ungetemperten Goldfilms (1250 A x 1250 A,
I=05nA;U=1V).
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Abbildung 63 zeigt links ein Hohenprofil Gber zwei fast zusammengewachsene
Goldinseln und daneben eine kleinere Insel mit nur Monolagenhdhe. In der Mitte

am unteren Rand der RTM-Aufnahme ist zudem einer jener seltenen Falle zu er-

kennen, bei dem ein Au-Cluster auf einer grof3en Goldinsel aufwéchst.
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Abbildung 63: Vermessung von Goldinseln und zweier kleiner Cluster des ungetemperten
Goldfilms (171 Ax 171 A; 1=0,5nA; U=1V).

Auch fiir die ungetemperten Filme wurde untersucht, ob sich Alterungsprozesse

zeigen.

Abbildung 64 zeigt RTM-Aufnahmen des vorherigen Films, der tber eine Zeit
von drei Tagen sich selbst Uberlassen wurde. Gegentiber frisch aufgebrachten
Filmen zeigen sich einige Alterungseffekte in Form kleinerer struktureller Veran-
derungen, wie eine Vergroberung des Films der Art, dass deutlich mehr vonei-
nander getrennte Goldinseln entstanden sind, wenn es auch in den Zwischenréu-
men zwischen den Inseln kleinere und ziemlich runde Aggregate gibt. Offenbar
erfolgt hier ein Energiegewinn durch Kondensation in Form einer Art von Ost-
wald-Reifung. Zudem erfolgte eine gewisse Reorganisation, so dass die Aggrega-

te etwas besser entlang der Rhenium-Hauptkristallachsen orientiert sind.
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Abbildung 64: Der ungetemperte Goldfilm nach drei Tagen bei Raumtemperatur, (1028
Ax1028 A;1=0,2nA; U=1V).

Die Inselhéhen entsprechen wieder der Bilagendicke (vgl. Abbildung 65). Diese
kleinen, aber sichtbaren strukturellen Verdnderungen zeigen, dass auch hier bei
Raumtemperatur eine nicht vernachléssigbare Diffusion des Goldes auf der Ober-
flache stattfindet, wie ja bereits im Zusammenhang mit Abb. 53 betont worden
war. Da hier das Gold jedoch nicht in (1xn)-Phasen die Oberflache benetzt, son-
dern groRtenteils schon in Bilageninseln auf der Oberflache vorliegt und somit
noch genug Adsorptionsplatze auf freien Rhenium-Oberflachenbereichen vorlie-
gen, scheint der Einfluss von CO hier gegeniiber den (1xn)-Phasen keine nen-

nenswerte Rolle zu spielen.
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Abbildung 65: Hohe einer Insel und eines kleineren Clusters des bei Raumtemperatur

gealterten, ungetemperten Goldfilms auf der Rhenium(1010)-Oberflache (685 A x 685 A;
I=05nA;U=1V).
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4.3 Sauerstoff auf der Rhenium(1010)-Oberflache

Wir kommen nun zu der Wechselwirkung von Sauerstoff mit der Rhenium(1010)-
Oberflache. Wie bereits in der Einleitung ausgefthrt, interessieren wir uns hier
erneut fiir das Adsorptionssystem Re(1010)/Sauerstoff, das wir vor allem mit Hil-
fe von Rastertunnelmikroskopie untersucht haben, um weitere Einblicke in die
reale Oberflachenmorphologie und die Details des Wachstums der sauerstoffindu-
zierten Phasen zu erhalten. Da es inzwischen auch quantenchemische Rechnungen
zu Rhenium-Oberflachen und ihrer Wechselwirkung mit Sauerstoff gibt, z. B. in
der Arbeitsgruppe von T. Jacob [89, 90], sollen unsere Ergebnisse mit Berech-
nungen von Kaghazchi und Jacob zur Stabilitat einzelner Rheniumsauerstoff-

phasen auf der Rhenium-Oberflache verglichen werden.

Die Adsorption von Sauerstoff auf der Rhenium(1010)-Oberflache wurde bereits
von J. Lenz in seiner Dissertation von 1994 mit verschiedensten Methoden, insbe-
sondere LEED und ARUPS, also winkelaufgeloster Ultraviolettphotoelektronen-
spektroskopie (Angle-Resolved UPS) untersucht [40]. Die Wechselwirkung der
Oberflache mit Sauerstoff fuhrt bei wachsender Bedeckung zu einer ganzen Se-
guenz von geordneten Adsorptionsphasen, die in Abbildung 66 zusammengefasst
sind. Bei sehr niedrigen Bedeckungen, die von J. Lenz mit 6 = 0,25 angegeben
werden, liegt eine c(2x4) Uberstruktur vor. Erhéht man die Sauerstoffbedeckung
weiter, finden sich eine (1x5)-, eine (1x4)- und schlieBlich eine (1x3)-Phase, die
unter den damaligen experimentellen Bedingungen die Sattigungsstruktur dar-
stellt. Kombinierte LEED- und Austrittsarbeitsmessungen fiihrten den Autor zu
der Schlussfolgerung, dass die Sauerstoff-(1xn)-Phasen von einer Rekonstruktion

der Rhenium-Oberflache begleitet sind.
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Abbildung 66: Die verschiedenen sauerstoffinduzierten bedeckungsgradabhéngigen
LEED-Phasen auf der Rhenium(1010)-Oberflache [40].

Als wichtigstes Argument flr eine sauerstoffinduzierte Oberflachenrekonstruktion
wurde angefiihrt, dass sich die LEED-Intensitaten der Uberstrukturreflexe tiber
den gesamten Energiebereich in der GroRenordnung der Grundgitterreflexintensi-
taten bewegten, was einen erheblichen Streubeitrag des Substrats nahelegt. Des
weiteren sind derartige sauerstoffinduzierte Rekonstruktionen bei Sauerstoffad-
sorption gerade auf Ubergangsmetalloberflachen mit zweizéhliger Symmetrie wie
z. B. bei Rhodium(110), Platin(110) und Nickel(110) eher die Regel als die Aus-
nahme [189-193].

In der hier vorgelegten Arbeit konnten alle von Lenz beschriebenen Sauerstoff-
Uberstrukturen bestatigt werden, lediglich eine in einer ersten Veré6ffentlichung
[48] fur sehr niedrige Bedeckungen genannte (2x3)-Sauerstoffiberstruktur wurde
nicht gefunden und ist nach eigenen experimentellen Beobachtungen vermutlich

auf eine leichte Kohlenstoffverunreinigung der Oberflache zurtickzufiihren.
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Anhand von hochaufgeldsten Elektronenenergieverlust-Messungen konnte Lenz
eindeutig nachweisen, dass der Sauerstoff unter den von ihm angewandten expe-

rimentellen Bedingungen ausschliel3lich dissoziativ adsorbiert.

4.3.1 Praparation der Sauerstoffphasen

Am Beginn unserer Untersuchungen musste natrlich die Verifizierung der von J.
Lenz aufgefundenen Sauerstoff-Phasen stehen; dazu gehorte selbstverstéandlich
die Charakterisierung der Bandbreite der experimentellen Préparationsbedingun-
gen, die nachfolgend kurz erléutert werden sollen. Setzt man die reine Rhenium-
Oberflache dem Sauerstoff bei 300 K ohne anschlie}endes Erhitzen aus, beobach-
tet man lediglich eine Aufhellung des Untergrundes im LEED-Bild bei anhalten-
der Sichtbarkeit der Rheniumgrundgitterreflexe, was auf eine ungeordnete Ad-
sorption bzw. eine stark gestorte Fernordnung wegen zu geringer Beweglichkeit
der Sauerstoff-Adsorbatatome hindeutet. Wie schon von Lenz beschrieben, lassen
sich aus diesem ungeordneten Zustand die entsprechenden LEED-Phasen erst
durch Tempern bei hoheren Temperaturen (T > 500 K) erzeugen, ein Verhalten,
wie es beim Rhenium auch auf der (0001)-Oberflache und &hnlich auch bei ande-

ren Ubergangsmetallen gefunden wird [194, 195].

Zur Herstellung der verschiedenen Sauerstoffstrukturen wurde der Rhenium-
kristall bei 300 K steigenden Sauerstoffdosen ausgesetzt und anschlieBend 5 Mi-
nuten auf 650 K erhitzt, was sofort zu einer guten Fernordnung fiihrte. In der fol-
genden Beschreibung wird zunachst der experimentelle Parameter Sauerstoff-
Dosis verwendet; daraus kann jedoch nur bei Kenntnis des Haftkoeffizienten auf
den aktuellen Bedeckungsgrad geschlossen werden. Bei Sauerstoff-Dosen zwi-
schen 0,2 L und 0,8 L bildet sich dabei die c(2x4)-Uberstruktur aus. Bei hoheren
Dosen verschwindet diese dann, und bis zu einer Dosis von 1,8 L kénnen nur die
Rheniumgrundgitterreflexe (bei allerdings erhohtem Untergrund) beobachtet wer-
den, bis sich dann ab einer Dosis von 2 L zuerst Streifen in [0001]-Richtung aus-
bilden, ehe sich dann bei 2,5 L die (1x5)-Uberstruktur zeigt. Fiir Dosen von 2,8
bis 3,3 L geht diese dann in die (1x4)-Phase Uber, die sich ab 3,7 L wiederum in

die (1x3)-Phase umwandelt. Diese Phase bleibt dann auch bei Dosen von tiber
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1000 L bestehen und stellt somit unter den angegebenen Bedingungen die Satti-

gungsstruktur dar.

Abbildung 67 fasst die Sequenz der (1xn)-LEED-Phasen und deren Ubergange
zusammen, wobei in dieser Arbeit durch geschicktes Dosieren erstmals auch eine
Aufnahme des schmalen Ubergangs von der (1x4)- zur (1x3)-Phase gelang.

Ix1 1x5 1x4 1x3

Abbildung 67: Sequenz der sauerstoffinduzierten (1xn) LEED-Phasen auf der
Rhenium(1010)-Oberflache. Die Aufnahme wurde wieder invertiert, da die Reflexe in

einer nicht invertierten Aufnahme wenig Kontrastunterschied zeigen.

Man konnte nun auf die Idee kommen, durch weitere Temperaturerhdhung die
Mobilitat der Sauerstoffatome zu steigern und so die Ausbildung der geordneten
Phasen zu begunstigen. Erhdhte Adsorptionstemperaturen (T > 700 K) flihrten bei
J. Lenz jedoch nur noch zu einer streifigen Ausbildung der Uberstrukturen und zu
einer Aufhellung des Untergrundes. Beim Heizen der Probe tber 650 K zeigte
sich nach anschlieBendem Abkiihlen zudem, dass die Uberstrukturreflexe der sau-
erstoffinduzierten Phasen an Intensitét verloren hatten und sich die jeweilige ge-
ordnete Phase erst durch Nachdosieren von Sauerstoff wieder erzeugen lieR. Er
vermutete eine Volumendiffusion des Sauerstoffs. In dieser Arbeit wird zusétzlich
eine alternative Vermutung diskutiert, wonach der offensichtlich eintretende Ver-
lust von Oberflachensauerstoff durch Bildung von fliichtigen Rhenium-Oxiden
begriindet sein kdnnte. Ohne ausgiebige (und schwierige) massenspektroskopi-
sche Experimente ist diese Vermutung jedoch nicht zu verifizieren — dies muss

spateren Studien vorbehalten bleiben.
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Im Folgenden sollen nun die einzelnen beobachteten Sauerstoffphasen eingehend

beschrieben und diskutiert werden.

4.3.2 Die Sauerstoff-c(2x4)-Phase

4.3.2.1 Experimentelle Beobachtungen

Wie durch die Arbeit von J. Lenz bekannt, bildet sich die c(2x4) Phase bei Sauer-
stoffbedeckungen von 0.25 ML. Sie ist bei O,-Dosen bis 0,8 L und Temperaturen
bis 650 K am stabilsten. Abbildung 68 zeigt eine LEED-Aufnahme dieser Phase.

Tniw}
[0001)

Abbildung 68: Invertiertes LEED-Bild der c(2x4) Sauerstoffphase (E, = 100 eV ) — rechts
mit eingezeichneten Sauerstoff- (rot) und Rhenium- (griin) Einheitszellen und zum besse-

ren Vergleich mit dem Strukturmodell (s.u.) um 90 Grad gedreht.

Zunéchst sei erwahnt, dass bei RTM-Messungen mit Sauerstoff einige grundsatz-
liche Schwierigkeiten und Besonderheiten zu berticksichtigen sind: Sauerstoff tritt
in RTM-Messungen oft topographisch nicht in Erscheinung, so wird z. B. bei der
sauerstoffinduzierten p(3x1) Rekonstruktionen der W(100) Oberflache angenom-
men, dass nur die Wolframatome an der Oberflache abgebildet werden [196]. Zu
einem ahnlichen Ergebnis kam man auch bei RTM-Untersuchungen von Sauer-
stoff auf Rh(110) [197]. Oft wird auch eine Abbildungsinversion beobachtet, wo

der Sauerstoff dann als Vertiefung abgebildet wird. Dies hangt vor allem mit der
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starken Wechselwirkung der Sauerstoff-p-Orbitale mit den Metall-d-Orbitalen
zusammen und fuhrt im Vergleich zum Metall beim Sauerstoff zu einer niedrige-
ren Elektronendichte am Ferminiveau [197].

Wird nun die mit der c(2x4)-Phase bedeckte Probe in das RTM (berfiihrt, so er-
kennt man als erstes, dass die Oberflache nicht vollstandig mit der c(2x4)-Phase
bedeckt ist. Es sind durchaus einzelne Bereiche erkennbar, bei denen immer noch
die reine Rhenium-Oberflache hindurch ,,scheint®, wie z. B. im oberen Bereich
der beiden folgenden Abbildungen erkennbar (vgl. dazu Bemerkungen am Ende
von Kap. 4.3.2.2).

Abbildung 69 a: RTM-Aufnahme der c(2x4)-Phase auf der Rheniumoberflache (343 A x
343A;1=02nA; U=1V).
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Abbildung 69 b: RTM-Aufnahme der c(2x4)-Phase auf der Rheniumoberflache (171 A x
171 A;1=0,2nA; U=1V).

4.3.2.2 Realraum-Struktur und Sauerstoff-Adsorptionsplatz

Nun sollen einige Uberlegungen zur Realraumstruktur der c(2x4)-Phase angestellt
werden, wobei zu Beginn auf die urspringlichen Aussagen von J. Lenz einzuge-
hen ist. Dieser schloss aus verschiedenen Griinden fir die c(2x4)-Phase eine sau-
erstoffinduzierte Rekonstruktion der Rhenium-Oberflache aus. So zeigten sich bei
der hochauflésenden Elektronenenergieverlustspektroskopie (HREELS) zusatzli-
che mit einer strukturellen Veranderung der Substratoberflache verbundene
Schwingungsverluste erst im Bereich der (1xn)-20-Phasen. Zusétzlich konnte ein
rekonstruktionsbedingter starker Anstieg des A®-Signals erst ab dem Existenzbe-
reich dieser Phasen beobachtet werden.
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Anhand seiner HREELS- und ARUPS-Daten schlug J. Lenz drei mogliche Struk-
turmodelle fur die c(2x4) Phase vor. Ihm half dabei vor allem die Interpretation
der elektronischen Sauerstoffphasen-Oberflachenbandstruktur, die suggerierte,
dass die c(2x4)-Einheitsmasche lediglich ein einzelnes O-Atom enthalten sollte.
Dies legte sofort einen Sauerstoff-Bedeckungsgrad von 6 = 0,25 nahe. Die Ab-
stande benachbarter Sauerstoffatome sind dabei recht groR und betragen 5,5 A in
[1210]-Richtung und 8,9 A in [0001]-Richtung. Aus den schwingungsspektrosko-
pischen Daten folgte, dass die O-Atome am wahrscheinlichsten in einem dreifach
koordinierten hcp-artigen Adsorptionsplatz mit Cs-Symmetrie sitzen, bei welchem
das adsorbierte Sauerstoffatom zwei nachste Nachbarn in der ersten Atomlage und
einen nachsten Nachbarn in der zweiten Atomlage hat.

Abbildung 70: VergroBRerte Aufnahme der c(2x4)-Sauerstoffphase auf der Rheniumober-
flache mit eingezeichneter c(2x4) Einheitszelle (85 Ax 85 A; 1 =0,4 nA; U=0,7 V).

Lenz diskutierte darlber hinaus auch noch einen dreifach koordinierten fcc-
artigen Adsorptionsplatz, bei dem zwei der nachsten Nachbarn der adsorbierten
Sauerstoffatome jeweils in der zweiten Atomlage liegen. Eine dritte Mdglichkeit
eines Adsorptionsplatzes mit C;-Symmetrie ist aufgrund der geringeren Symmet-
rie dieser Konfiguration unwahrscheinlich. Eine solche Abweichung von einem
héher symmetrischen Platz wére erst fir groRere Bedeckungen denkbar, nicht

jedoch fir eine bei der c(2x4)-Phase vorliegende Obeflachenkonzentration von
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2,04*10™ Sauerstoffatomen/cm?® mit entsprechend groRem Abstand der
Adsorbatatome zueinander [40].

