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Einleitung

Heteronukleare Metallschichtsysteme besitzen groBe Bedeutung fiir zahlreiche physikalische
und chemische Fragestellungen. So kommen unterschiedliche Materialkombinationen in Be-
reichen wie Metallurgie, Katalaysatortechnik, Elektrochemie und Mikroelektronik zur Anwen-
dung. Die Vielfalt der zur Verfiigung stehenden Metalle und Priiparationsmethoden er6ffnet
die Moglichkeit, bestimmte Materialien mit genau definierten Eigenschaften herzustellen. Aus
diesem Grund sind Wachstumsverhalten und elektronische Oberflicheneigenschaften von bi-
metallischen Systemen von zentraler Bedeutung in Grundlagenforschung und Anwendung. Die
chemische Reaktivitit von Oberflichen, sowie das Adsorptionsverhalten von Molekiilen, spie-
len dabei eine groBe Rolle und sind wesentlicher Bestandteil dieser Arbeit!.

Die Oberflicheneigenschatten von Metallen und Metallschichtsystemen werden sowohl durch
elektronische als auch geometrische Faktoren bestimmt. Die Zustandsdichte an der Fermikante
ist entscheidend fiir die chemische Reaktivitit: Bei Ubergangsmetallen (z. B. Nickel, Ruthe-
nium) verlduft das Ferminiveau durch ein d-Band. Dieses teilweise gefiillte Band ist verant-
wortlich fiir die deutlich erhohte Reaktivitit im Vergleich zu Miinzmetallen (z. B. Gold, Silber,
Kupfer), die ausschlieBlich volle d-Bénder besitzen. Der Gitterabstand hat ebenso entschei-
denden EinfluB auf die elektronische Struktur: Eine Kontraktion oder Expansion des Gitters
bewirkt eine Anderung der energetischen Lage der Biinder. Hammer et al. geben als wichtig-
sten Parameter fiir die Reaktivitit den Schwerpunkt des d-Bandes relativ zum Ferminiveau des
Metalles an [1-4]. Fiir ein genaueres Verstiindnis von (bi)metallischen Systemen sind jedoch
detailliertere Aussagen iiber die elektronische Struktur erforderlich. Deshalb werden in dieser
Arbeit Bandstrukturuntersuchungen an ausgewihlten Metallschichtsystemen mit Modellcha-
rakter vorgestellt. Diese umtassen Cu / Ni(111), Ni/ Cu(111) und Cu / Ru(0001).

'Die Ausbildung von Magnetismus ist eine weitere wichtige Eigenschaft von Metallschichtsystemen, insbe-
sondere fiir mikroelektronische Speicheranwendungen. Diese Fragestellungen wurden jedoch nicht im Rahmen

dieser Arbeit untersucht.
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Die Oberflichen von einkristallinen Metallen wurden bereits unmittelbar nach Einfiihrung der
UHV-Oberfliichenanalysemethoden eingehend untersucht. Dagegen wird die Herstellung und
Untersuchung von wohldefinierten ultradiinnen Metallschichtsystemen erst seit den 70er Jah-
ren verfolgt. Sie hat insbesondere in den letzten Jahren aufgrund verbesserter Priiparations-
und Analyseverfahren verstirkte Aufmerksamkeit erlangt. Eine Ursache hierfiir diirfte die oft-
mals schwierige Praparation und Charakterisierung vieler Metallschichtsysteme sein. Zu den
in dieser Arbeit untersuchten Systemen existieren bereits einige Untersuchungen anderer For-
schungsgruppen. Trotzdem ist das Wachstumsverhalten hiiutig noch nicht ausreichend verstan-
den; dies gilt insbesondere tiir Systeme, die Legierungen bilden. Auerdem sind bislang keine
Untersuchungen zur zweidimensionalen Oberflichenbandstruktur bekannt. Auch das Verhalten
von organischen Adsorbaten (Benzol) auf den von uns gewiihlten Modellsystemen ist nur in

sehr geringem Umfang untersucht worden.

Die wesentlichen Ziele dieser Arbeit kdnnen somit folgendermalBen beschrieben werden:

o Charakterisierung des Wachstumsprozesses: genaues Verstiindnis und Reproduzierbarkeit

der Priparationsmethode.

o Herstellung von moglichst glatten ultradiinnen Metallschichten, insbesondere von pseu-

domorphen Monolagen.

e Untersuchung der elektronischen und chemischen Eigenschaften der Metallschichtsyste-

me (Bandstruktur, Adsorption einfacher Molekiile).
o Vergleich der bimetallischen Oberfliiche mit reinen Einkristalloberflichen.

e Physikalische Erklirung der ‘neuen’ Materialeigenschaften und Ubertragung auf andere

Systeme.

Um detaillierte Informationen zu ultradiinnen Metallschichtsystemen zu erhalten, wurden in
dieser Arbeit zahlreiche Oberflichen-Analysemethoden verwendet: Zweidimensionale Band-
strukturen wurden durch winkelaufgeldste UV-Photoelektronenspektroskopie (ARUPS) mit li-
near polarisiertem, monochromatischem Synchrotron-Licht bestimmt und mit Dichtefunktional-
(DF) Rechnungen verglichen. Die Adsorption von Benzol, insbesondere die Orientierung auf
den Metallschichtsystemen, wurde ebenfalls mittels ARUPS untersucht. Zum genauen Ver-
stiandnis des metallischen Wachstumsprozesses dienten Rontgen-Photoelektronenspektroskopie-
(XPS), sowie CO-Titrationsexperimente.
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Physikalische Grundlagen

Da simtliche in dieser Arbeit verwendeten UHV Oberflichen-Analysemethoden (ARUPS, XPS,
TPD, LEED) bereits seit vielen Jahren etabliert sind, sollen in diesem Kapitel nur die fiir die-
se Arbeit relevanten Aspekte der einzelnen Methoden angesprochen werden. Fiir ein tieferes
Verstindnis verweise ich auf die zu Beginn jedes Abschnitts angegebene Literatur. Einen guten
Uberblick iiber Oberfliichen-Analysemethoden im UHV geben beispielsweise die Lehrbiicher
von Henzler / Gopel |5] und Woodruff / Delchar |6].

2.1 Winkelaufgeloste UV-Photoelektronenspektroskopie

Die Methode der winkelaufgelosten UV-Photoelektronenspektroskopie (Angle Resolved Ultra-
violet Photoelectron Spectroscopy, ARUPS) zihlt bereits seit zwei Jahrzehnten zu den Stan-
dardmethoden der Oberfléichenanalyse. Aufgrund der geringen Ausdringtiefe der Photoelektro-
nen (~ 5 A) (siche z.B. | 7]) in dem von uns verwendeten Energiebereich (Eyi, ~ 15 -30eV)
ist diese Methode extrem oberfliichensensitiv und damit bestens geeignet zur Untersuchung
von ultradiinnen Metallschichten und diinnen Molekiil-Adsorbatschichten. Insbesondere die
Nutzung intensiver Synchrotronstrahlungsquellen erdffnet zahlreiche Moglichkeiten, da diese
monochromatisches und polarisiertes Licht mit durchstimmbaren Wellenléingen zur Verfligung
stellen. Als Literatur hierzu seien die Ubersichtsartikel von Plummer [8] und Steinriick [9] und
das Lehrbuch von Hiifner [7] empfohlen. Genauere Informationen zur Gruppentheorie findet
man beispielsweise in den Biichern von Engelke [10], Vincent [11] und Hollas [12].

2.1.1 Allgemeines zur Photoelektronenspektroskopie

Der PhotoemissionsprozeB3 ist schematisch in Abb. 2.1 dargestellt.

3
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Abbildung 2.1; Schemazeichnung der Energieniveaus beim Photoemissionsprozef3 (Erkiiirung
im Text).

Ein Photon der Energie Aw 16st aus einem Festkorper oder Molekiil ein Elektron der Bindungs-
energie Epingung heraus. Die Bindungsenergie wird dabei im Fall von Metallen oder Chemi-
sorbaten beziiglich des Ferminiveaus, Fe.m; (Referenzniveau), gemessen. Bei Physisorbaten
oder Molekiilen in der Gasphase stellt das Vakuumniveau Ev,. das Referenzniveau beim Pho-
toemissionsprozel} dar.

Nach Uberwindung der Austrittsarbeit ® ppope besitzt das nun freie Elektron eine kinetische
Energie, die sich aus Energieerhaltungsgriinden zu Ey;,, = Aiw — Epingung — P prose ergibt.
Im energiecautlosenden Analysator wird das Photoelektron nachgewiesen, falls seine kineti-
sche Energie der Pafienergie Ep,ss entspricht; hierbei ist die Austrittsarbeit des Analysators

D Anatysator ZU beriicksichtigen.
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Im Fall des hier verwendeten winkelaufiésenden Energieanalysators sind Probe und Analysator
leitend miteinander verbunden, was gleichbedeutend mit einem gemeinsamen Ferminiveau ist.
Die Durchstimmbarkeit der kinetischen Energie der Photoelektronen (und damit der Bindungs-
energie) bei fester Anregungsenergie hw wird dabei durch Anlegen einer Retardierungsspan-

nung Uppope zwischen Probe und Analysator erreicht.

Die Ubergangswahrscheinlichkeit Wiy von einem elektronischen Anfangszustand |5) in einen
Endzustand |/} ergibt sich nach Fermi’s Goldener Regel (siche z.B. [13]) zu:

27
Wz‘f=g|

(fF|H' | D) 6(Ef — B — hw) 2.1

Dabei bezeichnet H' den Hamilton-Storoperator fiir elektromagnetische Wellen; die §-Funktion
gibt die Energieerhaltung wieder. Nach elementaren Umformungen und Niherungen (Born-
Oppenheimer-Niherung, Coulombeichung, transversale ebene Lichtwellen) [8] erhilt man fiir

die Ubergangswahrscheinlichkeit:

VVifN‘<f\E~r|i>2~6(Ef—Ei—hw) 2.2)

E stellt den Polarisationsvektor des elektrischen Feldes dar, r den Ortsvektor. Eine fiir Photo-
elektronenspektroskopie sinnvolle und gebriuchliche Niherung besteht nun darin, die elektro-
nischen Vielteilchenwellenfunktionen |i) und |f) durch entsprechende Einteilchenwellenfunk-
tionen anzunihern. Dies bedeutet, daf alle am Photoemissionsprozel unbeteiligten Elektronen
ihre ungestorten Wellenfunktionen beibehalten; eine Anderung des elektronischen Zustands
wird nur fiir das emittierte Photoelektron beriicksichtigt. Die Endzustandsfunktion | f) lidBt sich

dann in guter Nitherung als freie, ebene Elektronenwelle, 1y = e, beschreiben'.

Der exakte Wert des Ubergangsmatrixelements

Mif=\<f|E~r\i>\=‘/W(r)-E-r-w(r)d""‘r (23)

ist schwer zu bestimmen. Aus diesem Grund ist es nicht sinnvoll, verschiedene UPS-Intensitiiten
quantitativ miteinander zu vergleichen. Dagegen lassen sich mit Hilfe einfacher Symmetriebe-

trachtungen haufig Aussagen treffen, wann dieses Matrixelement verschwindet.

Dies gilt fiir den Fall, daB} das emittierte Elektron ausreichend weit vom Kristall entfernt ist, so dafl die Wech-

selwirkung mit dem zurlickbleibenden lon vernachlissigbar ist. In unserem Fall ist diese Bedingung stets ertiillt,
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2.1.2 Symmetrieauswahlregeln und Gruppentheorie

Das Integral iiber den gesamten Raum in Gl. 2.3 kann unter bestimmten Bedingungen zu Null
werden. Ist das einfallende Licht beispielsweise in x-Richtung polarisiert (E,), so 1t sich das
Matrixelement M;; durch

‘/ Up(r) -z Gi(r) - dedydz 24)

ausdriicken. Detektiert man Photoelektronen in der xz2-Ebene, so ist die Endzustandswellen-
funktion 95 gerade beziiglich y, d. h. ¢¢(—y) = ¥;(y). Wie man leicht sieht, verschwindet
das Integral (dy) in Gl. 2.4 fiir ungerade Orbitalwellenfunktionen (;(—y) = —¢;(y)). Solche
Zustiande sind unter der gegebenen Geometrie Symmetrie-verboten. Fiir gerade Wellenfunktio-
nen, ¥;(—y) = ¥;(y), ist das Integral i.a. ungleich Null, so daB diese Zustinde Symmetrie-
erlaubt sind. Die Situation ist in Abb. 2.2 fiir zwei unterschiedliche Zustinde veranschaulicht.

Orbitalsymmetrie Anregung Detektorgeometrie

Photon

x-z Detektionsebene

x U =)
Q wilow) = wily)

verboten

Abbildung 2.2: Beispiel fiir Symmetrie-erlaubten (a) und -verbotenen (b) Ubergang bei vorge-

gebener Anregungssymmetrie (E,) und Detektorgeometrie (zz-Ebene)
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Es sei an dieser Stelle erwihnt, daBl nicht immer Symmetricargumente fiir das Verschwinden
des Matrixelements M;; verantwortlich sein miissen. Es kann beispielsweise auch aufgrund
des energieabhingigen Wirkungsquerschnitts zu Null werden. Daher kann aus dem Verschwin-
den des Matrixelements nicht zwingend auf eine bestimmte Symmetrie geschlossen werden;
dagegen konnen bestimmte Symmetrien aufgrund eines trotz Symmetrie-Verbots beobachteten
Ubergangs ausgeschlossen werden. Man kann also in eindeutiger Weise nur Symmetrien aus-
schliefsen. Jedoch kann ein verschwindender Zustand hiufig als gutes /ndiz fiir eine bestimmte
Symmetrie des Anfangszustands gewertet werden, insbesondere wenn bereits Vorkenntnisse
zum untersuchten System existieren. AuBerdem erlauben ARUPS-Messungen bei mehreren

Photonenanregungsenergien Aw, Wirkungsquerschnittseffekte auszuschlieBen.

Prinzipiell kann man, wie in Abb. 2.2 dargestellt, Symmetricauswahlregeln fiir siimtliche MeB-
geometrien zusammenstellen. Einfacher und eleganter ist es jedoch, sich der Gruppentheorie
zu bedienen, mit deren Hilfe sich Symmetrien in idealer Weise beschreiben lassen. Jedes Ob-
jekt (Molekiile, Kristalle, Oberfidichen, etc.) besitzt bestimmte Symmetrieoperationen, die es
auf sich selbst abbilden. Damit it es sich einer bestimmten Symmetriegruppe (Punktgrup-
pe) zuordnen (siehe z.B. [10]). Fiir das freie Benzolmolekiil existieren beispielsweise folgende
Symmetrieoperationen (Abb. 2.3):

o Identitiit I als triviale Operation.

o Inversion ¢ am Molekiilzentrum.

e Rotation Cs um 60°(27/6) beziiglich der Achse senkrecht zur Molekiilebene.
o Horizontale Spiegelung o, an der Molekiilebene.

e Vertikale Spiegelungen an Ebenen senkrecht zur Molekiilebene, und zwar an je drei o,,-

Ebenen (parallel zu C-H Bindungen) und o4-Ebenen (senkrecht zu C-C Bindungen).

e Drehung um 180°(27/2) um insgesamt sechs Ca-Achsen.

Die entsprechende Punktgruppe nennt man Dygp,.

Die maximale Symmetrie des freien Benzolmolekiils bleibt natiirlich bei der Adsorption auf ei-
ner Obertliche nicht erhalten. Zumindest die oj,-Spiegelsymmetrie und die Inversion sind dann
keine Symmetrieoperationen des Systems mehr; deshalb ist die hochstmégliche Symmetrie Cs,,.
Welche Symmetrie tatséchlich ein adsorbiertes Molekiil beziehungsweise eine Adsorbatschicht
aufweisen, mull im Einzelfall fiir jedes Substrat gekldrt werden.

Eine hexagonal dicht gepackte fce(l11)-Obertliche (Abb. 2.4) ldBt sich der Cs,-Symmetrie-
gruppe zuordnen. Neben einer dreiziihligen Rotationsachse (C3) besitzt diese drei o,-Spie-



KAPITEL 2. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

®
O

C
H

9d

Oh

Cy

Cy

Abbildung 2.3: Symmetrieelemente des freien Benzolmolekiils { Dgj, Symmetriegruppe)

fce(111) - Oberfliche

{ _:J 2. Lage

Abbildung 2.4: Symmetrieelemente der fcc(111) Oberfliche (Cs, Symmetriegruppe)

gelebenen senkrecht zur Oberfliche. Adsorbiert Benzol auf dieser Oberfliche, so kommt als

Gesamtsymmetrie des Systems Adchstens Cs, in Frage.