— [0001]

Abbildung 71: Strukturmodellvorschlag fiir die c(2x4)-Phase mit einem hcp-artigen Cs-
Adsorptionsplatz des Sauerstoffs [40].

Das Modell des dreifach koordinierten hcp-artigen Adsorptionsplatzes mit Cs-
Symmetrie kdnnte durch unsere RTM-Daten bestétigt sein, weil eine Vermessung
der Abstédnde in den RTM-Aufnahmen der c(2x4)-Struktur mit dem von Lenz
ausgegebenen Modell kompatibel ist. Die Sauerstoffatome treten hierbei als Elekt-
ronendichteminima in Erscheinung, wéhrend jeweils 4 zusammenhéngende
Rheniumatome der obersten Lage als helle Flache in den RTM-Aufnahmen er-

scheinen. Diese sind in Abb. 72 als rote Ellipsen gekennzeichnet.

@ oatom

‘ Topmost Re atom

‘ Re atom

J;_fn 210]

[0001]

Abbildung 72: Modell und RTM-Aufnahme der c(2x4)-Sauerstoffphase.
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RTM-Aufnahmen der ¢(2x4)20-Sauerstoffiiberstruktur auf der Ruthenium(1010)-
Oberflache, die von Zhang et al. durchgefiihrt wurden [198], sind auf ahnliche
Weise interpretiert worden, wobei in diesem Fall die Rutheniumatome ein ellip-
senformiges Elektronendichtemaximum bilden. Der Sauerstoff modifiziert hierbei
als stark elektronenziehendes Element die Ladungsdichten der ndheren Umge-
bung. Auch Koch et al. fanden bei ihren Untersuchungen zur Adsorption von Sau-
erstoff auf Co(1010) [199] fur niedrige Bedeckungen (6 = 0,5) eine c(2x4)-
Sauerstoffphase, die in den von ihnen erhaltenen RTM-Aufnahmen eine &hnliche
Struktur aufweist. Sie verwiesen in ihrem Artikel auf die Arbeiten von Eierdal et
al. zur Ni(110)-Oberflache [200] und von Ertl et al. zur Cu(110)-Oberflache
[201], wo der Sauerstoff in den RTM-Aufnahmen als Vertiefung in Erscheinung
tritt, so wie es auch hier der Fall zu sein scheint. Der Unterschied zu unserer
Oberflache besteht darin, dass die beiden genannten c(2x4)-Sauerstoffstrukturen
bei einem Bedeckungsgrad von 0,5 auftreten, statt wie bei uns bei 6 = 0,25,
worauf in Kap. 4.3.3.3 weiter eingegangen werden soll.

Abbildung 73: Invertierte LEED-Aufnahme der c(2x4) Sauerstoffphase nach 3 Stunden
Stehenlassen bei 300 K und p = 4 x 10" mbar (E, = 100 eV).

In Ubereinstimmung mit J. Lenz ist die Rheniumoberflache hier also noch nicht
rekonstruiert, eine Tatsache, die dadurch untermauert wird, dass die c(2x4)-

Uberstruktur nicht stabil ist, d. h. sich mit der Zeit verandert: Im Laufe mehrerer
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Stunden verblassen die gebrochenzahligen LEED-Uberstrukturreflexe, bis
schliel3lich nur die (1x1)-Grundgitterreflexe zuruickbleiben.

Hierbei handelt es sich wahrscheinlich um eine ungeordnete Sauerstoffphase, wo-
bei die Rheniumgrundstruktur (vgl. Abb. 74) wieder zum Vorschein kommt. Na-
turlich kénnte es auch sein, dass zahlreiche, flr die Stabilitat der c(2x4)-Phase
wichtigen Sauerstoffatome durch sogenannte ,,Clean-off* Reaktionen mit Koh-
lenmonoxid oder Wasserstoff aus dem Restgas einfach entfernt werden, was aber

im Folgenden ausgeschlossen werden konnte.

Die Sauerstoffuiberstruktur kann durch kurzes Heizen auf 650 K wiederhergestellt
werden, was darauf hindeutet, dass nur geringe Energie- und Entropiedifferenzen

zwischen der geordneten und der ungeordneten Phase bestehen.

Auf RTM-Aufnahmen, die nach mehreren Stunden gemacht wurden, erkennt man
eine erhéhte Zahl von Rhenium (1x1)-Reihen (Abb. 74 links) und verschiedene

ungeordnete Anordnungen von Sauerstoffspezies (Abb. 74 rechts).

Abbildung 74: RTM-Aufnahmen der c(2x4)-Phase auf der Rheniumoberflache. Links:
nach 3 Stunden (170 A x 170 A; 1 = 0,4 nA; U = 0,7 V). Rechts: nach 5 Stunden
Stehenlassen bei 300 K und p = 4 x 10" mbar (170 Ax 170 A; 1= 0,2 nA; U =1 V).

Interessanterweise lasst sich die c(2x4)-Uberstruktur auch dadurch herstellen, dass
man die Oberflache der gleichen Dosis aussetzt, wie sie fir die Ausbildung der
c(2x4)-Struktur notig ist, allerdings bei einer Temperatur (T = 300 K), bei der die
reduzierte Mobilitat der Sauerstoffatme nicht ausreicht, die Ordnungsphase zu
bilden. Diese mit Sauerstoff beschichtete Substratoberflache kann man einen Tag
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unbehandelt stehen lassen und dann die c(2x4)-Phase danach einfach durch Erhit-
zen auf 650 K erzeugen. Dieses Ergebnis schlie8t unseres Erachtens die zuvor
erwahnten ,,Clean-off*“-Reaktionen mit CO oder H, mit ziemlicher Sicherheit aus,
da in einem solchen Fall innerhalb von 24 Stunden der meiste Sauerstoff abrea-
giert ware und die verbliebene O,4-Menge zur erneuten Bildung der c(2x4)-Phase
nicht mehr ausreichte. Die einzige Mdglichkeit, die ungeachtet dessen doch
,,Clean-off*-Reaktionen als Ursache ermdglichen wirde, ware die Ausbildung
eines erheblichen Subsurface-Sauerstoff-Reservoirs, was meines Erachtens eher
unwahrscheinlich ist, zumal von J. Lenz auch keine bei TDS-Messungen gefun-
denen Abreaktionsprodukte erwahnt wurden.

Wir kommen statt dessen zu der Vermutung, dass die Umwandlung der c(2x4)-
Phase in eine vermutlich ungeordnete Phase durch Koadsorption von Wasserstoff
aus dem Restgas hervorgerufen werden kdnnte, und tatséchlich beschleunigt nach
Préparation der c(2x4)-Phase in die Kammer eingelassener Wasserstoff das nor-
malerweise viele Stunden dauernde vollstdndige Verschwinden der c(2x4)-Phase
auf wenige Minuten. Dieser Prozess bleibt aber auch hier reversibel, da durch

erneutes Erhitzen der Probe die c(2x4)-Phase wiederhergestellt werden kann.

4.3.3 Die (1xn)-Phasen

4.3.3.1 Experimentelle Beobachtungen

Wie von J. Lenz [40] ermittelt, kann sich ab einer Bedeckung von 0,38 ML, die
sich nach einer O,-Dosis von 1 L einstellt, die c(2x4)-Phase aufgrund des erhdh-
ten Sauerstoffangebots nicht mehr ausbilden. Im LEED-Experiment zeigt sich
dabei zuerst wieder eine (1x1)-Phase mit erhéhtem Untergrund. Auf den RTM-
Aufnahmen dieses Bedeckungsgradbereiches erkennt man eine schlecht geordnete

Oberflache mit Rheniumreihen und inhomogen verteilten Sauerstoffspezies.

Erst bei hoheren Sauerstoffbedeckungen als 0,48 ML entstehen die in Kap. 4.3.1
erwéhnten (1xn)-Phasen (vgl. Abb. 66). Im Experiment zeigte sich im starken
Gegensatz zur c(2x4)-Phase, dass diese (1xn)-Strukturen iber Wochen stabil sind.

Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dass nunmehr eine energiearme sauerstoffin-
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duzierte [48] Rekonstruktion der Rhenium-Oberflache stattgefunden hat, wie sie
bereits friiher von J. Lenz [48] vermutet wurde.

Abbildung 75: Bilder der (1x1)-Phase, die sich zwischen 0,38 ML und 0,48 ML zeigt
(Sauerstoff-Dosen zwischen 1 L bis 2 L und Erhitzen auf 650 K). Links :342 A x 342 A
(1=0,2nA; U=1V), Rechts: 171 Ax 171 A(1=02nA; U=1V).

Je weiter man sich - ausgehend von niedrigeren Bedeckungen - einer Sauerstoff-
Bedeckung von 0,48 ML nahert, desto intensiver erscheinen im LEED-Bild Strei-
fen zwischen den Grundgitterreflexen in [0001]-Richtung (vgl. Abbildung 67),

welche die beginnende Rekonstruktion der Oberflache ankindigen.

Abbildung 76: Beginnende Rekonstruktion der Oberflache bei Ann&herung an eine Bede-
ckung von 0,48 ML (1x5-Phase). Links :171 Ax 171 A (1=0,2 nA; U = 1 V), Rechts:
171 Ax171A(1=02nA; U=1V).
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Auf den RTM-Aufnahmen (Abbildung 76) beginnen sich in Art eines Keimbil-
dungsprozesses Reihen entlang der [1210]-Richtung zu zeigen, die noch nicht gut
geordnet sind, deren Ordnung sich aber immer weiter verbessert, je ndher man

dem optimalen Bedeckungsgrad fur die (1x5)-Phase kommt.

Waéhrend sich in den LEED-Phasen bei Bedeckungen tber 0,48 ML eine (1x5)-
Struktur zeigt, erkennt man in den RTM-Aufnahmen, die bei dieser Bedeckung
gemacht wurden, Reihen, die in [0001]-Richtung meist einer Periodizitat von der
funffachen Rheniumeinheitszelle entsprechen. Zusétzlich kann man in den R&u-
men zwischen den Reihen nahezu kugelférmige Aggregate mit Durchmessern von
5 bis 8 A unterscheiden, deren Ursprung bisher noch nicht geklart ist. Diese ,,Ku-
geln“ weisen entlang der [1210]-Richtung haufig (allerdings nicht immer!) einen
Abstand von 4 A auf; von der GroRe her scheinen jeweils zwei bis drei solcher
Aggregate in die Zwischenrdume zweier Reihen zu passen. Die Kugeln erschei-
nen dabei als in sich homogene Elektronendichtemaxima ohne weitere innere
Strukturierung. Innerhalb (1x4)-rekonstruierter Bereiche sind die Kugel-Globulen
uberdies parallel zueinander angeordnet, wéhrend sie zwischen (1x5)-
rekonstruierten Reihen zueinander verschoben sind.

Abbildung 77: Bilder der (1x5)-Phase mit kugelformigen Aggregaten. Links :151,3 A x
151,3 A (1=0,3nA; U=1,2 V), Rechts: 75,6 Ax756 A (1=0,3nA; U=1,2V).

Es erhebt sich die Frage, ob es sich hierbei mdglicherweise um Rhenium-
Sauerstoff-Komplexe auf der Oberflache handeln kdnnte. Dazu sollen im Folgen-
den einige Uberlegungen angestellt werden.
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Trotz seiner hohen Kohésivenergie ist Rhenium gegentiber Sauerstoff chemisch
eher unbestandig [202]. In oxidierenden Umgebungen wird es daher bei techni-
schen Verwendungen meist mit einem Uberzug z. B. aus Iridium geschiitzt [203].
Ohne besonderen Schutz oxidiert Rhenium zu acht verschiedenen und zum Teil
sehr fliichtigen Oxiden [204]. Die drei wichtigsten sollen hier kurz beschrieben
werden: Da ist zunédchst das Rhenium(V1)-oxid (ReOs), welches im Vakuum bei
Temperaturen tber 573 K zu Rhenium(VI1)-oxid (Re»O7) und Rhenium(1V)-oxid
(ReO,) disproportioniert und sich bei 673 K zersetzt. Das ReO, dagegen zersetzt
sich erst bei Uber 1273 K, wandelt sich aber bei erhthten Temperaturen und Zu-
gabe von Sauerstoff in Re,O; um bzw. disproportioniert im Vakuum bei Giber
1123 K zu Rheniummetall und Re,O7. Re,Oy entsteht als Hauptprodukt beim Er-
hitzen von Rhenium in Sauerstoff-Atmosphére und ist deutlich stabiler, allerdings
auch besonders leicht fliichtig mit einem Siedepunkt von 636 K [204, 205]. Die
Leichtigkeit, mit der es sich bildet, stellt ein Problem bei der Warmumformung
des Metalls (Umformung oberhalb der Rekristallisationstemperatur) an Luft dar
[202].

Generell existiert zur Bildung von Rheniumoberflachenoxiden nur wenig Litera-
tur. Die entsprechenden Untersuchungen fanden v. a. an polykristallinem Rheni-
um und der Re(0001)-Oberflache statt:

In frihen massenspektroskopischen Untersuchungen an polykristallinem Rhenium
[206] konnte die Bildung von Rheniumoxiden erst fur Temperaturen iber 1300 K
und bei Sauerstoffpartialdriicken tiber 10® mbar nachgewiesen werden, wobei die
Hauptoxidationsprodukte ReO3 und ReO, darstellten, die bei 1400 und 1600 K
desorbierten. Re,O; wurde nur in geringen Mengen gefunden. Nachfolgende
Rechnungen [207] sagten eine Oxidation des Rheniums erst flr Temperaturen ab
1200 K voraus. LEED-Untersuchungen [208] an Rhenium-Einkristalloberflachen
fuhrten zu der Vermutung, dass eine bei ,,gekinkten* Oberflachen auftretende Re-
konstruktion auf die Bildung von ReOj3 zurtickzufthren sei, welches sich bei Hei-
zen Uber 800 K bildet. Photoelektronenspektroskopische Experimente von Ducros
et al. [209] wiesen fur die Re(0001)-Oberflache bei Sauerstoffdosen von 300 L
und Temperaturen ab 973 K die Bildung von ReO (welches nicht als stabile feste
Phase existiert) nach. Morant et al. [210] fanden ebenfalls mit Photoelektronen-

spektroskopie heraus, dass sich selbst bei hohen Sauerstoffdosen unter 630 K kein
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Rheniumoxid zu bilden scheint. Stattdessen wird Re zu 17-24 atom% (ReOy ) in
die obersten Schichten (20-30 A) integriert. (Dies ist nebenbei bemerkt, die einzi-
ge Literaturstelle, wo eine Wanderung des Sauerstoffs unter die Oberflache ge-
funden wurde - vgl. auch Kap. 4.3.3.4)

Erst bei hoheren Temperaturen beginnt die Bildung des Rheniumsuboxids ReO
auf der Oberflache bis zu einer Bedeckung von 0,7 ML. Liu et al. folgerten, dass
die Oxidation von Rhenium kinetisch und nicht thermodynamisch kontrolliert ist,
auch weil sich das stabilste Rheniumoxid Re;O- bei den Experimenten nicht bil-
dete [211].

Untersuchungen [212] an fein verteiltem Rhenium bei Re/y-Al,O3-Katalysatoren
zeigten dagegen, dass sich ReO,, ReO3; und Re,O7 schon bei Temperaturen tber
400 K zu bilden beginnen, wobei die Experimente auch in Bezug auf frithere wi-
derspruchliche Berichte einen Einfluss der Partikelgrolie auf die Oxidationswahr-
scheinlichkeit nahelegten. Zudem oxidieren kleinere Re-Cluster bei niedrigeren
Temperaturen nur unvollstandig zu ReO, bzw. ReOs, wahrend groliere Cluster
immer zu Re,O7 oxidieren. Bei Temperaturen von 773 K oxidieren jedoch alle
Spezies zu Re,0, wie mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) und
Ramanspektroskopie erhaltene Daten zeigten. Allerdings wurde selbst bei diesen
Temperaturen keine Desorption des normalerweise bei niedrigeren Temperaturen
flichtigen Re,O- festgestellt, was darauf schlielen l&sst, das dieses fest an das
Substrat gebunden bleibt. Detwiler et al. [213] zeigten kirzlich, dass diinne Re-
Filme auf Pt(111) ebenfalls ein Oberflachenoxid bilden, wenn sie Temperaturen
iiber 573 K und Sauerstoffpartialdriicken tiber 10° mbar ausgesetzt werden. Bei
Temperaturen ber 973 K wird allerdings zunehmend Rhenium von der Oberfla-

che entfernt, was aus auf XPS-Messungen basierenden Daten berechnet wurde.

Beachtet man all diese Erkenntnisse, stellt sich die grundsétzliche Frage, ob Rhe-
nium gegeniiber Sauerstoff auf der bisher nicht untersuchten ,,0ffenen* (1010)-
Oberflache schon bei niedrigeren Temperaturen entsprechend ,,angreifbar* ist, so
dass sich entsprechende Oxide bilden kénnen, ob stabil oder fllichtig, sei zunédchst
dahingestellt. Da sich in den RTM-Aufnahmen hier nicht nur die Struktur der
Rheniumatome zeigt, sondern diese markanten Globulen, ist jedenfalls davon aus-

zugehen, dass diese Elektronendichtemaxima durch eine Kombination von Rheni-
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um und Sauerstoffatomen hervorgerufen werden, wie auch entsprechende H6hen-

profile (vgl. Abb. 81) suggerieren.