Nachdem wir unser Objekt einer bestimmten Symmetriegruppe zugeordnet haben, kénnen wir

uns weiterer Elemente der Gruppentheorie bedienen. Der Weg fiihrt dabei liber irreduzible Dar-

stellungen von Symmetriegruppen, die in Charaktertafeln zusammengefallt werden konnen;

schlieBlich lassen sich Produkte von Wellenfunktionen durch das direkte Produkt von Cha-

rakteren ausdriicken. Die Vorgehensweise ist ausfiihrlich in der oben genannten Literatur be-
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schrieben. SchlieBlich kann man fiir jede vorgegebene Orbitalsymmetrie Korrelationstabellen
zusammenstellen (siehe z.B. Tab. 5.1); aus diesen ldBt sich bequem ablesen, welche Orbitale
(Anfangszustiinde) — in Abhiingigkeit der verwendeten Anregungs- und Detektionsgeometrien

— aus Symmetriegriinden erlaubt oder verboten sind.

Die Methode der winkelaufgelisten Photoelektronenspektroskopie ist somit — bei Verwendung
von Symmetrieauswahiregeln — eine ausgezeichnete Methode, um Symmetrien von Oberflichen
zu untersuchen. Bei definierter linearer Lichtpolarisation und Detektionsrichtung des Analysa-
tors kann man durch azimutales Drehen der Probe Aussagen liber azimutale Orientierungen von
Adsorbaten treffen. Polarwinkelabhiingigkeiten in den Photoemissionsspektren liefern Informa-
tionen zur polaren Orientierung; dadurch kann beispielsweise eine Verkippung von Molekiilen
auf der Oberfldche nachgewiesen werden. Um eindeutige Aussagen beziiglich der Orientierung
treffen zu kdnnen, mufl die Anregung (E) und Detektion (D) entlang der Hauptsymmetrierich-

tungen des Systems erfolgen.

2.1.3 Azimutaler Winkelscan und LEED zur Probenorientierung

Eine wesentliche Voraussetzung zur Untersuchung von zweidimensionalen Bandstrukturen und
der Orientierung von Adsorbaten ist die exakte Bestimmung der Probenorientierung. Da sich
bei den in dieser Arbeit untersuchten fcc(111)- und hep(0001)-Oberfliichen die beiden Haupt-
symmetrierichtungen um lediglich 30° unterscheiden, ist die azimutale Probenorientierung mit
einer Genauigkeit besser als Ap = +2° unbedingt erforderlich. Die Hauptsymmetrierichtun-
gen sind [110] und [112] bei der Ni(111)- und Cu(111)-Oberfliiche, sowie [1100] und [1120] bei
Ru(0001). Sie wurden durch zwei unabhiingige Methoden bestimmt:

1. Nach Préparation der sauberen und mikroskopisch glatten Probenoberfiichen wurde die
azimutale Probenorientierung mittels LEED (Kapitel 2.4) bestimmt. Diese Aufnahmen
zeigen bei simtlichen Proben (Ni(111), Ru(0001), Cu(111)) sehr scharfe Beugungsmaxi-
ma, womit sich die azimutale Kristallausrichtung in der LEED MeBposition ausreichend
genau bestimmen 1d6t. Da die Probe sich jedoch fiir diese Aufnahmen in einer anderen
Position als bei den ARUPS-Messungen befindet, ist fiir die Ubertragung der damit be-
stimmten Azimutwinkel die genaue Kenntnis der Kammergeometrie erforderlich. Daher

kann diese Methode mit einem systematischen Fehler behaftet sein.

2. Deshalb wurden die Kristallsymmetrierichtungen zusitzlich durch die direkte Methode
des ‘azimutalen Winkelscans’ bestimmt. Hierfiir werden winkelaufgeloste UPS-Spektren
iiber einen Azimutwinkelbereich von Ay ~ 150° bei sonst fest gehaltenen Parametern

(Anregungsenergie, Bindungsenergie, PaBenergie, Emissionswinkel) aufgenommen. Die
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Spiegelebenen der dreizihligen Kristallobertliche sind auch in den gegen den Azimut-
winkel ¢ autgetragenen UPS-Intensitiiten zu erkennen (Abb. 2.5). Sie ermoglichen eine
unmittelbare Festlegung der Symmetrierichtungen in ARUPS-MeBposition.

Ni(111) hv=30eV 9=60° E, =066V

; D |l [017] Dl [T10] _
Dl [112] : D || [127] é D || [211]

UPS-Intensitat [w.E.]

I I
-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
Azimutwinkel der Probe [°]

Abbildung 2.5: Azimutaler Winkelscan zur Bestimmung der Hauptsymmetrierichtungen, auf-
genommen an einer Ni(111) Oberfliche (Datenpunktdichte: Agp = 3°). Die durchgezogenen
Linien bei den Azimutwinkeln —40.5°,19.5° und 79.5° entsprechen [112] und dazu dquivalenten

Richtungen; gestrichelte Linien entsprechen [110] und cdquivalenten Richtungen.

Die Ergebnisse dieser beiden Methoden lieferten bei allen verwendeten Kristallen die erforder-
liche Ubereinstimmung von A < £2°,

2.1.4 Bindungsenergie-Verschiebungen

Die Photoelektronenspektroskopie ist eine direkte Methode, um Bindungsenergien von besetz-
ten elektronischen Zustidnden zu bestimmen. Die tief liegenden Niveaus sind der Rintgen-
Photoelektronenspektroskopie (siche Kapitel 2.2) zugiinglich. Molekiilorbitale, sowie Leitungs-
und Valenzbiénder von Metallen, kénnen dagegen mit Hilte der UV-Photoelektronenspektrosko-
pie untersucht werden. In diesem Abschnitt soll gezeigt werden, wie aufgrund von Bindungs-
energien und deren Anderungen auf die chemische Bindung eines Molekiils geschlossen werden
kann.
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Fiir ein bestimmtes Molekiilorbital kann die Energieverschiebung (AE) des auf der Metallo-
berfliche adsorbierten Molekiils beziiglich der des freien Molekiils (Gasphase) zu

AE = Eads - Egas - AEBind. + AETela:z:. (25)

angegeben werden.

Die Relaxationsverschiebung AE,.c;,.. kommt dabei durch die unterschiedliche Abschirmung
des im Photoemissionsproze entstandenen Lochs zustande (Endzustandseffekt). Wegen der
freien Leitungselektronen ist diese Abschirmung bei Adsorption der Molekiile auf einem me-
tallischen Substrat deutlich effektiver als bei Adsorption auf Isolator- oder Molekiilkondensat-
Schichten. Entsprechend erscheinen Molekiilorbitale bei direktem Kontakt zu Metalloberfliichen
(Monolagen-Adsorption) generell bei kleineren Bindungsenergien als bei Molekiilkondensaten
(Multilagen-Adsorption). Im allgemeinen wird die Relaxationsverschiebung fiir alle Orbitale

eines bestimmten Adsorbats als identisch angenommen [9].

Die Bindungsverschiebung AFEp;,q. ist eine differentielle Verschiebung einzelner Orbitale als
Folge ihrer Beteiligung an der chemischen Bindung zum Substrat. Molekiile in der Gaspha-
se und schwach gebundene Molekiile in Kondensaten (Physisorbate) zeigen keine Bindungs-
energieverschiebungen. Dagegen ist bei Molekiiladsorption auf reaktiven (Metall-)Oberflichen
hiufig eine starke Metall-Adsorbat-Bindung festzustellen, die eine deutliche Energieverschie-
bung der an der Bindung beteiligten Molekiilorbitale bewirkt. Die Grofle und Richtung dieser
Energieverschiebung, sowie der Charakter der an der Bindung beteiligten Molekiilorbitale (o,
m), hiingt von der elektronischen Konfiguration der Molekiil- und Metallzustinde ab. Wich-
tig sind dabei die besetzten und unbesetzten elektronischen Niveaus beider Bindungspartner in
der Niihe des Ferminiveaus, die den fiir die chemische Bindung erforderlichen Molekiil-Metall
Ladungstransfer ermoglichen. Beispielhaft hierfiir wurde die Adsorption von CO auf diversen
Metallobertlichen experimentell untersucht, gerechnet und analysiert. Eine Zusammenfassung
findet man im Lehrbuch von Hiifner |7].

Um klare Aussagen iiber die chemische Bindung treffen zu kénnen, ist eine Unterscheidung der
beiden Beitriige A Eping. und AE,..14,. notwendig. Bei Benzol ist dies aufgrund der Vielzahl von
Molekiilorbitalen und zahlreicher vorausgegangener Untersuchungen sehr gut moglich. Darauf

wird in Kapitel S genauer eingegangen.

2.1.5 Bandstroktur-Messungen

Die Methode der winkelaufgelosten UV-Photoemission ermoglicht es, die Bandstruktur von

Festkorpern und deren Oberflidchen zu bestimmen. Eine sehr detaillierte Beschreibung dazu
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findet man in |7]. Durch die experimentelle Bestimmung von kinetischer Energie (Ey;,) und
Emissionswinkel (%) des emittierten Photoelektrons kénnen unmittelbar dessen Impulskompo-
nenten, senkrecht (k) und parallel (k) zur Oberfliche, angegeben werden (siche Abb. 2.6).

Photon

Probe

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Zusammenhangs von k| mit dem gemessenen
Photonen-Emissionswinkel §.

Der Impuls (Betrag und Richtung) des aus einem Leitungs- oder Valenzband emittierten Elek-
trons ldBt wiederum Riickschliisse auf dessen Bindungsenergie und F im Kristall zu. EB(E),
die Bindungsenergie in Abhingigkeit von E, ergibt dabei die elektronische Bandstruktur. Durch
Variation von k; kann die dreidimensionale Volumenbandstruktur in Richtung der Oberfli-
chennormale abgeleitet werden. Zweidimensionale Bénder in der Oberflichenebene dagegen

werden durch Messungen von Ep als Funktion von k) bestimmt.

Aus der Messung von kinetischer Energie (Fy;,,) und Emissionswinkel (¢) kann unter der An-
nahme von freien Elektronenendzustiinden der Parallelimpuls des freien Photoelektrons (klj‘c )
abgeleitet werden:

2
(Brin, ¥) — kﬁ:,/:—Ekin.sm(ﬁ):o.51~ Ein - sin(0) (2.6)
m

Daraus kann in sehr einfacher Weise auf den zweidimensionalen Impuls kﬁ des Elektrons im
Kristall geschlossen werden. Im 3-Stufen Modell der Photoemission wird das Elektron im er-
sten Schritt aus dem Band emittiert, dann an die Kristalloberfliche transportiert (2. Schritt),
und entweicht schlieBlich ins Vakuum (3. Schritt), wo es letztendlich als freies Elektron detek-
tiert wird. Beim Ubertritt des Elektrons von der Kristalloberfliiche ins Vakuum kann dessen
Impulskomponente %) in guter Niherung als konstant angenommen werden. Dies liegt an der
ungebrochenen Periodizitiit in der Oberfléichenebene (zy-Ebene). Dagegen mub fiir die Impuls-
komponente & infolge des Symmetriebruchs in z-Richtung (Oberflichennormale) ein Potenti-
alsprung des Elektrons beim Verlassen der Oberfliche beriicksichtigt werden. Aus der Erhal-
tung der Impulskomponente % folgt, daB der Parallelimpuls des freien Elektronen-Endzustands
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(kﬁ ) gleich dem des Anfangszustands im Kristall (kﬁ), plus einem reziproken Gittervektor (G))),
ist. G gibt dabei die Kristallsymmetrie parallel zur Oberfliiche wieder. Beriicksichtigt man die

Energierelation

Ep = hw — Eyin — ®probe 2.7

mit ®p,o. als der Austrittsarbeit der Probenoberfliche (siche Abb. 2.1) , so erhilt man mit

Gl. 2.6 die zweidimensionale Dispersionsrelation Ep(k).

Fiithrt man ARUPS-Messungen bei verschiedenen Photonen-Anregungsenergien (hw) durch, so
kann man unmittelbar zweidimensionale von dreidimensionalen Biindern unterscheiden. Die

Situation ist in Abb. 2.7 in einer schematischen Darstellung verdeutlicht. Biinder mit rein zwei-

M bei verschied 30evV O
essung bei verschiedenen A
Photonen-Anregungsenergien: 40eV hw
50eV O
5| Be /58 ~—— 2-dim. Band
5 {S] &5
g ©8 e <
| Ao 5 A o0
2 0 AAA O 3-dim. Band
= ADA - .
S: E E k E
AN E=EL NN (bulk’)
OOOOO OOOOO
Op O

k|l

2-dimensionales Band: E=Ek)
3-dimensionales Band:  E = E(k) = E( kﬁ +&%)

Abbildung 2.7: Unterscheidung von zweidimensionalen und dreidimensionalen Bdndern durch

Verwendung unterschiedlicher Photonen-Anregungsenergien hw.

dimensionalem Charakter sind unabhiingig von £, und damit von der Photonenenergie: Triigt
man deren zweidimensionale Bandstrukturen Fp(k))) fiir unterschiedliche Anregungsenergi-
en fw auf, so zeigen die Biinder keinerlei Verschiebung aut der Bindungsenergieachse (Ep).
Dagegen variiert die energetische Lage von dreidimensionalen Strukturen bei Auftragung von
Ep(ky) auch mit der Photonenenergie. In diesem Fall ist nimlich die Bindungsenergie nicht

nur von kj, sondern auch von k. abhingig, d.h. Ep = Ep(k) = Ep( kﬁ +k2).
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2.2 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser ebenfalls oberflichensensitiven Methode stellt beispiels-
weise der Ubersichtsartikel von Egelhoff [14] dar. Im Gegensatz zur UV-Photoelektronenspek-
troskopie verwendet man bei der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (X-Ray Photoelec-
tron Spectroscopy, XPS) monochromatische Rontgenstrahlung als Lichtquelle. Damit wer-
den die tief liegenden, atomaren Energieniveaus (‘core levels’) spektroskopiert. Diese sind
nicht unmittelbar an Bindungen beteiligt, liefern aber Informationen zur chemischen Umge-
bung der betreffenden Atome: Eine Verdnderung der chemischen Umgebung eines Atoms oder
Molekiils bewirkt eine Umverteilung der #uBeren Elektronendichte; die resultierende elektri-
sche Feldinderung im Bereich der inneren Schalen kann deutliche Bindungsenergieverschie-
bungen (bis zu 10 eV) dieser Niveaus verursachen (‘chemical shift’). Diese Anwendung der
Réntgenspektroskopie hat zu der alternativ verwendeten Bezeichnung der Methode, ‘ESCA’
(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), gefiihrt.

Da die Wirkungsquerschnitte bei Anregung der tief liegenden Niveaus mit hohen Photonen-
energien” nahezu unabhiingig von der chemischen Umgebung der Atome sind, stellt XPS eine
quantitative Methode dar, und kann gut zur Mengenbestimmung einer bestimmten Atomspezi-
es eingesetzt werden. Dabei sind jedoch wegen der endlichen Elektronenausdringtiefe (~ 10 A
bei Egin ~ 300 eV) Dimpfungseffekte fiir die aus tiefer liegenden Schichten emittierten Elek-
tronen zu beachten.

Im XPS-Signal von solchen ‘vergrabenen’ Schichten kénnen Intensitiitsvariationen durch Pho-
toelektronenbeugung auftreten. Rontgen-Photoelektronen werden bei kinetischen Energien von
mehr als 500 eV an Atomkernen bevorzugt in Vorwirtsrichtung gestreut (‘Forward Scatte-
ring’). Bei geordneten Kristallstrukturen hat dies zur Folge, dal entlang bestimmter Kristall-
richtungen das XPS-Signal (relative) Maxima annimmt (‘Forward Focussing’, siehe Abb. 2.8,
sowie | 15-18]).

Bei genauver Kenntnis der Kristallstruktur kann man durch Photoelektronenbeugung Informa-
tionen iiber oberflichennahe, vergrabenen Schichten erhalten. Darauf wird in Kapitel 4.3.3

ausfiihrlicher eingegangen.

2.3 Temperatur Programmierte Desorption (TPD)

Bei der Methode der Temperatur Programmierten Desorption (TPD) wird eine Adsorbat-be-
deckte Probe mit einer konstanten Heizrate (d7/dt) geheizt. Die dabei von der Oberfliche

2In dieser Arbeit wurde Al K, Rontgenstrahlung (E = 1486.6¢V) verwendet.
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Streuprozef:

Elektronenhiille

Fokussierende Richtungen:

\
1. Lage

2. Lage

3. Lage

4. Lage

Abbildung 2.8: ‘Forward Focussing’ durch anisotrope Rontgenstreuung am positiv geladenen
Atomkern (Erkldrung im Text).

desorbierenden Teilchen werden in einem Massenspektrometer quantitativ und massenselektiv
nachgewiesen. Die Desorptionsrate R(T") wird allgemein durch die Polanyi-Wigner Gleichung
[19] beschrieben:

R(T) = —% = v N™exp(—E,/RT) (2.8)

Dabei bezeichnet V die Teilchenzahl, R die allgemeine Gaskonstante, F, die Aktivierungs-
energie, v,,, den Vorfaktor und m die Ordnung der Desorption.