Bezlglich eines Nachweises von Rhenium-Oberflachenoxiden mit dem RTM be-
stehen zunéchst gewisse Vorbehalte. Aufgrund der komplexeren Struktur der
Rheniumoxide im Zusammenspiel mit dem Abbildungsverhalten des Sauerstoffs
in RTM-Experimenten ist eine Entscheidung, ob es sich bei den vorgenannten
kugelformigen Aggregaten um Rheniumoxidspezies handelt, ohne aufwendige
theoretische RTM-Rechnungen sicher nicht mdglich. Solche Rechnungen sollten
dann Aufschluss uber die Stochiometrie und die Abbildungscharakteristik im
RTM unter Berucksichtigung der Tunnelparameter geben. Sinnvoll wéren aller-
dings in jedem Falle ergdnzende TDS-Messungen mit einem Massenspektrometer,
welches die hohen Massen dieser Oxide oder ihrer Fragmente gut erfassen kann.
Ein solches Gerét stand leider wahrend dieser Doktorarbeit nicht zur Verfugung.

Es sei abschlielend angemerkt, dass die Bildung von Rheniumoxiden auch von
katalytischem Interesse sein kénnte, da das dem Rhenium ahnliche Ruthenium das
in der Katalyse wichtige allerdings nicht fliichtige [92] Rutheniumdioxid (RuO,)
bildet. (Anm.: Das als Oxidationsmittel verwendete Rutheniumtetroxid (RuQy,) ist
allerdings leicht fliichtig [92].) H. Over hat zur Oberflachenchemie und den kata-
Iytischen Eigenschaften des RuO, kiirzlich einen umfassenden Ubersichtsartikel
verfasst [214]. Die meiste Anwendung findet hierbei allerdings das auf der
Ru(0001)-Oberflache gebildete RuO,(110), beispielsweise bei der Tieftemperatur
CO-Oxidation, der Oxidation von Ammoniak zu NO, der selektiven Methanol-
Oxidation und in der chemischen Industrie als Katalysator bei der elektrochemi-
schen Erzeugung von Cl, und NaOH. Das auf der Ru(1010)-Oberflache gebildete
Ru0,(100) ist hingegen weniger untersucht, weist aber zumindest eine ahnliche
Aktivitat bezuglich der CO-Oxidation auf wie das RuO,(110) [215]. Dies gilt je-
doch nur fur die RuO,(100)-(1x1)-Phase. Eine zusétzlich gefundene RuO,(100)-
c(2x2)-Phase, deren Struktur bislang weitestgehend unbekannt ist, scheint auf-

grund einer gehemmten CO-Adsorption katalytisch inaktiv zu sein.

Nach diesen Uberlegungen zu moglicherweise vorliegenden Rheniumoberflachen-
oxiden im Existenzbereich der (1x5)-Phase wenden wir uns nun den anderen

(1xn)-Phasen zu.
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Erhoht man die Sauerstoffbedeckung weiter, wandelt sich die LEED-(1x5)-Phase
in eine (1x4)-Phase um, indem die gebrochenzahligen LEED-Reflexe in der Mitte
zusammenlaufen. In den RTM-Aufnahmen verringert sich folgerichtig der Ab-
stand der Reihen dabei vom funffachen zum vierfachen Einheitszellenwert. Rei-
hen mit einem dreifachen oder flinffachen Einheitszellenabstand sind sporadisch
ebenfalls zu erkennen (vgl. Abbildung 78). In allen Aufnahmen sieht man weiter-

hin die spharischen Aggregate in den Rdumen zwischen den Reihen.

Abbildung 78: RTM-Aufnahme der (1x4)-Phase (514 Ax 514 A; 1=0,2nA; U=1,2 V).
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Abbildung 79: RTM-Aufnahme nahe des Ubergangs von der (1x4)-Phase zur (1x3)-Phase
(855 Ax855A:1=02nA; U=2V).

Bei noch héheren Bedeckungen erscheint die (1x3)-Phase. Je naher man der Satti-
gungsbedeckung von 0,67 ML kommt, desto mehr treten dabei die kugelférmigen
Aggregate zwischen den Reihen in den Hintergrund, bis sie schlieBlich ganz ver-
schwinden, sobald die Sattigung (6 = 2/3) erreicht ist (vgl. Abb. 80, 82 und 87).

Abbildung 80: RTM-Aufnahmen nahe der (1x3)-Phase mit abnehmender Anzahl der
sphérischen Aggregate. Links :171 Ax 171 A (1=0,2nA; U = 0,5 V). Rechts: 85,5 A x
855A (1=0,2nA; U=05V).
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Abbildung 81: Hohenprofile vereinzelter und einer Reihe der vor der S&ttigung auftreten-
den Globulen. (Links, Mitte: 171 Ax 171 A; 1=0,2nA; U= 0,5 V. Rechts: 171 A x 171
A 1=02nA;U=1V)

Von der (1x5)-Phase tber die (1x4)-Phase bis hin zur (1x3)-Phase erfolgt ein qua-
sikontinuierlicher Ubergang. Diese Ubergange zwischen den Phasen wurden auch
schon von J. Lenz in seiner Arbeit anhand der LEED-Reflexaufspaltung beobach-
tet und ausfuhrlich diskutiert [40].

Bei einer Bedeckung von 0,67 ML sind nur noch Reihen vorhanden, die eine
(1x3)-Periodizitat aufweisen. Auch sehr hohe Sauerstoffdosen fiihren nicht mehr
zu einer weiteren Umwandlung dieser Phase, die daher die Sattigungsphase der
Re(1010)-Oberflache unter den gewéhlten experimentellen Bedingungen darstellt,
wie dies auch schon J. Lenz konstatiert hatte [48]. Inwieweit deutlich hdhere O,-
Drucke und héhere Temperaturen zu weiterer Sauerstoffaufnahme der Oberflache
oder oberflachennaher Bereiche und ggf. zu Bildung weiterer geordneter Phasen
fuhren, muss entsprechenden zukiinftigen Experimenten vorbehalten bleiben. In
diesem Licht mussen auch Modellrechnungen von Kaghazchi und Jacob [89] ge-
sehen werden, die u.a. Sauerstoffphasen berechnen, die bisher nicht im Experi-

ment aufzufinden waren.
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Abbildung 82: RTM-Aufnahmen der gesattigten bei 650 K préparierten (1x3)-Phase.
Links :1028 A x 1028 A (1=0,2nA; U=1V). Rechts: 514 Ax 514 A(1=02nA; U=1
V).

4.3.3.2 Realraum-Strukturmodelle und Sauerstoff-Adsorptionsplatze

der (1xn)-Phasen

J. Lenz hatte seinerzeit die Symmetrie der Einheitszelle der (1x3)-Phase mit Hilfe
von ARUPS-Messungen als C,, bestimmt. Dabei befinden sich zwei Sauerstoff-
atome in einer Oberflacheneinheitszelle, wobei diese Atome aufgrund der in den
winkelaufgeldsten UV-Photoemissionsmessungen erhaltenen Elektronenbin-
dungsenergien der Sauerstoffelektronen relativ dicht benachbart sein sollten. Zur
Erinnerung: Hohe elektronische Banddispersion signalisiert grofie Nahe der Ad-
atome, geringe Dispersion bzw. flache Bander weisen auf weiter voneinander ent-

fernte Adatome hin.

Aus HREELS-Messungen konnte Lenz weiter schliel3en, dass die Sauerstoffatome
entweder wie schon bei der c(2x4)-Phase einen dreifach koordinierten hcp-artigen
Adsorptionsplatz mit Cs-Symmetrie oder einen briickenartigen Adsorptionsplatz
mit C1-Symmetrie belegen. In der Annahme, dass der Sauerstoff den hcp-artigen
Adsorptionsplatz bevorzugt, schlug er drei Strukturmodelle fiir die (1x3)-Phase
vor. Als erstes beschrieb er eine , pairing-row*-Rekonstruktion, bei der in der
obersten Atomlage die zu jeder dritten Atomreihe benachbarten Rhenium-Reihen
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in einer lateralen Auslenkung dichter an diese heranriicken, wodurch Gréaben ent-
stehen, in denen die Sauerstoffatome in relativ dichtem gegenseitigen Abstand
adsorbieren. Dies sollte allerdings zu starken repulsiven Wechselwirkungen zwi-
schen den Adsorbatatomen fiihren, wodurch diese Moglichkeit energetisch un-
gunstig erscheint. Der entsprechende Modellvorschlag ist in Abb. 83 verdeutlicht.
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Abbildung 83: Modellvorschlag einer ,,pairing-row*-Rekonstruktion bei der (1x3)-Phase
(Re-Atome: graue und weiBe Kreise; O-Atome: kleine schwarze Kreise). Die Pfeile deu-

ten die Bewegungsrichtung der Oberflachenatome bei der Rekonstruktion an [40].

Ein zweiter Strukturvorschlag war eine sogenannte ,,buckling“-Rekonstruktion,
also eine Wellung der Oberflache, bei der sich die Atome jeder dritten Reihe aus
der ersten Lage absenken, wahrend sich die dazu benachbarten Reihen aus der
zweiten Lage etwas nach oben verschieben. Auch hier adsorbieren die Sauerstoff-

atome an den Randern der bei dieser Rekonstruktion entstehenden Graben.
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Abbildung 84: Modellvorschlag der ,,buckling-Rekonstruktion. Die Pfeile deuten wieder
die Bewegung der Oberflachenatome an [40].

Der dritte und letzte Vorschlag war eine ,,missing-row*-Rekonstruktion, bei der
jede dritte Atomreihe der obersten Lage in [1210]-Richtung fehlt.

~ [0001]

Abbildung 85: Die ,,missing-row*-Rekonstruktion der Oberflache bei der (1x3)-Phase
[40].

Hier kdnnte man aber auch zwei Unterkategorien des rekonstruktiven ,,missing-
row*-Typs unterscheiden, deren Triebkraft ja u. a. die Erzeugung von hexagona-
len Mikrofacetten an den ,,Hangen* der entstehenden Grében ist, nimlich die
,»double-missing-row*- und die ,,triple-missing-row*-Rekonstruktion, bei denen

zwei benachbarte Atomreihen fehlen bzw. drei derartige Reihen entfernt sind,
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wodurch ausgeprégte (111)-artige Mikrofacetten mit abgesenkter freier Oberfl&-
chenenergie entstehen. Wie weiter unten diskutiert wird, wurden derartige Re-
konstruktionstypen in quantenmechanischen Modellrechnungen von Kaghazchi
und Jacob gepruft und zum Teil fir realistisch befunden [89]. Wir werden sie da-

her in unsere Strukturliberlegungen einbeziehen.
u m

Abbildung 86: VVon oben nach unten: single-missing-row-, double-missing-row- und trip-

le-missing-row-Rekonstruktion nach [89].

In RTM-Aufnahmen der Oberflache der (1x3)-Phase (vgl. Abb. 87) ist eine ge-
streifte Struktur mit hellen und dunklen Reihen erkennbar. Bei dieser Reihen- und
Grabenstruktur betragt der Abstand zwischen zwei benachbarten obersten Reihen
drei Rheniumeinheitszellenvektoren in [0001]-Richtung. Die dazwischen liegen-
den Senken weisen mittig eine Erhebung auf. Unter Berlicksichtigung der Be-
rechnungen von Kaghazchi und Jacob [89], auf die weiter unten noch genauer
eingegangen wird, kommen wir letztendlich zu dem Schluss, dass es sich bei der
(1x3)-Phase mit hoher Wahrscheinlichkeit um eine ,,double-missing-row* rekon-

struierte Oberflache handelt.
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Abbildung 87: VergroBRerte RTM-Aufnahme der ,,double-missing-row*-Rekonstruktion
der gesattigten (1x3)-Phase (171 Ax 171 A; 1=0,3nA; U=0,5 V).

Das Modell der ,,double-missing-row*“-Rekonstruktion I&sst sich tbrigens auch
auf die (1x4)- und die (1x5)-Phase Ubertragen in der Art, dass bei der (1x4)-Phase
eine weitere Rheniumreihe und bei der (1x5)-Phase zwei weitere Rheniumreihen
fehlen, wie die folgenden Bilder veranschaulichen. Interessanterweise findet sich
besonders im Bereich der (1x4)-Phase gelegentlich eine Reihe, die eine sogenann-
te ,,added-row*-Rekonstruktion zeigt. Diese entspricht einer (1x3)-Phase, nur dass
hier nicht zwei Rheniumreihen fehlen, sondern eine Rheniumreihe in der Mitte
hinzugefugt ist. Solche Reihen finden sich auf Abbildung 88 oben und unten

rechts.
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Abbildung 88:

Ausschnitt oben: (1x4)-Phase mit drei fehlenden Rheniumreihen, rechts gefolgt von einer
(1x3)-Phase mit zwei fehlenden Rheniumreihen und einer (1x3)-,,added-row*-Phase mit
einer zusatzlichen Rheniumreihe. Darunter befinden sich zwei (1x5)-Phasen mit jeweils
vier fehlenden Rheniumreihen.

Ausschnitt unten: Zwei (1x4)-Phasen, die nach unten in eine (1x3)-Phase und eine (1x5)-
Phase Uibergehen. (171 Ax 171 A; 1=0,2nA; U=1V).

Abbildung 89: Eine (1x3)-Phase, die in eine (1x5)-Phase hineinwandert. (171 A x 171 A;
I1=02nA;U=1V).
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Abbildung 90: Ubergang einer (1x3)-Phase in eine (1x4)-Phase, man beachte die heraus-
gehobenen Reihen (85,5 Ax 855 A; 1=0,2nA; U=0,6 V).

4.3.3.3 Diskussion der Strukturmodellvorschlége unter Berticksichti-

gung von Modellrechnungen [89] und Vergleiche mit Ru(1010)

Im Unterschied zu anderen Ubergangsmetall-Sauerstoff-Systemen, wo es zahlrei-
che theoretische Berechnungen von Sauerstoff-Bindungsenergien, Oberflachen-
strukturen, Oberflachen-Rekonstruktionen usw. gibt (fur zweizahlig-symmetri-
sche Oberflachen ware da z. B. Rh(110) zu nennen [216-218]), liegen fiir Rheni-
um und Rhenium in Wechselwirkung mit Sauerstoff erst wenige Arbeiten vor.
Insbesondere die Arbeitsgruppe von T. Jacob (UIm) hat in jungster Zeit einige
wertvolle Beitrage geliefert, auf die nachfolgend etwas genauer eingegangen wer-

den soll.

In Bezug auf die c(2x4)-Phase schrieben Kaghazchi und Jacob in ihrem Artikel
[89], dass Sauerstoff den dreifach koordinierten hcp-artigen Adsorptionsplatz mit
Cs-Symmetrie praferiert, wie er auch fir Sauerstoff auf Co(1010) [219] und auf
Ru(1010) [220] gefunden wurde. Bei ihren Berechnungen kamen sie fiir die
c(2x4)-Phase bei Bedeckungen von 0,25 ML auf eine Bindungsenergie von 3,75
eV, ein Wert, der aufgrund der grof3en O-O-Abstdnde noch dem Verhalten dahneln
sollte, das fiir eine Sauerstoffbedeckung nahe Null gilt. Fur eine auch noch denk-
bare (2x2)-Sauerstoffphase fanden sie eine Bindungsenergie, die mit 3,76 eV noch
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etwas dariiber lag. Diese Phase wurde aber in unseren Experimenten bisher nicht
beobachtet.

Besonders in Bezug auf die c(2x4)-Phase soll hier ein kurzer Vergleich mit der
Ruthenium(1010)-Oberflache vorgenommen werden. Obwohl die Ru(1010)-
Oberflache von ihrer Struktur und Gitterenergie zu unserer Oberflache eine relati-
ve Ahnlichkeit aufweist (vgl. Kap. 4.2.3.3) findet man doch markante Unterschie-
de in den Sauerstoffphasen. Die c(2x4)-Phasen sind zwar von der Struktur her
gleich, weisen jedoch eine unterschiedliche Morphologie auf, da sich beim Ruthe-
nium die c(2x4)-Phase erst bei dem doppelten Bedeckungsgrad (6 = 0,5) zeigt und
zwei Sauerstoffatome in der Einheitszelle vorliegen. Auch zeigen sich beim Ru-
thenium keine (1xn)-Strukturen. Stattdessen findet man eine (2x1)p2mg-20-Phase
(6 = 1), die sich als Zickzackstruktur in RTM-Aufnahmen zeigt [198].