Da der Desorptionsprozef} nicht im thermischen Gleichgewicht stattfindet, verschieben sich die
Ratenmaxima mit steigender Heizrate (d7'/d¢) zu hoheren Temperaturen (siche beispielswei-
se |19]). Deshalb muB beim Vergleich von TPD-Spektren immer die Heizrate beriicksichtigt

werden.
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2.4 Beugung Niederenergetischer Elektronen (LEED)

Die Abkiirzung LEED steht fiir Low Energy Electron Diffraction und ist beispielsweise in |20]
ausfiihrlich beschrieben. Bei dieser Methode untersucht man periodische Oberflichenstrukturen
durch Beugung langsamer Elektronen. Dabei kdnnen sowohl reine Einkristalloberfldchen cha-
rakterisiert als auch geordnete Adsorbatstrukturen identifiziert werden. Die Schiirfe der LEED-
Reflexe ist ein MaB fiir die Fernordnung der Strukturen, und damit fiir die Qualitit von Ober-
fliichen oder Adsorbatschichten. Die hohe Oberfliichensensitivitiit ergibt sich durch die geringe
mittlere freie Wegliinge der langsamen Elektronen, die bei den verwendeten Elektronenenergi-
en (zwischen 30 eV und ca. 300 eV) bei ~ 5 A liegt. Andererseits liefert die Tatsache, daf
nicht ausschlieBllich die oberste Atom- oder Molekiillage zum Beugungssignal beitriigt, wert-
volle Hinweise zum Wachstum von ultradiinnen Metallschichten: Eine pseudomorphe Monola-
ge erzeugt ein im Vergleich zur reinen Substratobertliche unverdndertes LEED-Bild. Dagegen
wiirde eine Monolage, die mit einer vom Substrat verschiedenen Gitterkonstante aufwiichst,

zusdtzliche Beugungsreflexe zeigen.

Alle in dieser Arbeit untersuchten Kristalle besitzen hexagonal dicht gepackte fce(111)- oder
hep(0001))-Oberflichen. Da eine LEED-Aufnahme das Fourier-transformierte reale Gitter dar-
stellt, ergeben die LEED-Reflexe ebenfalls ein hexagonales Gitter; dessen Gittervektoren und
Einheitszellen sind lediglich um 90° (bzw. 30°) gegeniiber dem Realraum verdreht.

2.5 Dichte-Funktional (DF) Rechnungen

Zum besseren Verstiandnis der durch ARUPS-Messungen bestimmten zweidimensionalen Band-
strukturen von Cu-Monolagen Metallschichtsystemen wurden von U. Birkenheuer Dichte-Funk-
tional (DF) Rechnungen durchgefiihrt. Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser Theorie findet

man beispielsweise in den Lehrbiichern von Parr / Yang |21] und Dreizler / Gross |22].

In der Dichte-Funktional Theorie berechnet man fiir ein gegebenes elektronisches Vielteilchen-
system die exakte Grundzustandsdichte als Dichte eines Systems unabhéngiger, d. h. nicht
wechselwirkender Teilchen, die sich in einem effektiven Potential bewegen. Dazu miissen die

Einteilchen-Schrodingergleichungen

Eji(r) = (T + Verr )ty (r) = €54(r) 2.9

fiir die Einteilchenzustiinde 1; mit den Energieeigenwerten ¢; geldst werden. Dabei ist T' die
kinetische Energie und V. das effektive Potential, in dem sich das Teilchen bewegt. Die Ein-
teilchenenergien lassen sich durch Funktionale, E;|p|, beschreiben, welche nur von der elektro-

nischen Dichteverteilung p(r), nicht jedoch von der Potentialverteilung abhiingen:
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Eylp] = Tp] + Vegslol .10

Die Grundzustandsdichte und -energie erhélt man durch Minimierung des Energiefunktionals
Ejlpl.

Bei vorgegebener Dichteverteilung p(r) konnen aus Gl. 2.9 und 2.10 die Einteilchendichten
pi = \1/1]-|2 berechnet werden. Umgekehrt léBt sich aus den bekannten, mit ihren Hiufigkeiten
w; gewichteten Einteilchendichten, in einfacher Weise die Dichteverteilung p(r) bestimmen:

p(r) = ij () @.11)

Mit einem geeigneten Startwert fiir p(r) und iterativer Anwendung des skizzierten Verfahrens
kann somit Gl. 2.9 und 2.10 selbstkonsistent gelost werden. Die einfachste Nitherung der DF-
Theorie besteht darin, die lokale Dichteverteilung als global anzusetzen, d. h. pgopar = Procat
(Local Density Approximation, LDA); dadurch werden Austausch-Wechselwirkungen nicht (voll-
standig) beriicksichtigt. Es existieren inzwischen zahlreiche Verfeinerungen der DF-Theorie.
Die in dieser Arbeit dargestellten Rechnungen enthalten folgende Modifikationen:

o Die tief liegenden Rumpfelektronen werden durch relativistische Wellenfunktionen be-
schrieben. Bei den duBeren Valenz- und Leitungselektronen sind wegen der geringen

Bindungsenergie relativistische Etfekte vernachlissigbar klein.

¢ Die Rechnungen werden Gradienten-korrigiert durchgefiihrt, d.h. zusiitzlich zur elektro-
nischen Dichteverteilung p(r) wird deren Gradient V p(r) beriicksichtigt (= E;lp, )
statt E;[p]).

o Es wird die ‘Full Potential Linearised Augmented Plane Wave' (FLAPW)-Methode ver-
wendet. Dies bedeutet, daf} die Wellentunktionen an die Stetigkeitsbedingungen der im

Vakuum fortlaufenden ebenen Wellen angepalt sind.

Zuletzt soll noch auf einen prinzipiellen Unterschied zwischen DF-Rechnungen und Photo-
emissionsmessungen autmerksam gemacht werden. Beim Photoemissionsprozel findet ein
elektronischer Ubergang von einem Grundzustand ins Vakuumniveau (freies Elektron) statt;
die zugehorige Anregungsenergie wird im UPS-Experiment gemessen. Dagegen werden in der
DF-Theorie prinzipiell nur Grundzustands-Einteilchenenergien bestimmt; die Rechnungen ge-
ben keine Information zu Ubergangsenergien. Eventuelle Endzustandseffekte® bleiben in DF-

Rechnungen unberiicksichtigt, gehen aber in die UPS-Messung ein. Deshalb konnen die aus

3Als Beispiel tiir einen Endzustandsettekt sei die Abschirmung des durch den lonisationsprozeB entstandenen

Lochs genannt (Relaxationsverschiebung).
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Messung und Rechnung abgeleiteten Bindungsenergien durchaus verschieden sein. Hiufig je-
doch konnen experimentell und theoretisch bestimmte Daten durch eine konstante Verschiebung
der Bindungsenergien zur Ubereinstimmung gebracht werden. Bei den in dieser Arbeit unter-
suchten Bandstrukturen sind Absolutwerte der Energien nicht von Interesse; stattdessen sollen
die im Experiment beobachteten Biinder dhnlichen, in DF-Rechnungen gefundenen Strukturen,

zugeordnet werden.
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Experimentelles

3.1 Die UHV-Apparaturen

3.1.1 Die ARUPS-Apparatur

Die winkelaufgelosten UV-Photoemissionsmessungen (ARUPS) und sidmtliche TPD-Spektren
wurden an einer speziell hierfiir konzipierten Anlage der TU Miinchen (Lehrstuhl E20, Prot. Men-
zel) aufgenommen. Die Apparatur wurde bereits ausfiihrlich beschrieben |23-25] und soll hier
nur in Grundziigen skizziert werden. Das UHV-System besteht aus einer Priiparationskammer
und einer Analysatorkammer. Der Basisdruck war in beiden Kammern ~ 1.0 - 1071° mbar; auf
einer fiir Schichtpriparation und anschlieBender Messung typischen Zeitskala von einer Stun-
de gewihrleistet dies vernachliissigbare Verunreinigung der Probe durch eventuelle Restgas-

Adsorption. Damit waren stets wohldefinierte Untersuchungsbedingungen gegeben.

Préaparationskammer und Manipulator

Der Manipulator erlaubt den Transfer der Probe von Priparations- zu Analysatorkammer, sowie
die Einstellung eines beliebigen Azimut-Winkels ¢ der Probe beziiglich der Detektionsebene.
Ein Flip-Mechanismus des Manipulator-Kopfes um 90° erméglicht die exakte Ausrichtung der
Probe sowohl in UPS-MebBposition, als auch in Richtung séimtlicher Priparations- und Analy-
segerite (Verdampfer, LEED, Multi-Kapillarplatten-Gasdosiereinrichtung, Quadrupol-Massen-
spektrometer, Sputtergun) [26]. Mit Fliissig-Stickstoff Kiihlung wird eine Probentemperatur
unter 80 K erreicht, mit Fliissig-Helium Kiihlung ca. 30 K. Eine resistive Probenheizung mit

PID-Temperaturregelung (Entwicklung von H. Schlichting [ 19]) ermoglicht lineares Heizen mit

19
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Heizraten von 0.1 bis 20 K/s im Temperaturbereich von 40 K bis 1600 K, bei Abweichungen
vom Sollwert unter 0.1 K.

Analysator und MeBegeometrien

In der Analysatorkammer befindet sich ein in der Arbeitsgruppe von Prof. D. Menzel (E20, TU
Miinchen) entwickelter Elektronen-Energieanalysator, der gleichzeitig sowohl energie- als auch
winkelauflosende Messungen zuldBt. Das Instrument ist schematisch in Abb. 3.1 dargestellt und
ausfiihrlich beschrieben in [27-30]. Die Energieauflosung A F ist proportional zur eingestellten
PaBenergie (Epyg). Bei einer Relativautlosung Ep.g/AE ~ 180, einer typischen PaBenergie
von E = 30eV, und Spaltétfnungen < 500pm am BESSY-TGM1 Monochromator (s.u.) ergibt
sich die kombinierte Aufiosung von Analysator und Monochromator zu (0.2 eV.

H=0° s
i Elektro
d

positionsempfindlicher
Detektor

— Austrittsspalt

(

Probe (rotierbar) ..
: 9=90°

Abbildung 3.1: Schemazeichnung des winkelaufiésenden Analysators.

Der besondere Vorteil des Analysators besteht darin, daB bei einem fest einstellbaren Azimut-
winkel samtliche Elektronen gleichzeitig nachgewiesen werden, die unter Polarwinkeln ¥ von
—10° bis +90° (beziiglich der Probennormale 2) emittiert werden. Dies bedeutet groe Zeiter-

sparnis im Vergleich zu vielen anderen Analysatoren.

Die polare Winkelaufiésung (A9) ist besser als 2°. Hierfiir ist eine genaue Laserjustierung
der (polierten) Probe vor dem Einbau ins UHV erforderlich. Die azimutale Winkelaufidsung
(Ay) von 3° wird erreicht durch einen schmalen Analysator-Eintrittsspalt von < 1 mm (sie-
he Abb. 3.1) und exakte Ausrichtung der Probe. Die Hauptsymmetrierichtungen wurden mit-
tels azimutalem Winkelscan bestimmt (siehe Kapitel 2), und die Ergebnisse durch LEED-
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Aufnahmen der sauberen Probenoberfliche verifiziert. Winkelaufgeloste ARUPS-Spektren von
Adsorbaten (Benzol) werden iiber £5° des nominellen Polarwinkels ¢ integriert und in 10°-
Schritten dargestellt; zur Bestimmung von Bandstrukturen werden die Spektren iiber einen klei-
neren Winkelbereich von A9 = £1.5° gemittelt. Winkelintegrierte Spektren sind von —10° bis

4+90° aufsummiert.

Die Detektionsebene I war bei allen UPS-Messungen parallel zum elektrischen Feldvektor E
des linear polarisierten Synchrotron-Lichts ausgerichtet (D || E). Durch Drehen des Analy-
sators um 90° besteht die Moglichkeit, die Detektionsebene senkrecht zum elektrischen Feld-
vektor auszurichten. Dies war fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen jedoch nicht
erforderlich. Durch Drehen der gesamten MeBapparatur konnen zwei verschiedene Einfallswin-
kel (@) des Synchrotron-Lichts beziiglich der Probenoberfliiche eingestellt werden: Bei einem
Einfallswinkel von @ = 0° beziiglich der Probennormale (2) (‘normal incidence’) liegt der elek-
trische Feldvektor E in der zy-Ebene, wihrend bei schriigem Einfall unter o« = 45° zusiitzlich
eine z-Komponente existiert. Diese unterschiedlichen MeBBgeometrien wurden ausgenutzt, um

detaillierte Aussagen iiber die Orientierung von Adsorbaten zu treffen.

Synchrotron-Lichtquelle

Als Anregungsquelle fiir simtliche UPS-Messungen wurde linear polarisiertes Licht des TGM-
1 Monochromators am Berliner Elektronenspeicherring fiir Synchrotronstrahlung (BESSY) ver-
wendet. Der Monochromator ist ausfiihrlich beschrieben in [24,31]. Genauere Informationen
zu Eigenschaften der Synchrotronstrahlung findet man in [32,33]. Gegeniiber herkommlichen

Helium-Gasentladungslampen hat diese Strahlungsquelle folgende Vorteile:

e kontinuierliche Durchstimmbarkeit der Photonen-Anregungsenergie im Bereich 10 eV
bis 90 eV

e [inear polarisiertes Licht mit einem Polarisationsgrad von 80 — 85 %

¢ wesentlich héherer Photonentiuf

Eine Synchrotron-Strahlungsquelle bietet somit experimentelle Moglichkeiten, die an ortsfesten

Laboranlagen kaum zuginglich sind.

3.1.2 Die XPS-Apparatur

Die Rontgen-Photoemissionsuntersuchungen wurden an einer ortsfesten UHV-Apparatur auf-

genommen. Diese ist ebenfalls aus einer Priiparations- und Analysatorkammer aufgebaut, mit
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Basisdriicken von jeweils ~ 1.0-1071° mbar. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Anlage findet
man in [34,35].

Préaparationskammer und Manipulator

Die Priparationskammer ist dhnlich ausgestattet wie die der Synchrotron-Apparatur: Sie besitzt
eine Sputtergun zur Probenreinigung, eine LEED-Optik, ein Quadrupol-Massenspektrometer,
eine Multi-Kapillarplatten-Gasdosiervorrichtung, sowie einen Metallverdampfer (Focus EFM-
3). Der Manipulator erm&glicht die Einstellung beliebiger Polarwinkel (8) und Azimutwinkel
(¢) der Probe beziiglich des Analysators.

Analysator und Rontgen-Lichtquelle

In der Analysatorkammer befindet sich eine Aluminium K, Rontgen-Lichtquelle (£, = 1486.6
eV). Durch ein System von Quarzkristallen zur Monochromatisierung der Réntgen-Photonen
durch Bragg-Reflexion erreicht man eine Energiebreite der anregenden Strahlung von AE., <
0.3 eV. Der SCIENTA-200 Analysator mit einem Sollbahnradius von 200 mm erreicht unter
Idealbedingungen eine relative Energie-Auflgsung von Ep,s/AE ~ 1500. Bei typischen PaB-
energien von Ep,s = 75 und 150 eV betriigt die kombinierte Energieaufidsung von Analysator
und Monochromator AE,, = (.30 bzw. 0.40 eV.

Zur Erhshung der Zihlrate ist die Analysatoroptik derart konzipiert, daB in einer Richtung (z ||
Manipulatorachse) siimtliche Elektronen aus einem Winkelbereich £7° um die Analysatorachse
nachgewiesen werden. Fiir die Messungen zur Photoelektronenbeugung (‘Forward Focussing’),
die eine gute Winkelauflosung erfordern (Kapitel 2 und 4), wurde die Winkelakzeptanz durch

Einsetzen einer kleineren Blende auf £2° herabgesetzt.

Da hiufig eine erhohte Obertlichensensitivitiit erwiinscht war, wurde die Probe meist schrig
zur Analysatorachse gestellt, so dafl unter ¢ = 65° zur Probennormalen emittierte Elektronen

nachgewiesen wurden und Elektronen aus tiefer liegenden Schichten stirker geddmpft wurden.

3.2 Herstellung der Metallschichten

3.2.1 Kristall-Priparation

Alle verwendeten Kristalle (Ni(111), Ru(0001), Cu(l11)) wurden durch Funkenerosion von
einem einkristallinen Stab abgeschnitten und mit Hilfe der Rontgenbeugung nach der Laue-
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Methode mit einer Genauigkeit von ~ 0.5° orientiert. AnschlieBend wurden die Kristalle mit
feinen Diamantpasten poliert, der Kupfer-Kristall wurde zusitzlich in einer Eisen(III)Nitrat-
Athylalkohol Losung elektropoliert. SchlieBlich wurden nach dem Einbau ins UHV Standard-
Reinigungsprozeduren verwendet, d. h. mehrere Sputter- und Ausheilzyklen: Nach 10-mi-
niitigem Sputtern der ca. lcm? groBen Proben bei Ipppe ~ 10pA wurden diese vorsichtig
(Heizraten: 1 — 5K/s) auf ca. 2/3 der Schmelztemperatur geheizt', und dort 10 Minuten
gehalten.

Die Ordnung der Oberfliche wurde durch LEED verifiziert. Als Test fiir die Sauberkeit der
Oberflidche diente XPS (C 1s und O [s), sowie TPD-Messungen von adsorbierten Molekiilen
(Kohlenmonoxid und Benzol), welche mit Referenzspektren aus der Literatur und fritheren

Messungen verglichen wurden.