Dass sich die c(2x4)-Phase auf der Rutheniumoberflache mit 2 Atomen pro Ein-
heitszelle ausbildet, obwohl anhand der Gitterparameter hier etwas weniger Platz
vorhanden ist, lasst sich eventuell dadurch erkléaren, dass sich aufgrund des groRe-
ren Raumangebots die Sauerstoffstruktur auf Rhenium zwar schon bei einer Be-
deckung von 0,25 ML ausbilden kann, aber aufgrund der schon vor 6 = 0,5 einset-
zenden Rekonstruktion nicht aufrecht erhalten wird. Die Rekonstruktion wirkt
also anscheinend bei der Re(1010)-Oberflache der Ausbildung einer c(2x4)-
Struktur mit 2 Sauerstoffatomen in der Einheitszelle sowie einer wie auf Ru(1010)
bei hoheren Bedeckungen gefundenen (2x1)p2mg-20-Zigzackstruktur entgegen.
Es stellt sich natiirlich die Frage, warum die Ru(1010)-Oberflache nicht rekon-
struiert. Zwischen Ru als Platinmetall und dem zur Mangangruppe gehérenden Re
mussen aufgrund ihrer unterschiedlichen Elektronenkonfiguration hinreichende
chemische Unterschiede bestehen. Quantenchemische Rechnungen kdnnten die
Abweichungen in den Bandstrukturen der beiden Metalle aufzeigen und Unter-
schiede in den lokalen sp- und d-Zustandsdichten zu Tage fordern, wodurch sich
ein besseres Verstandnis fur die vorliegenden Phdnomene erlangen lieRe. Auch
die beim Ruthenium bevorzuge Bildung des Dioxids (RuO,), dessen Pendant
(ReOy) beim Rhenium bisher vornehmlich bei der Oxidation polyristallinen Rhe-
niums sowie fein verteilter Rheniumcluster gefunden wurde (vgl. Kap. 4.3.3.1),

scheint auf diese chemischen Unterschiede zuriickzugehen.
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Nun wenden wir uns wieder den Rechnungen von Kaghazchi und Jacob zu. In
Hinblick auf die rekonstruierten Phasen fanden diese bei ihren Rechnungen eine
Priferenz fiir ,,missing-row*-Rekonstruktionen und schlugen zusétzlich Rekon-
struktionen nach einer ,,double-,, und , triple-missing-row*-Variante vor, bei de-
nen entsprechend zwei bzw. drei Atomreihen aus der obersten Lage fehlen. Sie
berechneten fiir Bedeckungen bis 2 ML die stabilsten O/Re(1010)-(1x3)-,,double-
missing-row“-Rekonstruktionen. Die Strukturen fiir Bedeckungen oberhalb von
0,66 ML sind an dieser Stelle nur deshalb mit in die Uberlegungen aufgenom-
men, um weitere praferierte Adsorptionsplétze des Sauerstoffs zu zeigen, obwohl
diese hohen Sauerstoffbedeckungen im Experiment nicht vorkommen. Gabe es fir
Bedeckungen von 0,33 ML eine (1x3)-,,double-missing-row‘-Phase, wiirde der
Sauerstoff nur dreifach koordinierte hcp-artige Adsorptionsplatze besetzen. Diese
Phase ist mit einer Bindungsenergie von 3,84 eV auch die stabilste Struktur, die in
den Rechnungen beschrieben wurde. Im Experiment beobachtet man allerdings
bei 6o = 0,33 noch die c(2x4)-Phase; eine (1x3)-Phase tritt erst bei 6o = 0,66 auf.

Abbildung 91: Die stabilsten O/Re(1010)-(1x3) ,,double-missing-row*-Rekonstruktionen
fiir Bedeckungen bis 2 ML. (a) 0,33 (b) 0,66 (c) 1,00 (d) 1,33 (e) 1,66 (f) 2,00 ML [89].

Fur diese Bedeckung von 0,66 ML nimmt der Sauerstoff laut den Berechnungen
zusétzlich Adsorptionsplatze zwischen den Rheniumatomen der erhobenen Reihe

in den Graben ein. Die theoretische Bindungsenergie betréagt hier 3,67 eV.

Fur héhere Bedeckungen wirde der Sauerstoff erst einen zweiten hcp-artigen Ad-
sorptionsplatz belegen, wahrend er anschliefend in den durch die Rekonstruktion

entstandenen Graben adsorbiert.
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Die Adsorptionsenergie des Sauerstoffs auf diesen rekonstruierten Oberflachen ist
dabei hoher als auf der unrekonstruierten Rheniumoberflache, auler flr eine Be-
deckung von 1 ML. Dies konnte eine Begriindung dafur sein, dass hier eine Barri-
ere vorliegt, die eine weitere Adsorption von Sauerstoff verhindert.

Far die (1x5)- und (1x4)-Phase stellt sich auch im Zusammenhang mit den theore-
tischen Arbeiten wieder die Frage, ob die spharischen Aggregate Rheniumoxid-
spezies auf der Oberflache darstellen oder nur eine Folge des auf Metalloberfla-
chen relativ komplexen Abbildungsverhaltens (vgl. 4.3.2.1) des Sauerstoffs sind,
indem hier schon bei niedrigeren Bedeckungen Sauerstoffatome in den Gréaben
adsorbieren. Hierflr waren Rechnungen bezuglich praferierter Adsorptionsplatze
fur die (1x5)- und die (1x4)-Phase hilfreich. Derartige Berechnungen wurden von
Kaghazchi und Jacob fiir (1x5)- und (1x4)-Phasen bzw. -Rekonstruktionen aller-
dings nicht durchgefihrt.

In RTM-Aufnahmen der (1x3)-Phase, bei denen die Tunnelparameter variiert
wurden, lasst sich aus einer Abbildungsinversion der Erhebungen in den Grében
mutmafen (vgl. Abb. 92 Mitte), dass - bei Annahme einer ,,double-missing-row*-
Konfiguration - Sauerstoff auf den in der Mitte der Grében gelegenen Rhenium-
reihen adsorbiert, wie es in dem Modell fur 0,66 ML (vgl, Abb. 91 (b)) vorge-
schlagen ist. Aufgrund des andersartigen Adsorptionsplatzes sollte dieser Sauer-
stoff ein anderes Abbildungsverhalten zeigen als der hcp-artig adsorbierte Sauer-
stoff, der in den RTM-Aufnahmen offenbar nur als ein leichter Schatten in Er-

scheinung tritt.

Allerdings lasst sich durch stérkere Variation der Tunnelparameter das Abbil-
dungsverhalten des Sauerstoffs so weit intensivieren, dass die in den Graben ad-
sorbierten sowie die hcp-artig adsorbierten Sauerstoffatome die gesamte Aufnah-
me zu Uberlagern scheinen und keine weiteren Details mehr erkennbar sind (vgl.
Abb. 92 rechts).
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Abbildung 92: Links und Mitte: Abbildungsinversion der in den Grében adsorbierten
Sauerstoffatome - der betroffene Bereich ist im Modell oben griin umrandet. Rechts: Die
Elektronendichte der in den Grében sowie an den obersten Rheniumreihen adsorbierten
Sauerstoffatome scheint die gesamte Struktur der (1x3)-Phase zu tberlagern - dazu wie-

der die Markierung im Modell oben.

4.3.3.4 Die (1x3)-Phase nach Tempern tiber 650 K

Einleitend sei erwahnt, dass es auch abhangig von den Bedingungen mindestens
funf Moglichkeiten fur Sauerstoff gibt, die Oberflache zu verlassen: Desorption,
Abreaktion mit reaktiven Gasen, VVolumendiffusion, eine davon zu unterscheiden-
de Bildung von ,,Subsurface*-Sauerstoff, wo der Sauerstoff im Wesentlichen zwi-
schen der zweiten und dritten Atomlage anzusiedeln ist und die Desorption als
flichtiges Oxid.

Wie in Kap. 4.3.1 erwahnt, fand J. Lenz bei seinen Untersuchungen [40], dass ein
Erhitzen der einzelnen geordneten LEED-Phasen tber 650 K nach Abkihlen nur
noch zu diffusen LEED-Bildern mit Streifen in [0001]-Richtung fiihrte (vgl. Abb.

95). Nach langerem Tempern fand weiterhin eine Umwandlung zu den jeweiligen
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sauerstoffarmeren Phasen, also z. B. von der (1x3)-Phase zur (1x4)-Phase etc. bis
hin zur c(2x4)-Phase, statt. Nur durch erneute Sauerstoffdosierung konnten die
entsprechenden urspriinglichen Phasen wiederhergestellt werden. Dies lasst auf
eine Abwanderung von Sauerstoff von der Oberflache schlielRen, da J. Lenz aller-
dings bei seinen TDS-Messungen in diesem Temperaturbereich keinen Sauerstoff
oder Abreaktionsprodukte detektierte, schloss er auf eine Volumendiffusion des
Sauerstoffs [40]. Eine zweite Mdglichkeit wére, wie zuvor angedeutet, die Bil-
dung von fliichtigen Rheniumoxiden (vgl. Kap. 4.3.3.1), die bei den Lenzschen
Experimenten aufgrund ihrer hohen Masse nicht detektiert werden konnten.

Abbildung 93 a und 93 b zeigen die Thermodesorptionsspektren flr verschiedene
Sauerstoffdosen (in L) aus der Arbeit von J. Lenz, wobei die Heizrate () 41,6 K/s
betrug und der Sauerstoff bei 110 K adsorbiert wurde.

T,u= 110K
5,10, 50, 5000 L B=416K/s
1,5L
10L

_’C‘-‘ 0,8L

£
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Abbildung 93 a: Serie von Thermodesorptionsspektren von atomar desorbiertem Sauer-

stoff mit steigender Sauerstoffdosis fir eine Adsorptionstemperatur von 110 K [40].
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Abbildung 93 b: Serie von Thermodesorptionsspektren von molekular desorbiertem Sau-

erstoff mit steigender Sauerstoffdosis fur eine Adsorptionstemperatur von 110 K [40].
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Abbildung 94: Thermodesorptionsspektren der gesattigten (1x3)-Sauerstoffphase im
Temperaturbereich von 300-1200 K.
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Zur Uberpriifung dieser Ergebnisse wurden in der zweiten UHV-Kammer noch
einmal exemplarisch Thermodesorptionsspektren von der geséttigten (1x3)-
Sauerstoffphase aufgenommen. Allerdings konnte auch hier trotz genauer Be-
trachtung des niedrigen Temperaturbereiches ein Beginn der Sauerstoffdesorption
erst bei Temperaturen tber 1000 K detektiert werden (vgl. Abb. 94). Atomarer
Sauerstoff liefert dabei als Spaltprodukt von Kohlenmonoxid und Wasser aus dem
Restgas ein hoheres Untergrundsignal. Es stellt sich allerdings die Frage, warum
bei einer Verdampfung des Sauerstoffs in Form von fliichtigen Rheniumoxiden
nicht entsprechende Mengen an atomaren oder molekularen Sauerstoffionenfrag-
menten als Spaltprodukte der Rheniumoxide im Massenspektrometer wéhrend der
TD-Messungen detektiert wurden. Ihre Abwesenheit scheint zundchst gegen
flichtige (desorbierende) Rheniumoxide zu sprechen.

Zur weiteren Untersuchung wurde daher eine gesattigte (1x3)-Sauerstoffphase
kurz auf T = 900 K getempert (eine entsprechende LEED-Aufnahme ist unten
abgebildet) und anschliefend mit dem RTM untersucht, um zumindest den Ur-

sprung der Streifen im LEED-BIld zu ergriinden.

Abbildung 95: LEED-Aufnahme der (1x3) Sauerstoffphase nach 5 Min Tempern auf 900
K (Ep = 100 eV).
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Abbildung 96: Ubersichtsaufnahme der getemperten (1x3)-Phase (1028 A x 1028 A; | =
0,2nA;U=1V).

In den RTM-Aufnahmen erkennt man, dass nun zahlreiche Reihen der (1x3)-
Phase aus der Oberflache ,,herausgerissen® erscheinen. Hier scheint klar Material
von der Oberflédche verschwunden zu sein. Dies wiirde wiederum die Vermutung
der Bildung von Rheniumoxiden stiitzen. Es besteht aber auch die Mdglichkeit,
dass das verschwundene Material unter dem Einfluss der hohen Temperatur ein-
fach in andere Bereiche der Oberflache diffundiert ist.

Abbildung 97: Nahaufnahmen der teilweise zerstorten (1x3)-Phase. Links: 342 A x 342 A
(1=0,2nA; U=1V). Rechts: 171 Ax 171 A(1=02nA; U=1V).
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Weiteres Tempern flihrt dann dazu, dass die (1x3)-Rekonstruktion nicht mehr
aufrecht erhalten werden kann und sich die Oberflache bei den entsprechend ho-
hen Temperaturen neu organisiert. D. h., es findet, wie am Anfang dieses Unter-
kapitels bereits erwahnt wurde, eine Umwandlung zuerst zur (1x4)-Phase, dann

zur (1x5)-Phase usw. also zu den fortschreitend sauerstoffarmeren Phasen statt.

152



4.4 Gold-Deposition auf Re(1010)-Oberflachen, die

mit chemisorbiertem Sauerstoff vorbelegt sind

Die Motivation zur Durchfiihrung dieser Experimente ergab sich aus friheren
Fragestellungen im Zusammenhang mit der Préparation von Goldfilmen auf
wohldefinierten Titandioxid-Oberflachen. Wie in den Dissertationen von D. Ro-
senthal [59], W. Kudernatsch [60] und S.G. Schubert [61] und auch in einschlagi-
gen Publikationen [62, 63] detaillierter ausgefiihrt ist, diente die Rhenium(1010)-
Oberflache als Tragerkristall zur Erzeugung von epitaktischen Rutil(011)-(2x1)-
Filmen. Die entsprechende Préparation bestand dabei aus der sukzessiven
Bedampfung des Re-Kristalls mit Sauerstoff und Titan, gefolgt von speziellen
Temperschritten und einer abschlieBenden Bedampfung mit kleinen Gold-
Kristalliten. In zahlreichen Arbeiten der jlingeren Literatur ist belegt [72-74], dass
Titandioxidfilme, die mit dispergierten Gold-Nanopartikeln belegt sind, eine be-
sondere Aktivitat beziglich der katalytischen CO-Oxidation bei tiefen Temperatu-

ren aufweisen.

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Dissertation, in der ja die Wechselwir-
kung von Gold mit der reinen Rhenium(1010)-Oberflache und die Adsorption von
Sauerstoff auf eben dieser Flache zentrale Kapitel reprasentieren, interessierte vor
allem, inwieweit das Aufwachsverhalten von Goldschichten durch préaadsorbierten
Sauerstoff beeinflusst bzw. modifiziert werden kann. Dabei wird sicherlich die
Konzentration an praadsorbiertem Sauerstoff eine Schliisselrolle spielen ebenso
wie die Temperatur, bei der die Deposition erfolgt bzw. in welcher Weise die bei
Raumtemperatur aufgebrachten Au-Filme einer thermischen Behandlung (Tem-
pern) unterzogen werden. So wird in den folgenden Unterkapiteln auf entspre-
chende Experimente Bezug genommen, wobei allerdings die Bandbreite der un-
tersuchten Sauerstoff-Oberflachenkonzentrationen auf die ¢(2x4)- und die (1x3)-
20-Sauerstoffphase beschrankt werden musste. Dennoch konnten damit die mor-
phologischen Eigenschaften des ternéren Systems O/Au/Re auf der unrekon-

struierten (c(2x4)-Sauerstoffphase) und auf der rekonstruierten Rhenium(1010)-
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Oberflache ((1x3)-20-Phase) beziiglich des Gold-Adsorptions- und Wachstums-

verhaltens zumindest exemplarisch beleuchtet werden.

Bezuglich der Reihenfolge der présentierten Daten soll mit der Darstellung der
Ergebnisse des Goldwachstums auf der (1x3)-20-Phase begonnen werden, da sich
diese besonders gut préparieren lie. Im Anschluss daran wird auf das Wachstum
von Gold auf der c(2x4)-Phase mit ihrem deutlich geringeren Sauerstoff-
Bedeckungsgrad eingegangen.

4.4.1 Gold auf der (1x3)-20-Sattigungsphase

4.4.1.1 Bedampfung ohne Tempern

Wie aus den RTM-Bildern von Kapitel 4.3 hervorgeht, lasst sich die (1x3)-20-
Sauerstoff-Sattigungsstruktur im Unterschied etwa zu den anderen (1xn)-Phasen
in besonders homogener Form préparieren. Die Oberflache ist offenbar entspre-
chend einer ,,double-missing-row*“-Atomanordnung rekonstruiert (vgl. Kap.
4.3.3.2). Dampft man nun sehr geringe Mengen Gold (6 < 0,1 ML) bei Raum-
temperatur auf diese (1x3)-Phase auf, ohne dass getempert wird, so bilden sich
kleine Goldcluster, die bei niedrigen Bedeckungen kugelférmig aufwachsen und
einen maximalen Durchmesser von 20 A und eine maximale Hohe von 6 A aufwei-
sen. Sie sind tiberwiegend in den ,,Griben* der rekonstruierten Oberflache ange-

siedelt.
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Abbildung 98: Gold (6 < 0,1 ML) auf der (1x3)-20-Sattigungsphase, aufgedampft bei
300 K (1000 A x 1000 A; 1=0,3nA; U=0,6 V).

Abbildung 99: Gold (8¢ < 0,1 ML) auf der (1x3)-20-Sattigungsphase, aufgedampft bei
300 K (400 Ax 400 A; 1=0,3nA; U=0,6 V).