3.2.2 Aufdampfen ultradiinner Metall-Lagen

Zum Aufdampfen ultradiinner Metallschichten auf die sauberen Einkristall-Oberflichen wurde
in beiden MeBapparaturen ein kommerzieller Elektronenstoll-Metallverdampfer (Focus EFM-3)
mit integriertem FluBmonitor verwendet, der wahlweise mit Kupfer oder Nickel bestiickt wur-
de. Dieser ermoglicht einen konstanten, reproduzierbaren, und homogenen Strahl von neutralen
Teilchen auf die jeweiligen Proben. Die typische Aufdampfrate fiir die in dieser Arbeit unter-
suchten Metallschichten betrug ca. 0.3 ML / min. Zusammen mit der CO-Titrationsmethode
(Kapitel 4) konnten die Cu- bzw. Ni-Bedeckungen mit einem relativen Fehler < 10 % bestimmt
werden. Im Detail werden die Priparationsmethoden der untersuchten Metallschichtsysteme in

Kapitel 4 beschrieben.

3.3 Gasdosierung und -detektion

Gasformige Adsorbate (CO, Benzol) wurden stets durch eine Multi-Kapillarplatte dosiert, wel-
che einen sehr homogenen und auf die Probe gerichteten GasfluB produziert. Dies bedeu-
tet sehr effektives Dosieren bei minimalem Anstieg des Hintergrunddrucks, und damit ver-
nachlissigbare Nachadsorption. Tatséichliche Bedeckungen wurden mit einer Genauigkeit von

mindestens 95 % durch Flichenbestimmung der TPD-Spektren bestimmt.

Wir definieren eine Bedeckung von einem Adsorbatmolekiil pro Substrat-Oberfléichenatom als
eine Monolage (ML). Im Fall Benzol / Ni(111) oder Benzol / Ru(0001) bedeutet dies beispiels-
weise fiir die (v/7 x v/7)R19.1° Uberstruktur eine Bedeckung von § = 0.143 (= 1/7) (siche
Kapitel 5).

'Der Ru(0001)-Kristall wurde bis 1550 K geheizt, Ni(111) bis 1200 K und Cu(111) bis 850 K.
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Temperatur-programmierte Desorptionsmessungen wurden mit einem Balzers 211 Quadrupol
Massenspektrometer autgenommen. Eine ‘Feulner-Kappe’ [36] ermdglicht TPD-Messungen
mit einem sehr guten Signal / Rausch-Verhiltnis (> 100).

Bei TPD-Messungen von Kohlenmonoxid (CO) wurde m/e = 28 aufnommen, bei Benzol
(CsDg) die Verhiiltnisse m/e = 84 und m/e = 4. Aus experimentellen Griinden wurde bei
einigen Experimenten anstelle von molekularem Benzol (m/e = 84) ein Bruchstiick des Mo-
lekiils (z. B. m/e = 46) im Massenspektrometer nachgewiesen. Deuteriertes Benzol (CDg)
wurde verwendet, um das Dy Desorptionssignal dissozierter Benzol-Molekiile vom H» Hinter-

grundsignal zu unterscheiden.



4

Wachstum von ultradiinnen
Metallschichtsystemen

Beim Aufdampfen metallischer Adsorbate auf metallische Einkristall-Substratoberfléichen las-
sen sich — in Abhingigkeit von den Materialien und 4uferen Bedingungen — sehr unterschied-
liche Wachstumsmodi feststellen (sieche Abb. 4.1): Manche Systeme wachsen, selbst auf mi-
kroskopisch glatten Oberfliichen, nur in Form von dreidimensionalen Inseln (Volmer-Weber-
Wachstum, Abb. 4.1a) auf, bei anderen hingegen ist unter geeigneten Bedingungen glattes
Lagenwachstum (Frank van der Merwe-Wachstum Abb. 4.1b) moglich. Stranski-Krastanov-
Wachstum (Abb. 4.1¢) stellt eine Mischform dieser beiden Modi dar, bei der eine oder mehrere
Lagen glatt, alle nachfolgenden jedoch dreidimensional aufwachsen. Dariiber hinaus kénnen
zahlreiche heteronukleare Metallschichtsysteme zwei- oder dreidimensionale Legierungen aus-
bilden (Abb. 4.1d). Bei zweidimensionalen (Oberfliichen)-Legierungen sind die metallischen
Adsorbatatome eingebettet in die oberste Substratlage; bei dreidimensionalen Volumenlegie-
rungen finden sich Adsorbatatome auch im Kristallinneren.

Wachstumsmodi heteronuklearer Metallschichtsysteme sind von verschiedenen Eigenschaften
der beiden Materialien abhiingig. Wichtig sind zum einen die geometrischen und elektronischen
Eigenschaften der Metalle. Unterschiedliche Gitterkonstanten (‘lattice mismatch’) kénnen das
Wachstum ebenso beeinflussen wie die elektronische Konfiguration der Adsorbatatome und des
metallischen Substrats (besetzte / unbesetzte Atomniveaus bzw. Substratbinder). Ein wichtiger
Faktor ist die Oberfldchenenergie des metallischen Adsorptionssystems im Vergleich zur reinen
Einkristalloberfliiche: eine Erniedrigung der Oberflichenenergie begiinstigt dabei die (thermi-
sche) Stabilitiit des Metallschichtsystems. Ein entscheidender Parameter bei der Herstellung
von Metallschichtsystemen ist die Temperatur. Bei metallischen Wachstumsprozessen befindet
man sich meist fern vom thermodynamischen Gleichgewicht. Das gleiche Metallschichtsystem

kann bei niedrigen Temperaturen dreidimensionale Inseln bilden, bei hohen Temperaturen da-

25
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[ Wachstum von Metallen ]

Adsorbat
(Metall B) ™|
3-dim. Inseln

Substrat | (Volmer-Weber) (@)

(Metall A)

nur 1. Lage glatt (b)
(Stranski-Krastanov)

lageweises Wachstum ©
(Frank van der Merwe)

Legierung (d)

Abbildung 4.1: Verschiedene Wachstumsmodi bei heteronuklearen Metallschichtsystemen (Be-
schreibung im Text).

gegen legieren. Durch geeignete Wahl dieses Parameters kann man beispielsweise erreichen,
daB ein System lagenweises Wachstum zeigt, auch wenn dies im thermodynamischen Gleich-
gewicht nicht moglich ist (metastabiles System). Man beachte in diesem Zusammenhang, daf
die Bezeichnungen Volmer-Weber-, Stranski-Krastanov- und Frank van der Merwe-Wachstum

streng nur fiir das thermodynamische Gleichgewicht giiltig sind.

Je nach den erforderlichen Eigenschaften kénnen durch geeignete Variation der Parameter maf3-
geschneiderte Materialien hergestellt werden. Da das Wachstum von Metallschichtsystemen
von vielen physikalischen GroBen abhiingt, deren genauer Einflul in den meisten Fillen noch
nicht ausreichend verstanden ist, sind grundlegende Untersuchungen an wohldefinierten Mo-
dellsystemen sehr von Nutzen.

Zur Untersuchung des metallischen Wachstumsprozesses stehen zahlreiche (zerstorungsfreie)
UHV-Obertlichenanalysemethoden zur Verfiigung: Hiufig zum Einsatz kommen dabei die

quantitativen und elementspezitischen Methoden der Augerelektronenspektroskopie (AES) |37]
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und der Rintgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) | 14]. Moglichkeiten zur ‘in situ’-Charak-
terisierung des Wachstums bieten unterschiedliche Streu- und Beugungsexperimente: Die Streu-
ung neutraler Heliumatome |38,39] und die reflektive Beugung hochenergetischer Elektronen
(RHEED) [37] sollen hierfiir beispielhaft genannt werden. Mit Hilfe der Rastertunnelmikro-
skopie (STM) lassen sich Oberflichen von Metallen und Metallschichtsystemen mit atomarer
Auflésung untersuchen (siehe beispielsweise |5,6]). Eine Unterscheidung oder Zuordnung der
verschiedenen metallischen Spezies ist meist jedoch nicht moglich. Nicht legierende Metall-
schichtsysteme konnen posthum hiutig durch Thermische Desorptionsexperimente (TPD) der
metallischen Adsorbate (siehe hierzu beispielsweise [40]) charakterisiert werden. Titrations-
experimente an auf den Metallschichten adsorbierten Gasmolekiilen bieten eine interessante
Moglichkeit, die atomare Zusammensetzung der Oberfliche quantitativ zu untersuchen. Die-
se Methode wurde bei den (legierenden) Cu-Ni Metallschichtsystemen eingesetzt, und soll in
Kapitel 4.2 genauer beschrieben werden.