Schon S. G. Schubert schloss neben der VVorhersage eines 3D-Inselwachstums aus
den Gold/Sauerstoff- und Rhenium/Sauerstoff-Verhaltnissen in ihren AES-

Messungen, dass das Gold zuerst an Rheniumatomen adsorbiert, die nicht so stark
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mit Sauerstoff wechselwirken [61]. Nach dem Modell aus Kap. 4.3 (vgl. Abb. 91
(b)) kdnnte dies Rheniumatome in den Grében der ,,double-missing-row*-Phase
betreffen und wére ein weiteres Indiz fur dessen Gultigkeit.

Erhoht man die totale Bedeckung auf einen Wert von etwa 1,5 ML (vgl. Abb.
100), variiert die Au-ClustergréRe zwischen sehr kleinen (Durchmesser 20 A, ca.
100 Au-Atome) und mittelgroBen Aggregaten (Durchmesser bis 80 A); die Teil-
chen haben nun vereinzelt eine elliptische bis rechteckige und z. T. deutlich kris-
talline Struktur; die entsprechenden Kristallit-Hohen iibersteigen selten 12 A, so
dass es sich eher um ziemlich flache, ausgedehnte Goldpartikel handelt, die aber,
wie die Bilder ebenfalls zeigen, immer klar voneinander abgegrenzt bleiben, also
nicht koagulieren oder miteinander verschmelzen. Die Keimbildung erfolgt im
Wesentlichen statistisch, ohne Bevorzugung von Terrassenkanten oder -stufen.
Gerade bei den grof3en Clustern ist eine leicht bevorzugte Ausdehnung entlang der
[1210]-Richtung erkennbar, wobei die Keimbildung stets in den Graben der
(1x3)-20-Phase zu erfolgen scheint. Eine statistische Abschétzung zeigt, dass hier
etwa 300 Au-Kristallite pro 1000 A x 1000 A Oberfliche gebildet werden. Die
Aufdampfrate war dabei zumeist &hnlich wie diejenige, die bei der Au-
Bedampfung der reinen Re-Oberflache gewéhlt worden war (0,2 ML pro Minute,
vgl. Kap. 3.1.4).

Abbildung 100: Gold (0, = 1,5 ML) auf der (1x3)-20-Sattigungsphase, aufgedampft bei
300 K. Links: 2000 A x 2000 A (1 =0,2 nA; U = 1 V). Rechts: 1000 A x 1000 A (1=0,2
nA; U=1V).
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Erhdht man die Bedeckung weiter, finden sich immer mehr Cluster, die eine ma-
ximale Ausdehnung von etwa 80 A zeigen. Es ist nun ziemlich deutlich eine Vor-
zugsorientierung der Kristallite parallel zur [1210]-Richtung erkennbar. LEED-
Aufnahmen dieser Oberflache weisen sehr streifige Beugungsbilder der (1x3)-20-
Phase mit erhéhtem Untergrund auf (vgl. [61]).

Abbildung 101: Gold (8, = 4 ML) auf der (1x3)-20-Sattigungsphase, aufgedampft bei
300 K (1000 A x 1000 A; 1=0,2nA; U =1 V).

Erhéht man die Bedeckung noch weiter Uber 6, = 3 ML hinaus, so ist die gesamte
Oberfléche von 40 - 120 A groRen Clustern bedeckt, die aber immer noch vonei-
nander getrennt sind und insgesamt zu einer erheblichen Oberflachen-Rauigkeit
fiihren. Ein Ubergang zum Lagenwachstum ist in diesem Stadium nicht erkenn-
bar. Dies deckt sich auch mit TDS-Messungen [61], bei denen vornehmliche De-
sorption aus Multilagenzustanden beobachtet wurde, ein Indiz fur andauerndes

3D-Inselwachstum.
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Abbildung 102: Gold (8¢ = 12 ML) auf der (1x3)-20-Sattigungsphase, aufgedampft bei
300 K (1000 A x 1000 A; 1=0,2nA; U=1V).

Es erhebt sich die Frage, warum unter diesen Bedingungen die Au-Partikel nicht
zusammensintern bzw. koagulieren. Als Griinde ké&men in Betracht:

1) Die laterale Au-Diffusionsrate ist zu klein

2) Die Oberflache der Au-Cluster kénnte evtl. mit Sauerstoff ,iiberzogen*
sein, der ein Zusammenlaufen verhindert. Uber ein solches sog.
,surfactant layer-phenomenon‘ wurde z. B. von Wandelt et al. bei der Pré-
sentation ihren Untersuchungen am System Cu/O/Ru(0001) [221] berich-
tet.

S.G Schubert schloss aus ihren Ergebnissen, dass das Gold auf der sauerstoffbe-
deckten rekonstruierten (1x3)-Phase eine geringere Beweglichkeit besitzt als auf
der reinen Rheniumoberflache, auch weil der Sauerstoff potentielle Bindungsplat-
ze fir die Goldadsorption blockiert. Auf der rekonstruierten Oberflache stehen fir
Gold daher andere Adsorptionsplatze zur Verfligung, wobei eine teilweise Entfer-
nung von Sauerstoff z. B. bei TDS-Messungen [61] offenbar wieder glinstigere
Adsorptionsplatze erzeugt, die dann vom Gold besetzt werden kénnen und flr
einen spater auftretenden Hochtemperaturdesorptionszustand von Au verantwort-

lich sind.
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Eine ,,surfactant layer®, also eine Anreicherung von Sauerstoff durch Diffusion

auf die Oberflache der Goldcluster, ist nach den TDS-Daten von S. G. Schubert
eher unwahrscheinlich, da sich dann ein Desorptionszustand dhnlich der Sauer-

stoffdesorption von Au-Einkristallen im Bereich von 490 - 550 K finden musste
[61, 222]. In den Spektren ist aber kein solcher Zustand auffindbar.

Dass Gold die sauerstoffbedeckte Rheniumoberflache im Gegensatz zur reinen
Rheniumoberflache nicht benetzt, sondern zu einem 3D-Inselwachstum gezwun-
gen wird, spiegelt die relativ geringe Affinitat von Gold zu Sauerstoff wider, wie
sie z. B. auch bei Untersuchungen am System Au/O/Ru(0001) gemutmaft wurde
[223]. Es ist offenbar energetisch giinstiger, eine moglichst geringe gemeinsame
Kontaktflache zu bilden. Dies kénnte auch dem Umstand geschuldet sein, dass die
freie Oberflachenenergie der ,,double-missing-row* rekonstruierten Rhenium-
(1070)-Oberflache (240 meV/ A) nach [51] 31% hoher liegt als die der reinen
Rhenium(1070)-Oberflache (183 meV/ A).

Unter den gewahlten Aufdampfbedingungen sammeln sich so unter Umstanden
viele Schichten von den zuvor beschriebenen Gold-Kristalliten oder -Aggregaten
auf der Oberflache an, die nicht zusammensintern. Dies ist exemplarisch in Abb.
102 gezeigt, wo eine dicke Lage von Au-Clustern mikroskopiert wurde. Eine
deutliche Anderung der Oberflachen-Morphologie tritt erst dann auf, wenn die
Oberflache fur mindestens 10 Minuten auf eine Temperatur von 750-850 K ge-

bracht wird. Dies ist Gegenstand des folgenden Unterkapitels 4.4.1.2.

Es sei vorher noch kurz angemerkt, dass hier bewusst meist auf 750 K getempert
wurde, welches einen Mittelwert zwischen den auch durch Erfahrungsaustausch
mit C. Pauls beruhenden Préparationsbedingungen fur Gold auf der reinen
Rheniumoberflache bei 850 K und der flr Sauerstoff auf Rhenium gewéhlten
Temper-Temperatur von 650 K darstellt. Die Temperatur wurde bewusst etwas
niedriger gewahlt, um ein berméaRiges Abwandern (vgl. Kap. 4.3.3.4) des Sauer-
stoffs von der Oberflache zu verhindern. Die ersten hier prasentierten Aufnahmen
belegen zudem, wenn man sie mit den weiteren Bildern vergleicht, dass auRer
einer ggf. erhéhten Verarmung der Oberflache an Sauerstoff, kaum ein Unter-

schied zwischen den Messergebnissen bei 850 K und bei 750 K besteht.
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4.4.1.2 Bedampfung mit anschlielendem Tempern bei erhdhten Tem-

peraturen

Tempern bei 750-850 K (Dauer abhéngig von der Au-Bedeckung) von mit 1-10
ML Gold bei 300 K bedampften (1x3)-20-Phasen fuhrt zur Ausbildung von zy-
linderférmigen Gold-Aggregaten, deren Wachstum bei entsprechend langer Tem-
perdauer stets in der Bildung von ,,Zylindern* einer durchschnittlichen L&nge von
ca. 100 A und einer Breite von ca. 50 A kulminiert.
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Abbildung 103 a: Gold (6y; = 2 ML) auf der (1x3)-20-Sattigungsphase, aufgedampft bei
300 K und anschlieBend 30 Min bei 850 K getempert (1028 A x 1028 A; 1=0,3nA; U =

2 V). Dazu Hohenprofile iiber zwei der markanten ,,Zylinder*.
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Abbildung 103 b (3D-Ansicht): Gold (8 = 2 ML) auf der (1x3)-20-Séttigungsphase,
aufgedampft bei 300 K und anschlieRend 30 Min bei 850 K getempert (1028 A x 1028 A;
1=0,3nA;U=2V).

Dies scheint eine besonders stabile Clusterform zu sein, da diese Gebilde bei un-
terschiedlichsten Goldbedeckungen entstehen und sich dann nur in der Anzahl
unterscheiden. Die Cluster weisen dabei eine relativ glatte Oberflache mit einer
nur leichten Kriimmung auf, sind also eigentlich keine echten Zylinder, sondern

eher oben abgeflachte Gold-,,Halden*.

Beziiglich der Orientierung der ,,Zylinder ist klar erkennbar, dass sie parallel zu
den durch die (1x3)-20-Phase vorgegebenen Graben ausgerichtet sind, dass aber
keine mengenmalige Korrelation in der dazu senkrechten [0001]-Richtung be-

steht: GroRere wie auch sehr nahe Abstande benachbarter Zylinder kommen glei-

chermalen vor.
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Abbildung 104: Gold (6 = 2 ML) auf der (1x3)-20-Sattigungsphase, aufgedampft bei
300 K und anschlieBend 30 Min bei 850 K getempert (514 Ax 514 A; 1=0,3nA; U=2

V).

Bei einer genaueren Betrachtung der STM-Bilder erkennt man deutlich, dass in
den Zwischenrdumen zwischen den ,,Zylindern* zahlreiche kleinere (und niedri-
gere), zumeist eher ,,runde* Aggregate vorhanden sind, mit typischen Dimensio-
nen von 4 - 10 A Durchmesser. Wihrend die ,.Zylinder” zumeist Hohen von 12 A,
in selteneren Féllen, z. B. auf dem Bild oben, auch Héhen von 25 A aufweisen,
rangieren die Hohen der kleinen Partikel nur im Bereich von 2 bis 3 A. Da der
Sauerstoff auf der (1x3)-20-Phase wegen seiner hohen Bindungsenergie [40]
vermutlich sehr immobil ist, deuten wir die kleinen Aggregate zwischen den
,,Tonnchen* als isolierte kleine Au-Cluster aus einzelnen oder wenigen Au-
Atomen, die auf der Oberflache bei 750-850 K offenbar relativ mobil sind und fiir

das L&ngen- und Dickenwachstum der ,,Zylinder* verantwortlich sind.

Unterbricht man den Tempervorgang zu verschiedenen Zeiten, kann man die Ent-
stehung und das Wachstum der ,,Zylinder im Rastertunnelmikroskop beobachten.
Wird nur 10 Min getempert, finden sich eher quadratische Cluster mit einer Kan-
tenlange von durchschnittlich 50 A und einer maximalen Héhe von ca. 6 A (vgl.
Abb. 105). Man erkennt zudem, dass sich die Cluster bei niedrigeren Temperzei-

ten bevorzugt an Kinken und Stufenkanten ablagern. Nach 20 Min Tempern (vgl.
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Abb. 107) wachsen die Cluster vor allem in L&nge und Hohe, und so finden sich
bereits zahlreiche Aggregate mit der Lange von 100 A und einer Héhe von 12 A
und mehr. Ein Alterungseffekt wie bei Gold auf der reinen Rheniumoberflache
scheint nicht zu bestehen, Abb. 107 rechts z. B. wurde nach einem Tag Stehenlas-
sen erhalten.

Abbildung 105: Gold (8, = 1 ML) auf der (1x3)-20-Sattigungsphase, aufgedampft bei
300 K und anschlieBend 10 Min bei 750 K getempert (2000 A x 2000 A; 1=0,3nA; U =
2 V).

Abbildung 106: Gold (8t = 1 ML) auf der (1x3)-20-Séattigungsphase, aufgedampft bei
300 K und anschlieBend 15 Min bei 750 K getempert (Beide: 1028 A x 1028 A; 1=0,3
nA; U=2V).
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Bezlglich der (1x3)-Sauerstoffstruktur fallt auf, dass die Oberflache durch die
langeren Temperdauern an Sauerstoff zu verarmen scheint (vgl. hierzu auch Kap.
4.3.3.4). Es finden sich Sauerstofffehlstellen und génzlich fehlende Reihen in der
(1x3)-20-Phase (vgl. z. B. Abb. 106, 108).

Abbildung 107: Gold (6 = 1 ML) auf der (1x3)-20-Sattigungsphase, aufgedampft bei
300 K und anschlieBend 20 Min bei 850 K getempert. Links: 1028 A x 1028 A (1=0,3
nA; U =1V). Rechts: 1028 A x 1028 A (1 = 0,3 nA; U = 2 V) nach 24 h Stehenlassen.

Abbildung 108: Gold (0 = 1 ML) auf der (1x3)-20-Sattigungsphase, aufgedampft bei
300 K und anschlieRend 15 Min bei 750 K getempert (514 Ax 514 A; 1=0,3nA; U=1

V).
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Zudem wéchst der Abstand zwischen den durch die (1x3)-20-Phase hervorgeru-
fenen Reihen der rekonstruierten Re-Oberflache gelegentlich auf Werte, die einer
(1x4)- oder (1x5)-Phase entsprechen, so dass die Oberflache insgesamt eine Mi-
schung dieser (1xn)-Phasen widerspiegelt (vgl. z. B. Abb. 104, 107).

Dies stellt eine Analogie zu den Ergebnissen beim Tempern der mit Sauerstoff
bedeckten Rhenium-Oberflache dar (vgl. Kap. 4.3), wo ganz &hnliche Verarmun-
gen an adsorbiertem Sauerstoff beobachtet wurden.

Abbildung 109 a: Gold (6, = 2 ML) auf der (1x3)-20-Sattigungsphase, aufgedampft bei
300 K und anschlieBend 15 Min bei 750 K getempert (1028 A x 1028 A; 1=0,2nA; U =

1V).
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Abbildung 109 b (3D-Ansicht): Gold (0t = 2 ML) auf der (1x3)-20-Séttigungsphase,
aufgedampft bei 300 K und anschlieRend 15 Min bei 750 K getempert (1028 A x 1028 A;
1=02nA;U=1V).

Abbildung 110: Gold (8¢ = 0,5 ML) auf der (1x3)-20-Séattigungsphase, aufgedampft bei
300 K und anschlieRend 15 Min bei 750 K getempert (1000 A x 1000 A; 1 =0,3 nA; U =
2 V).
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Abbildung 111 a: Gold (6 = 0,5 ML) auf der (1x3)-20-Sattigungsphase, aufgedampft
bei 300 K und anschlieRend 15 Min bei 750 K getempert (514 Ax 514 A; 1=0,3nA; U =
2 V).

Abbildung 111 b (3D-Ansicht): Gold (0 = 0,5 ML) auf der (1x3)-20-Séattigungsphase,
aufgedampft bei 300 K und anschlieRend 15 Min bei 750 K getempert (514 A x 514 A;
I1=0,3nA;U=2V).
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Abbildung 112 a: Gold (6 = 0,5 ML) auf der (1x3)-20-Sattigungsphase, aufgedampft
bei 300 K und anschlieRend 15 Min bei 750 K getempert (171 Ax 171 A; 1=0,3nA; U =

2V).

Abbildung 112 b (3D-Ansicht): Gold (i = 0,5 ML) auf der (1x3)-20-Séattigungsphase,
aufgedampft bei 300 K und anschlieRend 15 Min bei 750 K getempert (171 Ax 171 A;
I1=0,3nA;U=2V).
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Auf einigen Bildern, die eine besonders hohe Auflésung zeigen (vgl. Abb. 112),
sind in den dargestellten Au-Clustern offenbar einzelne Au-Atome erkennbar, die
eine quadratische Anordnung zueinander aufweisen, wobei die Richtungen der
orthogonalen Grundseiten gegeniiber der [1210]-Richtung der Re-Unterlage nur
ca. 27-30° verdreht sind, was andeuten kdnnte, dass sich - unabhangig von der
durch die Unterlage vorgegebenen Kristallographie - innerhalb der Au-,,Zylinder*
eigene Wachstumsstrukturen ausbilden und einzelne Goldatome in kristalliner

Form aufwachsen.
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Abbildung 112 c: VergréRerte Aufnahme (1 = 0,3 nA; U = 2 V) des Goldclusters aus Ab-
bildung 112 a mit einem Hohenprofil Gber die Goldkristallite.

Eine Vermessung der Kristallite ergibt, dass die Kantenldnge der ,,Quadrate® ca. 5
A betréagt, wahrend ihre Hohe bei Werten tiber 1 A liegt. Dies legt die Vermutung
nahe, dass es sich bei den im Cluster vorliegenden Strukturen eventuell um eine

Art Goldtetraeder handeln kénnte.
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4.4.2 Gold auf der c(2x4)-O-Phase

Zur Erinnerung: Die c(2x4)-Phase entsteht auf der Rhenium(1010)-Oberflache
durch Begasung mit 0,2 — 0,8 L Sauerstoff unter geeigneten Temperaturbedingun-

gen und reprasentiert einen Bedeckungsgrad von 6 = 0,25.

Abbildung 113: Links: LEED-Bild der ¢c(2x4)-O-Phase nach Bedampfen mit 0,15 ML
Gold (E, = 100 eV). Rechts: Dasselbe LEED-Bild in invertierter Form.

Nach Goldbedeckungen bis zu 0,5 ML, die auf eine c¢(2x4)-Sauerstoffiiberstruktur
mit einer ungeféhren Rate von 0,2 ML/Min aufgedampft und anschliefend 10 Min
bei 750 K getempert wurden, werden die Reflexe der zundchst gut erkennbaren
c(2x4)-Struktur schwacher, und dies umso mehr, je hoher die Au-Bedeckung ge-
waéhlt wird. Im Rastertunnelmikroskop konnte allerdings nach dem ca. 15 Minuten
dauernden Messvorbereitungs- und Transfervorgang die c(2x4)-Struktur gar nicht
mehr ausgemacht werden. Vielmehr deutete die erhohte Untergrundhelligkeit auf
eine ungeordnete Sauerstoffphase hin. Diese Beobachtung deckt sich mit dem in
Abschnitt 4.3.2.2. beschriebenen Befund, dass die Intensitaten der c(2x4)-Reflexe
auch ohne Au-Bedampfung nach einer gewissen Zeit des ,,Stehenlassens® im
Restgas verschwinden, sich jedoch beim Heizen wieder zuriickbilden. Eine Erkla-
rung ware, dass die nun mit dem Sauerstoff konkurrierende Adsorption von Gold
die (gegenuber den rekonstruierten Phasen wahrscheinlich instabilere) c(2x4)-
Phase zusatzlich destabilisiert, was gemeinsam mit der Koadsorption von Wasser-
stoff zu einer Auflosung der geordneten Phase fiihrt. So findet man z. B. fir das
System Au/O/Ru(0001) eine Verdichtung der Sauerstoffphase [156, 223], was fir
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Re(1010)/c(2x4) denkbar wére, da diese Struktur im Gegensatz zur (1x3)-20-
Phase noch nicht die Sauerstoff-Maximalbedeckung enthalt. Nattrlich ware es
auch moglich, dass Sauerstoff durch Abreaktion mit Wasserstoff oder Kohlen-
monoxid (,,Clean-off*-Reaktion) von der Oberflache entfernt wird.

Abbildung 114: Gold (84 < 0,1 ML) auf der ¢(2x4)-O-Phase, aufgedampft bei 300 K und
anschlieRend 10 Min bei 750 K getempert (1028 A x 1028 A; 1=0,2nA; U=1V).

Abbildung 115: Gold (84 < 0,1 ML) auf der c(2x4)-O-Phase, aufgedampft bei 300 K und
anschlieBend 10 Min bei 750 K getempert (1028 A x 1028 A; 1=0,2nA; U=1V).
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Auf den RTM-Aufnahmen bei sehr geringen Goldbedeckungen unter 0,1 ML, die
auf die c(2x4) Phase aufgebracht wurden, erkennt man sowohl kleine Goldcluster
als auch schmale Goldreihen (helle Bereiche in Abb. 115). Die Cluster haben da-
bei einen durchschnittlichen Durchmesser von nur 6 A bei einer Hhe von 5 A.
Die sehr sporadisch auftretenden Goldreihen verlaufen exakt entlang der [1210]-
Richtung, haben Langen von 15-70 A und sind eine Atomlage hoch und ungefahr
zwei Goldatome breit. In der Nahe von Stufenkanten I&sst sich eine leichte Hau-
fung der Reihen feststellen. Der weitaus tberwiegende Teil der Oberfléche sollte
in diesem Stadium eigentlich noch mit der Sauerstoff-c(2x4)-Phase bedeckt sein.
Die entsprechende Sauerstoffphase scheint aber in Anwesenheit von Gold keine
c(2x4)-Periodizitat mehr zu zeigen (vgl. Abb. 72). An vielen Stellen der Oberfla-
che zeigen sich ,,schlangendhnliche Ketten mit Zick-Zack-Charakter, an anderen,
besonders dort, wo bereits Au-Ketten oder -Cluster vorliegen, sieht man lokal
Streifenstrukturen, die von ihren Dimensionen her der reinen Rheniumoberflache
ahneln (vgl. z. B. Abb. 116). Es hat den Anschein, als fuhre die Anwesenheit des
Goldes lokal zu einer Verdrangung des adsorbierten Sauerstoffs bzw. zu einer
Erhéhung der Reaktivitédt der Rhenium-Oberflache in der Néhe des Goldes, die
bewirkt, dass koadsorbierender Wasserstoff den adsorbierten Sauerstoff effektiver
angreifen kann.

Abbildung 116: Gold (84 < 0,1 ML) auf der c(2x4)-O-Phase, aufgedampft bei 300 K und
anschlieBend 10 Min bei 750 K getempert (342 Ax 342 A;1=0,2nA; U=1V).
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Abbildung 117: Gold (84 < 0,1 ML) auf der ¢(2x4)-O-Phase, aufgedampft bei 300 K und
anschlieRend 10 Min bei 750 K getempert (172 Ax 171 A; 1=0,2nA; U=1 V).

Steigert man die Goldbedeckung auf etwa 0,15 ML, so erhéht sich zum einen die
Anzahl der Goldreihen aber auch deren AusmaR. Die Hohe und Breite der Reihen
haben sich jeweils verdoppelt, d.h. sie sind jetzt ca. zwei Goldatome hoch und
vier Goldatome breit. Ihre Langen kdnnen zudem nun Werte von bis zu 200 A
erreichen. Des Weiteren erkennt man deutlich, dass die Goldreihen sich nun be-
vorzugt an Stufenkanten bilden und dort auch die hdchsten Langen erreichen. Es
sind zwar noch vereinzelt rundliche Goldcluster erkennbar, allerdings beginnen
sich nun erste rechteckige flache Goldinseln zu bilden, die jeweils die Hohe einer
Bilage aufweisen (vgl. Abb. 118, 120). Die Inseln haben im Mittel Seitenlangen
von bis zu 30 A. Ein Effekt, wie er zuvor beschrieben wurde, wonach um die
Goldreihen herum der adsorbierende Sauerstoff verdrangt zu werden scheint, ist

hier nicht mehr auszumachen (vgl. Abb. 119).

173



ZIA]

i

Abbildung 118: Gold (8, = 0,15 ML) auf der c(2x4)-O-Phase, aufgedampft bei 300 K

und anschliefend 10 Min bei 750 K getempert. Deutlich sind die langen Au-Reihen paral-
lel zu den Stufenkanten (auf den Vorderkanten der jeweils nachsthéheren Stufen) erkenn-
bar. Unten ist ein Hohenprofil Gber eine der Goldreihen dargestellt. (Oben links und
rechts: 1028 A x 1028 A; 1=0,2nA; U=1V. Unten: 342 Ax 342 A; 1=02nA; U=1

V).

Am auffalligsten ist in der Tat die Dekoration der Stufenkanten mit langen Gold-
ketten, was dafiir spricht, dass die ,,Abwartsdiffusion” von Au-Atomen durch eine
Ehrlich-Schwoebel-Barriere [124, 125] behindert wird. Auf diese Weise kdnnen
sich ,,geldnderartige Strukturen von langen Au-Ketten entlang der
Rheniumstufen bilden, die mdglicherwiese eine besondere katalytische Aktivitat

aufweisen, was allerdings nicht Gegenstand der Dissertation ist.
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Abbildung 119: Gold (84 = 0,15 ML) auf der ¢(2x4)-O-Phase, aufgedampft bei 300 K
und anschlieBend 10 Min bei 750 K getempert (Beide: 342 Ax 342 A; 1=0,2nA; U=1
V).

Abbildung 120: Gold (8 = 0,15 ML) auf der c(2x4)-O-Phase, aufgedampft bei 300 K
und anschlieBend 10 Min bei 750 K getempert (Beide: 171 Ax 171 A; 1=02nA; U=1
V).

Bemerkung am Rande: Durch Variation der Tunnelspannung lasst sich anschei-
nend wieder das Abbildungsverhalten des Sauerstoffs derart verandern, dass er

sich als helle Erscheinung in den Aufnahmen zeigt. Dies geht aus den Bildern in
Abb. 121 hervor.
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Abbildung 121: Gold (6 = 0,15 ML) auf der c(2x4)-O-Phase, aufgedampft bei 300 K
und anschlieRend 10 Min bei 750 K getempert. Oben links: 514 A x 514 A (1 = 0,2 nA;
U=-1V). Obenrechts: 342 Ax 342 A (1=0,2nA; U=-1V). Unten: 342 Ax 342 A (1 =
0,2nA; U=1/-1V).

Wenn die Goldbedeckungen auf 0,5 ML und héher gesteigert werden, finden sich
auf der Oberflache groRe Goldcluster von bis zu 70 A Durchmesser. Die groRRen
Cluster sind dabei auf ihrer Oberseite abgeflacht und etwa zwei Atomlagen hoch.
Kleinere Cluster bis ca. 25 A kénnen auch eine Halbkugelform aufweisen. Neben
den groRen Clustern finden sich nun ausgedehnte zweidimensionale Goldinseln
und, ausgehend von Stufenkanten, Bereiche, in denen sich eine reguldre Goldla-
genstruktur ausbildet (vgl. Abb. 122). Die Goldinseln ebenso wie die sich von den
Stufenkanten her ausdehnenden Lagenstrukturen haben interessanterweise die
Periodizitat der Gold (1x3)-Phase, wie sie in Kap 4.2.3.1 beschrieben wurde.
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Abb. 124 zeigt zwei ndhere Ansichten solcher Bereiche. Ein Alterungseffekt
durch Diffusion der Goldteilchen und CO aus dem Restgas tritt hier nicht auf.

Es stellt sich die Frage, wie sich das System bei héheren Goldbedeckungen und
héheren Sauerstoffbedeckungen (vor der Rekonstruktion) verhalten wirde.
Poulston et al. haben mit Hilfe von LEED-, AES- und TDS-Messungen zu Gold-
schichten auf Ru(1010) gefunden (vgl. auch Kap. 4.2), dass die erhéhte Adsorpti-
on von Sauerstoff zur Kompression von (1x3)-Phasen zu (1x4)- und (1x5)-
Strukturen bis hin zu Bilageninseln fuhrt [224, 225]. Wandelt et al. kamen bei
ihren Messungen zur Silber- und Goldadsorption auf mit Sauerstoff vorbedeckten
Rutheniumoberflachen [226] zu dem Schluss, dass erhthte Mengen an Sauerstoff

das Gold von einem Lagenwachstum zu einem 3D-Inselwachstum treiben.

Abbildung 122: Gold (84 = 0,5 ML) auf der c(2x4)-O-Phase, aufgedampft bei 300 K und
anschlieBend 10 Min bei 750 K getempert (1028 A x 1028 A; 1=0,2nA; U=1V).

177



Malik und Hrbek fanden dagegen mit Hilfe von TDS-, AES- und XPS-Messungen
beim System Au/O/Ru(0001), dass 3D-Goldinseln adsorbierte 2D-Sauerstoff-
inseln komprimieren [223], wobei die Effekte nicht auf eine chemische Wechsel-
wirkung zwischen Sauerstoff und Gold zurlickzufihren sind. Die Rheniumober-

flache stellt also quasi das Bindeglied dar.

Abbildung 123: Gold (84 = 0,5 ML) auf der c(2x4)-O-Phase, aufgedampft bei 300 K und
anschlieRend 10 Min bei 750 K getempert (Alle: 1000 A x 1000 A; 1 =0,2 nA; U=1V).

Analog zu diesen Ergebnissen konnte man also durchaus darauf schliel3en, dass
die beiden Adsorbate in relativ &hnlichem MaRe auf der Oberflache zu konkurrie-
ren scheinen. Zur Beurteilung der chemischen Aktivitat der Kompression werden
die Bindungsenergien von Gold an das Rhenium und von Sauerstoff an das Rhe-
nium eine Rolle spielen, aber natirlich auch die Wechselwirkung zwischen Sauer-
stoff und Gold, die allerdings gering zu sein scheint. Flr eine gegenseitige Ver-
schiebung sollten die Bindungsenergien an das Rhenium in einer ahnlichen Gro-
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Renordnung liegen. Ein Vergleich der Bindungsenergien liefert fiir das System
O/Re(1010) nach Lenz [40] 358 kJ/mol fiir molekularen Sauerstoff und 480
kJ/mol fiir atomaren Sauerstoff und fiir Au/Re(1010) nach Schubert [61] 365
kJ/mol, sowie fiir Au/Au 380 kJ/mol. Da diese Werte recht nahe beieinander lie-
gen, kénnen Sauerstoff und Gold gegenseitig um Adsorptionsplatze auf der
Rheniumoberflache konkurrieren. Es ware somit in der Tat aufschlussreich, die
Koadsorption von Gold und Sauerstoff auch in Bezug auf die Reihenfolge der
Adsorption weiter zu untersuchen.

Abbildung 124: Gold-(1x3)-Phase auf der c(2x4)-O-Phase. Links: 1771 Ax 171 A (1=0,2
nA; U=1V). Rechts: 855 Ax855A (1=0,2nA; U=1V).
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5 Zusammenfassung

a) Gold/Rhenium(1010)

In der vorgelegten Arbeit konnte die Existenz verschiedener (1xn)-Goldphasen
auf der Rheniumoberflache beginnend mit der (1x3)-Phase bei niedrigen Bede-
ckungen ber eine (1x4)-, (1x5)- und (1x6)-Phase bei mittleren und einer (1x8)-
Phase bei hohen Bedeckungen verifiziert und deren Struktur aufgeklart werden.
Das Wachstum folgt demnach dem bereits von C. Pauls vorgeschlagenen Bil-
dungsprinzip: Aus den RTM-Aufnahmen ergibt sich fur die (1xn)-Phasen ein all-
gemeines Strukturmotiv, das in [0001]-Richtung aus einer Bilagenreihenanord-
nung mit (n-1) unteren Goldreihen und (n-2) oberen Goldreihen besteht, gefolgt
von einer leeren Reihe, einer einzelnen Goldreihe und einer weiteren leeren Rei-
he. In [1210]-Richtung hingegen folgt die Struktur dem Rhenium-Rhenium-
Atomabstand.

Fr niedrige Bedeckungen unterhalb der Bildung der (1x3)-Phase konnte zudem
durch RTM erstmals das Wachstum von pseudomorphen, rechteckigen und ent-

lang der Hauptkristallachsen orientierten Bilageninseln nachgewiesen werden.

Fur Bedeckungen von 2 ML wurde die schon in friiheren Arbeiten vermutete Bil-
dung einer pseudomorphen Bilage bestatigt. Fiir Bedeckungen dartber hinaus
wurde eine auch bereits bekannte (1x8)-Phase reproduziert und ihre Struktur auf-
geklart. Besonders hinzuweisen ist auf deren erstaunliche Stabilitét bis hin zu sehr
hohen Bedeckungen von 64 ML erst dann scheint das Gold zu beginnen, in seiner
eigenen fcc-Gitterstruktur aufzuwachsen. Die (1x8)-Phase folgt dabei demselben

obengenannten Bildungsprinzip wie schon die niederzahligen (1xn)-Phasen.

Weiterhin konnte ein schon in friiheren Arbeiten beschriebener Alterungsprozess
des Goldes auf der Oberfliche bestatigt werden. Uber die Zeit erfolgt ein Zusam-
menwachsen des Goldes zu geschlossenen Bilagen-Arealen, bedingt durch attrak-
tive laterale Wechselwirkungen des Goldes und durch den Spreitungsdruck, der
von aus dem Restgas allmahlich ko-adsorbierendem Kohlenmonoxid ausgetibt

wird.
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b) Sauerstoff/Rhenium(1010)

Alle bereits in einer friiheren Arbeit mit LEED gefundenen Sauerstoffphasen
konnten mit Rastertunnelmikroskopie bestétigt und im Hinblick auf ihre Struktur
groftenteils aufgeklart werden.

So wurde fur die c(2x4)-Phase die von J. Lenz als bereits besonders wahrschein-
lich angenommene Struktur bestétigt, bei welcher der Sauerstoff auf einem dreifa-
chen hcp-artigen Adsorptionsplatz mit Cs-Symmetrie gebunden ist. Die Rhenium-
oberflache rekonstruiert dabei noch nicht, die adsorbierten Sauerstoffatome be-
wirken aber eine deutliche Elektronendichteverschiebung hin zu vier zusammen-
hangenden Rheniumatomen in der Mitte des durch die Sauerstoffatome gebildeten
Dreiecks.

Hohere Sauerstoffbedeckungen fiihren zu den bekannten (1x5)-, (1x4)- und (1x3)-
Phasen, deren Streifencharakter im RTM eindeutig nachgewiesen werden konnte,
ebenso wie die starke Rekonstruktion des Rheniumsubstrats. Unter Einbeziehung
von Rechnungen von Kaghazchi und Jacob und mit Hilfe einer detaillierten Aus-
wertung der RTM-Bilder liel? sich ein Bildungsprinzip ableiten, wonach alle Re-

konstruktionen einem ,,double-missing-row‘-Modell zu folgen scheinen.

Vor allem wéhrend der Bildung der (1x5)-Phase, bei der erstmals eine massive
Rekonstruktion der Rheniumoberfléche eintritt, erscheinen im Rastertunnelmikro-
skop mehrere Atome grol3e kugelformige Aggregate, die moglicherweise mit der
Bildung von Rheniumoxiden in Zusammenhang stehen, deren eindeutige Identifi-

zierung aber bisher noch nicht gelungen ist und weitere Experimente erfordert.
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c) Gold/Sauerstoff/Rhenium(1010)

Fur Gold, das auf eine mit der (1x3)-Sauerstoff-Sattigungsphase bedeckte Rheni-
umoberflache aufgebracht wurde, zeigt sich schon bei niedrigen Bedeckungen ein
clusterartiges VVolmer-Weber-Wachstum, welches eindeutig belegt, dass Gold die
Oberflache nicht mehr benetzt, wéahrend auf der sauerstofffreien Rheniumober-
flache vollstandige Benetzung gefunden wird.

Dieses Clusterwachstum setzt sich bei Raumtemperatur zu hoheren Bedeckungen
hin derart fort, dass die Oberflache nunmehr von grof3en Clustern ibersat ist, die
jedoch nicht koagulieren. Tempern bei T = 750-850 K setzt dagegen massive
Gold-Diffusion in Gang, und es bilden sich entlang der [1210]-Richtung langere
Goldzylinder mit elliptischem Querschnitt, die bis zu hohen Goldkonzentrationen
nicht zusammenwachsen und die stark abstoenden Wechselwirkungen mit der

sauerstoffbedeckten Rheniumoberflache widerspiegeln.

Adsorption von Gold auf der mit weniger Sauerstoff bedeckten Rheniumober-
flache (etwa im Bereich der Sauerstoff c(2x4)-Phase) flihrt bei niedrigem Goldan-
gebot zunachst zum Wachstum von schmalen Goldketten, die bevorzugt an Stu-
fenkanten orientiert sind und diese regelrecht dekorieren. Erst bei deutlich hohe-
ren Goldbedeckungen kommt es neben der Aggregation vereinzelter groRerer
Goldcluster zur Bildung von (1x3)-Phasenarealen, die schon aus dem Wachstum
von Gold auf der reinen Rheniumoberflache her bekannt sind. Interessanterweise
sind diese jedoch gegentiber Alterungserscheinungen stabiler, was wohl auf einen
hemmenden Einfluss der Sauerstoffbedeckung sowohl auf die Diffusion des Gol-
des als auch auf eine Koadsorption und Spreitung von kontaminierendem Koh-

lenmonoxid zuriickzufiihren ist.

Insgesamt konnte in der vorgelegten Dissertation gezeigt werden, dass insbeson-
dere die Methode der Rastertunnelmikroskopie hervorragend geeignet ist, um
auch komplexere binare und ternare Wechselwirkungssysteme, die durchaus von
katalytischer Relevanz sein kénnen, zu studieren und hinsichtlich Morphologie

und Diffusionsverhaltens zu charakterisieren.
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6 Summary

a) Gold/Rhenium(1010)

In the presented work different (1xn)-gold phases formed on the rhenium surface
were studied by STM. Previously reported observations could be verified and the
structure of all phases be solved in real space. The observed Au phases (n < 8)
exhibit local bilayer stacking (coverage ®oc = 2); consequently the ® values asso-
ciated with the respective phases are 4/3 for n = 3, 6/4 for n = 4; 8/5 for n =5, and
10/6 for n = 6, while the final (1x8) phase dominates all films with ® > 2. Right at
® = 2 a (1x1) phase appears, for which a previous LEED structure yielded a
pseudomorphic bilayer array. Our STM studies showed, however, that this phase
is stable only within a narrow coverage range; as soon as the Au coverage exceeds
the bilayer concentration, the (1x8) structure immediately forms. This latter phase
is surprisingly stable and exists up to coverages of ~ 32 bilayers. Only then Au
islands with the genuine Au crystallography seem to form. Concerning the real-
space structure, the STM observations clearly disclose the general structural mo-
tive for all (1xn)-phases: In [0001] direction, a bilayer line assembly with (n-1)
Au bottom rows and (n-2) top rows is followed by an empty row, a single Au row
and another vacant row. In the orthogonal [1-210] direction the structure matches
the Re - Re lattice spacing. In the very low coverage regime (® < 4/3) individual
pseudomorphic bilayer islands with (1x1) structure (®,oc = 2) and rectangular
shape exist that are oriented along the main Re crystal axes. Apparently, the for-
mation of the (1xn) phases is tied to a certain minimum island size where the in-
creasing misfit-induced elastic lattice strain can no longer be compensated thus

causing surface ‘wrinkles’ giving rise to the (1xn) phases.

Another previously discussed aspect could be verified by following aging effects
within Au films on the Re surface by STM. Two effects are at work that make Au
films coalesce towards closed bilayer islands during time-dependent aging: Diffu-
sion caused by mutual attractive Au — Au interactions as well as time and (ambi-

ent) pressure-dependent co-adsorption of spurious carbon monoxide molecules,
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which exert a two-dimensional spreading pressure and sort of push the Au atoms
together.

b) Oxygen/Rhenium(1010)

All oxygen phases that had previously been reported by LEED and other meas-
urements by J. Lenz et al. could be confirmed by means of STM and their real-
space structural properties mainly be resolved for the first time here.

For the initial oxygen-induced c(2x4)-phase J. Lenz had already assumed a struc-
ture model, in which the oxygen atom is located in a threefold hcp-like site with
Cs-symmetry. The Re surface does not yet reconstruct at this stage of O coverage
(® =0.25), but the adsorbed O atoms nevertheless seem to induce already a dis-
tinct shift of electron density towards four interconnected rhenium atoms in the

center of the triangle formed by the adjacent oxygen atoms.

Higher oxygen coverages lead to the known (1x5)-, (1x4)- and (1x3) LEED phas-
es; these phases and their intermediate stages (typified by characteristic streak
structures) could well be seen also in STM experiments. In addition, STM dis-
closed and confirmed the massive reconstruction of the Re surface during this
stage of oxygen adsorption. Taking into account recent calculations by Kaghazchi
and Jacob and scrutinizing the details of the STM images we succeeded in analyz-

ing the reconstruction as being of the double-missing-row type.

One additional observation is worth to be highlighted: Especially during the for-
mation of the (1x5)-phase, where a massive reconstruction of the rhenium surface
sets in for the first time, globule aggregates of regular spherical shape appear in-
side the furrows of the reconstructed surface which potentially could be connected
with the formation of rhenium oxide complexes. Unfortunately, their definitive
identification could not be achieved yet and certainly warrants future experiments

(mass spectroscopy, thermal desorption etc.).
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c) Gold/Oxygen/Rhenium(1010)

The presence of oxygen drastically alters the adsorptive properties of Au atoms on
the Re surface. The following first considerations apply to Au deposition experi-
ments where the Re surface was pre-covered with the (1x3)-20 oxygen saturation
phase. Even at very low Au coverages we do no longer see wetting (as we find it
with oxygen-free Re surfaces), but the Au atoms coagulate to small clusters and
exhibit a clear Volmer-Weber (cluster like) growth. At room temperature the re-
spective cluster growth continues up to elevated coverages where the surface is
cluttered with fairly large individual Au clusters that nevertheless do not coagu-
late. Only annealing at T = 750-850 K induces massive gold diffusion resulting in
the formation of distinct Au rolls or cylinders with an elliptical profile along [12
10]-direction. As the Au surface concentration is further increased these rolls
grow and keep their shape but do never coalesce, thereby manifesting a strong
repulsive interaction between Au and the O-covered Re surface.

Turning to the interaction of gold on Re surface covered with less oxygen (e.g.,
the c(2x4)-0O phase) one now observes the growth of small gold chains (as long as
the Au coverage is kept low), which preferably develop at edges and decorate
these downright. It is not until remarkably higher gold coverages that the aggrega-
tion of scattered larger gold clusters occurs, along with the formation of areas of a
(1x3)-phase, which are already known from the growth of gold on the oxygen-free
Re surface. Interestingly these are stable towards aging phenomena, which sug-
gest an inhibiting effect of the oxygen coverage on the diffusion of gold as well as
on the co-adsorption and spreading-pressure effects of contaminating carbon

monoxide.

Overall the presented work shows that ‘scanning tunneling microscopy’ is particu-
larly suited and certainly the method of choice to study not only structural and
morphological properties of thin deposited films but also diffusion processes oc-
curring therein as a function of temperature and reactant pressure. By exploiting
STM (of course in conjunction with subsidiary methods) one can hope to analyze
even complex binary and ternary systems in the future, for the benefit of catalytic

chemistry.
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dem heraus der Massentransport wahrend der Diffusion erfolgen kénnte

(1500 A x 1350 A; 1=02nA; U=1V).

56 Angrenzend zu sich formierenden Bilagen befindliche Strukturen. Links: 107
685 Ax685A (1=0,4nA; U=1V). Rechts: 171 Ax 171 A(1=0/4
nA; U=1V).
57 Hohenprofil tber die Strukturen, die freien Bereiche weisen den 108

Rheniumgitterabstand auf.

58 CO-Thermodesorptionsspektren, wie sie von C. Pauls von der reinen 109
und der mit verschiedenen Au-Phasen bedeckten Re(1010)-Oberflache
erhalten wurden [44, 49]: 1) nach Adsorption von CO auf der reinen
Rheniumoberflache. 2) nach CO-Adsorption an einer auf 120 K abge-
kihlten Au(1x1)-Phase. 3) nach CO-Adsorption an einer auf 120 K ab-
gekihlten Au(1x3)-Phase. 4) Hier wurde CO bei 500 K so lange adsor-
biert, bis eine vollstandige Umwandlung der (1x3)- in die (1x4)-Phase
vollzogen war. Danach wurde die Probe auf 120 K gekihlt und an-
schlieRend weiteres CO adsorbiert. Dann wurde das CO-
Thermodesorptionsspektrum gemessen.

59 Beispiel zweier CO-TD-Spektren, die nach 30 Minuten bzw. nach2 110
Stunden Stehenlassen in Restgasatmosphére (pi; = 2 X 10™° mbar) auf-
genommen wurden. Der erste Peak knapp tber 300 K kommt wahr-
scheinlich unter anderem durch von der Wendel der Elektronenstol3hei-
zung desorbierendes CO zustande.

60 Goldfilm auf der Rheniumoberflache, prapariert bei 300K ohne Tem- 111
pern. Links: 2500 A x 2500 A (I = 0,2 nA; U = 1 V). Rechts: 750 A x

750 A(1=0,5nA; U=1V).

61 LEED-Bild eines ungetemperten Goldfilms auf der Rheniumoberflache 113
(B= 1)
62 Hohenprofil einer Insel des ungetemperten Goldfilms (1250 A x 1250 A; 113
I=05nA;U=1V).
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63 Vermessung von Goldinseln und zweier kleiner Cluster des 114
ungetemperten Goldfilms (172 Ax 171 A; 1=0,5nA; U=1V).

64 Der ungetemperte Goldfilm nach drei Tagen bei Raumtemperatur, (1028 115
Ax1028 A;1=02nA;U=1V).
65 Hohe einer Insel und eines kleineren Clusters des bei Raumtemperatur 116

gealterten, ungetemperten Goldfilms auf der Rhenium(1010)-Oberflache
(685 Ax685A; 1=0,5nA;U=1V).

66 Die verschiedenen sauerstoffinduzierten bedeckungsgradabhéngigen 118
LEED-Phasen auf der Rhenium(1010)-Oberflache [40].
67 Sequenz der sauerstoffinduzierten (Lxn) LEED-Phasen aufder 120

Rhenium(1010)-Oberflache. Die Aufnahme wurde wieder invertiert, da
die Reflexe in einer nicht invertierten Aufhahme wenig Kontrastunter-

schied zeigen.

68 Invertiertes LEED-Bild der c(2x4) Sauerstoffphase (E, = 100 eV') — 121
rechts mit eingezeichneten Sauerstoff- (rot) und Rhenium- (griin) Ein-
heitszellen und zum besseren Vergleich mit dem Strukturmodell (s.u.)
um 90 Grad gedreht.

69 a RTM-Aufnahme der c(2x4)-Phase auf der Rheniumoberflache (343 Ax 122
343A;1=02nA; U=1V).

69 b RTM-Aufnahme der c(2x4)-Phase auf der Rheniumoberflache (171 Ax 123
171 A;1=0,2nA; U=1V).
70 VergroRerte Aufnahme der c(2x4)-Sauerstoffphase auf der 124
Rheniumober-flache mit eingezeichneter c(2x4) Einheitszelle (85 A x 85

A 1=04nA;U=07V).

71 Strukturmodellvorschlag fur die c(2x4)-Phase mit einem hcp-artigen C.- 125
Adsorptionsplatz des Sauerstoffs [40].
T2 Modell und RTM-Aufnahme der c(2x4)-Sauerstoffphase. 125
73 Invertierte LEED-Aufnahme der c(2x4) Sauerstoffphase nach 3 Stunden 126
Stehenlassen bei 300 K und p = 4 x 10™° mbar (E, =100 eV).
T4 RTM-Aufnahmen der c(2x4)-Phase auf der Rheniumoberflache. Links: 127

nach 3 Stunden (170 Ax 170 A; 1 =0,4 nA; U = 0,7 V). Rechts: nach 5
Stunden Stehenlassen bei 300 K und p = 4 x 10™ mbar (170 A x 170 A;
1=02nA; U=1V).

75 Bilder der (1x1)-Phase, die sich zwischen 0,38 ML und 0,48 ML zeigt 129
(Sauerstoff-Dosen zwischen 1 L bis 2 L und Erhitzen auf 650 K). Links
342 Ax 342 A (1=0,2nA; U=1V), Rechts: 171 Ax 171 A (1= 0,2

nA; U=1V).
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76 Beginnende Rekonstruktion der Oberflache bei Anndaherung an eine 129
Bedeckung von 0,48 ML (1x5-Phase). Links :171 Ax 171 A (1=0,2
nA; U=1V), Rechts: 171 Ax 171 A (1=0,2nA; U=1V).

77 Bilder der (1x5)-Phase mit kugelformigen Aggregaten. Links :151,3 Ax 130
151,3 A (1=0,3nA; U =1,2 V), Rechts: 75,6 A x75,6 A (1=0,3 nA; U

=1,2V).

78 RTM-Aufnahme der (1x4)-Phase (514 Ax 514 A; 1=02nA; U=12 134
V).

79 RTM-Aufnahme nahe des Ubergangs von der (1x4)-Phase zur (1x3)- 135
Phase (85,5 A x 855A;1=02nA;U=2V).

80 RTM-Aufnahmen nahe der (1x3)-Phase mit abnehmender Anzahl der 135

sphérischen Aggregate. Links :171 Ax 171 A (1=0,2nA; U=0,5 V).
Rechts: 85,5 Ax 855A (1=0,2nA; U=0,5V).

81 Hohenprofile vereinzelter und einer Reihe der vor der Sattigung auftre- 136
tenden Globulen. (Links, Mitte: 171 Ax 171 A; 1=0,2nA; U=0,5 V.

Rechts: 171 Ax 171 A; 1=0,2nA; U=1V))

82 RTM-Aufnahmen der geséttigten bei 650 K praparierten (1x3)-Phase. 137
Links :1028 A x 1028 A (1=0,2 nA; U =1 V). Rechts: 514 Ax 514 A (I
=0,2nA;U=1V).

83 Modellvorschlag einer ,,pairing-row*-Rekonstruktion bei der (1x3)- 138
Phase (Re-Atome: graue und weille Kreise; O-Atome: kleine schwarze
Kreise). Die Pfeile deuten die Bewegungsrichtung der Oberflachenatome

bei der Rekonstruktion an [40].

84 Modellvorschlag der ,,buckling®-Rekonstruktion. Die Pfeile deuten wie- 139
der die Bewegung der Oberflachenatome an [40].
85 Die ,,missing-row"-Rekonstruktion der Oberflache bei der (1x3)-Phase 139
[40].
86 Von oben nach unten: single-missing-row-, double-missing-row-und 140

triple-missing-row-Rekonstruktion nach [89].

87 VergroRerte RTM-Aufnahme der ,,double-missing-row*-Rekonstruktion 141
der gesattigten (1x3)-Phase (171 Ax 171 A; 1=0,3nA; U=0,5V).
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88 Ausschnitt oben: (1x4)-Phase mit drei fehlenden Rheniumreihen, rechts 142
gefolgt von einer (1x3)-Phase mit zwei fehlenden Rheniumreihen und
einer (1x3)-,,added-row*-Phase mit einer zusatzlichen Rheniumreihe.
Darunter befinden sich zwei (1x5)-Phasen mit jeweils vier fehlenden
Rheniumreihen.
Ausschnitt unten: Zwei (1x4)-Phasen, die nach unten in eine (1x3)-Phase
und eine (1x5)-Phase iibergehen. (171 Ax 171 A; 1=0,2nA; U=1V).

89 Eine (1x3)-Phase, die in eine (1x5)-Phase hineinwandert. (171 A x 171 142
A;1=02nA;U=1V).
90 Ubergang einer (1x3)-Phase in eine (1x4)-Phase, man beachte die her- 143
ausgehobenen Reihen (85,5 Ax 855 A; 1=0,2nA; U=10,6 V).
91 Die stabilsten O/Re(1010)-(1x3) ,,double-missing-row- 145

Rekonstruktionen fur Bedeckungen bis 2 ML. (a) 0,33 (b) 0,66 (c) 1,00
(d) 1,33 (e) 1,66 (f) 2,00 ML [89].
92 Links und Mitte: Abbildungsinversion der in den Graben adsorbierten 147
Sauerstoffatome - der betroffene Bereich ist im Modell oben griin um-
randet. Rechts: Die Elektronendichte der in den Grében sowie an den
obersten Rheniumreihen adsorbierten Sauerstoffatome scheint die ge-
samte Struktur der (1x3)-Phase zu Uberlagern - dazu wieder die Markie-
rung im Modell oben.
"93a  Serie von Thermodesorptionsspektren von atomar desorbiertem Sauer- 148
stoff mit steigender Sauerstoffdosis fur eine Adsorptionstemperatur von
110 K [40].
'93b  Serie von Thermodesorptionsspektren von molekular desorbiertem Sau- 149
erstoff mit steigender Sauerstoffdosis fur eine Adsorptionstemperatur

von 110 K [40].

94 Thermodesorptionsspektren der gesattigten (1x3)-Sauerstoffphase im 149
Temperaturbereich von 300-1200 K.
95 LEED-Aufnahme der (1x3) Sauerstoffphase nach 5 Min Tempernauf 150
900 K (E, =100 eV).
96 Ubersichtsaufnahme der getemperten (1x3)-Phase (1028 A x 1028 A; 1= 151
0,2nA;U=1V).
97 Nahaufnahmen der teilweise zerstorten (1x3)-Phase. Links: 342 A x 342 151

A(1=02nA;U=1V). Rechts: 171 Ax 171 A (1=02nA; U=1V).

98 Gold (0t < 0,1 ML) auf der (1x3)-20-Sattigungsphase, aufgedampft bei 155
300 K (1000 A x 1000 A; 1 =0,3nA; U=0,6 V).
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99 Gold (B¢ < 0,1 ML) auf der (1x3)-20-Sattigungsphase, aufgedampft bei 155
300 K (400 Ax 400 A;1=0,3nA; U=0,6V).

7100 Gold (B = 1,5 ML) auf der (1x3)-20-Sattigungsphase, aufgedampft bei 156
300 K. Links: 2000 A x 2000 A (1 = 0,2 nA; U = 1 V). Rechts: 1000 A x
1000 A (1=02nA; U=1V).

101 Gold (Bt = 4 ML) auf der (1x3)-20-Séttigungsphase, aufgedampft bei 157
300 K (1000 A x 1000 A; 1 =0,2nA; U =1 V).

7102 Gold (B = 12 ML) auf der (1x3)-20-Sattigungsphase, aufgedampft bei 158
300 K (1000 A x 1000 A; 1 = 0,2 nA; U =1 V).

"103a  Gold (Bt = 2 ML) auf der (1x3)-20-Séttigungsphase, aufgedampft bei 160
300 K und anschlieRend 30 Min bei 850 K getempert (1028 A x 1028 A;
1=0,3 nA; U=2 V). Dazu Hohenprofile iiber zwei der markanten ,,Zy-
linder*.

7103b  (3D-Ansicht): Gold (0 = 2 ML) auf der (1x3)-20-Sattigungsphase, 161
aufgedampft bei 300 K und anschlieBend 30 Min bei 850 K getempert
(1028 Ax 1028 A; 1=0,3nA; U=2V).

104 Gold (0 = 2 ML) auf der (1x3)-20-Sattigungsphase, aufgedampft bei 162
300 K und anschlieBend 30 Min bei 850 K getempert (514 A x 514 A; |
=0,3nA;U=2V).

105 Gold (0 = 1 ML) auf der (1x3)-20-Sattigungsphase, aufgedampft bei 163
300 K und anschlieBend 10 Min bei 750 K getempert (2000 A x 2000 A;
1=0,3nA;U=2V).

106 Gold (B = 1 ML) auf der (1x3)-20-Séttigungsphase, aufgedampft bei 163
300 K und anschlieBend 15 Min bei 750 K getempert (Beide: 1028 A x
1028 A; 1=0,3nA; U=2V).

107 Gold (8 = 1 ML) auf der (1x3)-20-Sattigungsphase, aufgedampft bei 164
300 K und anschlieRend 20 Min bei 850 K getempert. Links: 1028 A x
1028 A (1=0,3nA; U=1V). Rechts: 1028 Ax 1028 A (1=0,3nA; U =
2 V) nach 24 h Stehenlassen.

7108 Gold (B = 1 ML) auf der (1x3)-20-Séttigungsphase, aufgedampft bei 164
300 K und anschlieRend 15 Min bei 750 K getempert (514 A x 514 A; |
=0,3nA;U=1V).

"109a  Gold (B = 2 ML) auf der (1x3)-20-Séttigungsphase, aufgedampft bei 165
300 K und anschlieRend 15 Min bei 750 K getempert (1028 A x 1028 A;

1=02nA; U=1V).
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109b  (3D-Ansicht): Gold (6y: = 2 ML) auf der (1x3)-20-Sattigungsphase, 166
aufgedampft bei 300 K und anschlieBend 15 Min bei 750 K getempert
(1028 Ax 1028 A; 1=02nA; U=1V).

110 Gold (8 = 0,5 ML) auf der (1x3)-20-Sattigungsphase, aufgedampft bei 166
300 K und anschlieRend 15 Min bei 750 K getempert (1000 A x 1000 A;
1=0,3nA;U=2V).

"111a  Gold (8 = 0,5 ML) auf der (1x3)-20-Sattigungsphase, aufgedampft bei 167
300 K und anschlieRend 15 Min bei 750 K getempert (514 A x 514 A; |
=0,3nA;U=2V).

"111b  (3D-Ansicht): Gold (0 = 0,5 ML) auf der (1x3)-20-Séttigungsphase, 167
aufgedampft bei 300 K und anschlieRend 15 Min bei 750 K getempert
(514 Ax514 A; 1=0,3nA; U=2V).

"112a  Gold (8 = 0,5 ML) auf der (1x3)-20-Sattigungsphase, aufgedampft bei 168
300 K und anschlieRend 15 Min bei 750 K getempert (171 Ax 171 A; |
=0,3nA;U=2V).

"112b  (3D-Ansicht): Gold (8 = 0,5 ML) auf der (1x3)-20-Séttigungsphase, 168
aufgedampft bei 300 K und anschlieend 15 Min bei 750 K getempert
(171 Ax171A;1=0,3nA; U=2V).

"112c  VergroRerte Aufnahme (I = 0,3 nA; U = 2 V) des Goldclusters aus Ab- 169
bildung 112 a mit einem Hohenprofil Gber die Goldkristallite.

113 Links: LEED-Bild der c(2x4)-O-Phase nach Bedampfen mit 0,15 ML 170
Gold (E, = 100 eV). Rechts: Dasselbe LEED-Bild in invertierter Form.
114 Gold (B < 0,1 ML) auf der c(2x4)-O-Phase, aufgedampft bei 300 K und ~ 171

anschlieRend 10 Min bei 750 K getempert (1028 A x 1028 A; 1 = 0,2 nA;

115 Gold (8 < 0,1 ML) auf der c(2x4)-O-Phase, aufgedampft bei 300 K und 171
anschlieBend 10 Min bei 750 K getempert (1028 A x 1028 A; | = 0,2 nA;

116 Gold (B < 0,1 ML) auf der c(2x4)-O-Phase, aufgedampft bei 300 K und ~ 172
anschlieBend 10 Min bei 750 K getempert (342 A x 342 A; 1 = 0,2 nA; U

117 Gold (Ot < 0,1 ML) auf der c(2x4)-O-Phase, aufgedampft bei 300 Kund 173
anschlieBend 10 Min bei 750 K getempert (171 Ax 171 A; 1=0,2 nA; U

=1V).
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118 Gold (8¢ = 0,15 ML) auf der c(2x4)-O-Phase, aufgedampft bei 300 K 174
und anschlielend 10 Min bei 750 K getempert. Deutlich sind die langen
Au-Reihen parallel zu den Stufenkanten (auf den Vorderkanten der je-
weils ndchsthoheren Stufen) erkennbar. Unten ist ein Hohenprofil tiber
eine der Goldreihen dargestellt. (Oben links und rechts: 1028 A x 1028
A;1=02nA; U=1V. Unten: 342 Ax 342 A; 1=02nA; U=1V).

119 Gold (8 = 0,15 ML) auf der c(2x4)-O-Phase, aufgedampft bei 300 K~ 175
und anschlieBend 10 Min bei 750 K getempert (Beide: 342 A x 342 A; |
=0,2nA;U=1V).

120 Gold (8 = 0,15 ML) auf der c(2x4)-O-Phase, aufgedampft bei 300 K~ 175
und anschlieBend 10 Min bei 750 K getempert (Beide: 171 Ax 171 A; |
=0,2nA;U=1V).

121 Gold (8 = 0,15 ML) auf der c(2x4)-O-Phase, aufgedampft bei 300 K 176
und anschlieRend 10 Min bei 750 K getempert. Oben links: 514 A x 514
A(1=0,2nA; U=-1V). Obenrechts: 342 Ax342 A (1=0,2nA; U =-
1V). Unten: 342 Ax 342 A (1=0,2nA; U = 1/-1 V).

122 Gold (8 = 0,5 ML) auf der c(2x4)-O-Phase, aufgedampft bei 300 K und 177
anschlieRend 10 Min bei 750 K getempert (1028 A x 1028 A; 1 = 0,2 nA;

123 Gold (0 = 0,5 ML) auf der c(2x4)-O-Phase, aufgedampft bei 300 K und 178
anschlieRend 10 Min bei 750 K getempert (Alle: 1000 A x 1000 A; | =
0,2nA;U=1V).

124 Gold-(1x3)-Phase auf der c(2x4)-O-Phase. Links: 171 Ax 171 A(1=0,2 179
nA; U=1V). Rechts: 855 Ax855A (1=02nA; U=1V).
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7 Anhang

Kurzzusammenfassung

Gold/Rhenium(1010): In der vorgelegten Arbeit konnte die Existenz verschiede-
ner (1xn)-Goldphasen auf der Rheniumoberflache beginnend mit der (1x3)-Phase
bei niedrigen Bedeckungen uber eine (1x4)-, (1x5)- und (1x6)-Phase bei mittleren
und einer (1x8)-Phase bei hohen Bedeckungen verifiziert und deren Struktur auf-
geklart werden. Fir niedrige Bedeckungen unterhalb der Bildung der (1x3)-Phase
konnte zudem durch RTM erstmals das Wachstum von pseudomorphen, recht-
eckigen und entlang der Hauptkristallachsen orientierten Bilageninseln nachge-
wiesen werden. Fiir Bedeckungen von 2 ML wurde die schon in friiheren Arbeiten
vermutete Bildung einer pseudomorphen Bilage bestatigt. Die danach auftretende
(1x8)-Phase ist erstaunlich stabil, bis hin zu sehr hohen Bedeckungen von 64 ML.
Weiterhin konnte ein schon in friiheren Arbeiten beschriebener Alterungsprozess
des Goldes auf der Oberflache bestatigt werden. Mit der Zeit erfolgt sowohl durch
attraktive Wechselwirkungen des Goldes als auch durch den von Kohlenmonoxid
ausgeubten Spreitungsdruck ein Zusammenwachsen des Goldes auf der Oberfl&-

che zu geschlossenen Bilagen-Arealen.

Sauerstoff/Rhenium(1010): Beziglich der Sauerstoffphasen auf der Rhenium-
oberflache wurde fiir die c(2x4)-Phase ein bereits friiher als plausibel vorgeschla-
genes Strukturmodell bestatigt, bei welcher der Sauerstoff auf einem dreifachen
hcp-artigen Adsorptionsplatz mit Cs-Symmetrie sitzt. Hohere Sauerstoffbede-
ckungen flihren zu den bekannten (1x5)-, (1x4)- und (1x3)-Phasen. Unter Einbe-
ziehung von Rechnungen von Kaghazchi und Jacob und mit Hilfe einer detaillier-
ten Auswertung der RTM-Bilder lieR sich ein Bildungsprinzip ableiten, wonach
alle Rekonstruktionen einem ,,double-missing-row*-Modell zu folgen scheinen.
Vor allem wéhrend der Bildung der (1x5)-Phase, bei der erstmals eine massive
Rekonstruktion der Rheniumoberfléche eintritt, erscheinen im Rastertunnelmikro-
skop mehrere Atome groRe kugelformige Aggregate, die moglicherweise mit der

Bildung von Rheniumoxiden in Zusammenhang stehen.
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Gold/Sauerstoff/Rhenium(1010): Fiir Gold, das auf eine mit der (1x3)-Sauerstoff-
Sattigungsphase bedeckte Rheniumoberflache aufgebracht wurde, zeigt sich schon
bei niedrigen Bedeckungen ein clusterartiges VVolmer-Weber-Wachstum. Dieser
Wachstumsmodus setzt sich bei Raumtemperatur zu htheren Bedeckungen hin
derart fort, dass die Oberflache nunmehr von groRen Clustern Gbersét ist, die je-
doch nicht koagulieren. Tempern setzt dagegen massive Gold-Diffusion in Gang,
und es bilden sich entlang der [1210]-Richtung langere Goldzylinder mit ellipti-
schem Querschnitt. Adsorption von Gold auf der mit weniger Sauerstoff bedeck-
ten Rheniumoberflache fihrt bei niedrigem Goldangebot zunachst zum Wachstum
von schmalen Goldketten, die bevorzugt an Stufenkanten orientiert sind und diese
regelrecht dekorieren. Erst bei deutlich héheren Goldbedeckungen kommt es ne-
ben der Aggregation vereinzelter groRerer Goldcluster zur Bildung von (1x3)-

Phasenarealen.
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Short Summary

Gold/Rhenium(1010): In the presented work different (1xn)-gold phases on the
rhenium surface were confirmed. With increasing coverage, a (1x3)-phase is fol-
lowed by (1x4)-, (1x5)- and (1x6)-phases at medium coverage, until at exact one
bilayer a pseudomorphic (1x1) phase forms. Our STM studies show that this
phase exists only within a narrow coverage range; as soon as the Au coverage
exceeds the bilayer concentration, a (1x8) structure forms and surprisingly persists
up to Au coverages of ~ 32 bilayers. All phases were resolved in real space by
careful STM experiments. In the very low coverage regime individual separated
pseudomorphic (1x1) bilayer islands of rectangular shape form that are aligned to
the main Re crystal axes. Another previously assumed and discussed phenomenon
could be confirmed and disentangled by directly tracking time-dependent Au dif-
fusion and aging effects by means of STM. Responsible for the coalescence of the
Au atoms to closed bilayer islands are lateral Au — Au interactions and gradually

co-adsorbing CO molecules which exert a two-dimensional spreading pressure.

Oxygen/Rhenium(1010): For most oxygen phases previously reported the real-
space structure could be resolved for the first time here. For the initial oxygen-
induced c(2x4)-phase a previously proposed structure model could be proven, in
which the oxygen atom is located in a threefold hcp-like site with Cs-symmetry.
Higher oxygen coverages lead to the known (1x5)-, (1x4)- and (1x3) LEED phas-
es. Taking into account recent calculations by Kaghazchi and Jacob and scrutiniz-
ing the details of the STM images we succeeded in analyzing the reconstruction as
being of the double-missing-row type. Especially during the formation of the
(1x5)-phase, where a massive reconstruction of the rhenium surface sets in for the
first time, globule aggregates of regular spherical shape appear inside the furrows
of the reconstructed surface which potentially could be connected with the for-

mation of rhenium oxide complexes.

Gold/Oxygen/Rhenium(1010): If the Re surface is pre-covered with the (1x3)-20
oxygen saturation phase even at very low coverages the Au atoms coagulate to
small clusters and exhibit a clear Volmer-Weber growth. At room temperature the

respective cluster growth continues up to elevated coverages where the surface is
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cluttered with fairly large individual Au clusters that nevertheless do not coagu-
late. Only annealing induces massive gold diffusion resulting in the formation of
distinct Au rolls or cylinders with an elliptical profile along [1210]-direction.
Turning to the interaction of gold on Re surface covered with less oxygen one
now observes the growth of small gold chains, which preferably develop at edges
and decorate these downright. It is not until remarkably higher gold coverages that
the aggregation of scattered larger gold clusters occurs, along with the formation
of areas of (1x3)-phase.
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