4.1 Eigenschaften und Wahl der Materialien

Die Wachstumsprozesse von Cu / Ni(111), Ni / Cu(111) und Cu / Ru(0001) sollen eingehend
analysiert und untereinander verglichen werden. Bei der Wahl der Materialien wurden sowohl
geometrische als auch elektronische Eigenschaften beriicksichtigt. Die wichtigsten Eigenschaf-

ten der verwendeten Metalle sind in Tab. 4.1 zusammengefaBit.

Material H Cu Ni Ru
Kristallstruktur fee fee hep
Abstand néichster Nachbarn ayn=2.55 A ayn=2.49 A ayn=2.71 A
Elektronenkonfiguration (Atom) [Ar]3d'04s! [Ar])3d®4s? [Kr]4d75st
Metallbdnder volles 3d-Band teilweise besetztes 3d(4d)-Band
— geringe Reaktivitit — reaktive Oberfliche
Miinzmetall Ubergangsmetalle

Tabelle 4.1: Geometrische und elektronische Eigenschaften der in dieser Arbeit untersuchten
Metalle.

Um Ergebnisse von unterschiedlichen Systemen vergleichen zu kénnen, wurden in dieser Arbeit
ausschlieBlich hexagonal dicht gepackte Kristalloberflichen untersucht (siehe Abb. 2.4). Dies
sind die (111)-Oberfliichen der fcc-Kristalle Nickel und Kupfer, und die (0001)-Oberfléiche des
hep-Substrats Ruthenium. Substrate mit deutlich unterschiedlichen Gitterkonstanten (Ru(0001),
Ni(111)) wurden gewihlt, um die geometrischen Bedingungen fiir die adsorbierten Kupfer-
schichten zu variieren. Eine pseudomorphe Monolage Kupfer wird auf der Ni(111)-Oberfléiche
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geringfiigig um 2.5 % kontrahiert; dagegen erfihrt sie auf der Ru(0001)-Oberfliiche eine starke

Expansion von 5.9 %.

Bei allen untersuchten Metallschichtsystemen wurde ein reaktives Ubergangsmetall (Nickel,
Ruthenium) mit einem schwach reaktiven Miinzmetall (Kupfer) kombiniert. Im Vordergrund
stand dabei die Frage, in welchem Zusammenhang die elektronischen und chemischen Eigen-
schaften des Metallschichtsystems mit denjenigen der reinen Einkristall-Oberfliichen steht. Ist
beispielsweise eine Monolage Kupfer auf Ni(111) mehr einer Cu(111)- oder einer Ni(111)-
Oberfldche dhnlich?

4.2 Kupfer auf Ni(111)

In diesem Kapitel soll das temperaturabhingige Wachstums von Kupfer auf der hexagonal dicht
gepackten Ni(111)-Obertliche eingehend untersucht werden. Ziel dieser Untersuchungen ist
die Herstellung einer moglichst glatten, pseudomorphen Cu-Monolage, sowie deren Charakte-
risierung mittels geeigneter oberflichensensitiver MeBBmethoden (TPD, XPS, ARUPS).

Nickel und Kupfer zeigen ihnliche geometrische, jedoch stark unterschiedliche elektronische
Eigenschaften (Tab. 4.1). Beide Metalle kristallisieren in der fce-Struktur; ihre Gitterkonstan-
ten unterscheiden sich um lediglich 2.5 %. Die geometrische Ahnlichkeit dieser beiden Metalle
sollte pseudomorphes Wachstum begiinstigen. Dies konnte durch vergangene Arbeiten sowohl
fiir das System Cu / Ni(111) als auch fiir Ni / Cu(111) bestitigt werden [41-53]. Kupferschich-
ten auf Ni(111) sind thermodynamisch stabiler als das inverse System Ni/Cu(111). Der wesent-
liche Grund hierfiir ist die etwas kleinere spezifische Oberflichenenergie von Kupter (1.9Jm™2)
im Vergleich zu Nickel (2.4 Jm™2) [16,54,55]'. Auch der geringfiigig groBere Atomradius von
Kupfer (siehe Tab. 4.1) wirkt einer Diffusion von Kupferatomen in den Nickelkristall entgegen.
Trotzdem ist der Wachstumsprozef3 des Cu / Ni(111) Metallschichtsystems ziemlich kompli-
ziert: Wegen ihrer groBen geometrischen Ahnlichkeit und der geringen Unterschiede in den
Oberflachenenergien legieren Kupfer und Nickel bei hohen Temperaturen. Bei niedrigen Ad-
sorptionstemperaturen hingegen wiichst Kupfer dreidimensional. Wachstum und Eigenschaf-
ten von Cu / Ni(111) Metallschichtsystemen wurden bereits mit einigen Standardmethoden der
Oberflachenanalyse untersucht, wie beispielsweise TPD, LEED, XPS, UPS, IPES (inverse Pho-
toelektronenspektroskopie) und HREELS (hochaufgeltste Elektronenenergie- Verlustspektros-
kopie). Die meisten dieser Arbeiten beschiiftigen sich mit ultradiinnen Kupferschichten auf
Nickel |42,43,47,56,57| und Kupfer-Nickel Legierungen [41,43,58,59|. Allerdings ist der bis-

lang vorhandene Datensatz bei weitem nicht so komplett wie fiir andere Metallkombinationen,

'Die dort angegebenen Werte wurden fiir polykristalline Proben berechnet.
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beispielsweise das Cu / Ru System. AuBlerdem existiert kein etabliertes ‘Rezept’ zur Herstel-
lung von glatten Kupterschichten aut Ni(111). Zur Herstellung von méglichst idealen, pseudo-
morphen Monolagen Kupfer auf Ni(111) mufl der Wachstumsprozef gut verstanden sein. Dazu
muB} man die Qualitdt der Schichten charakterisieren, sowie die Kupfermenge moglichst exakt

kalibrieren k6nnen.

Das Wachstum von Kupfer auf Ni(111) hingt emptindlich von der Substrattemperatur ab, wel-
che wiederum die Beweglichkeit der Kupfer- und Nickel-Oberflichenatome veridndert. Auf
kalten Nickeloberfliichen bildet Kupfer dreidimensionale Inseln. Erhoht man die Temperatur,
so bilden sich zweidimensionale Kupferinseln und damit glatte Oberflichen aus. Bei noch
hoheren Temperaturen legieren Kupferatome zunichst mit Nickelatomen aus der obersten Lage
(zweidimensionale Legierung), schlieBlich auch mit Nickelatomen im Kristallinneren (dreidi-
mensionale Legierung). Zur Priiparation von glatten, zweidimensionalen Kupferschichten muf3
daher eine ausreichend hohe Substrattemperatur gewiihlt werden, die Diffusion der Kupfera-
tome auf der Kristalloberfliche erlaubt; andererseits darf die Temperatur nicht zu hoch sein,
um Cu-Ni Legierungsbildung 7u vermeiden. Man sieht bereits, daB die experimentellen Be-
dingungen gewissenhaft gewiihlt werden miissen, um moglichst glatte Kupferschichten ohne

nennenswerte Legierungsbildung zu priiparieren.

Zur Herstellung ultradiinner Kupferschichten bedarf es geeigneter Priparationsmethoden und
einer exakten Kalibrierung der deponierten Kupfermenge. Da Kupfer und Nickel bei hohen
Temperaturen legieren, miissen die Kupferschichten durch Sputtern von der Probe entfernt wer-
den. Folglich konnen keine thermischen Desorptionsspektren (TPD) von Kupfer aufgenommen
werden; die aufgedampfte Kupfermenge muf durch eine indirekte Methode bestimmt werden.
Eine Standardmethode hierfiir ist die Augerelektronenspektroskopie (AES) [37]. Allerdings ist
eine absolute Mengenkalibrierung oftmals schwierig: Auch bei lageweisem Wachstum kann

der Abschluf der ersten Lage (Monolage) in vielen Fillen nicht eindeutig bestimmt werden.

Deshalb bestimmten wir die aufgedampfte Kupfermenge durch Titrationsmessungen an adsor-
biertem CO mittels TPD- und XPS-Messungen. Die Daten erlauben sowohl Riickschliisse auf
die Qualitit der Kupferschichten, als auch eine Bestimmung der Kupfermenge mit einem rela-
tiven Fehler < 10 %. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sollen diese beiden Aspekte in den
Abschnitten 4.2.2 und 4.2.3 separat behandelt werden; tatsiichlich sind sie jedoch eng korrel-
liert, und muBiten wiihrend der Experimente interaktiv untersucht werden: Eine verniinftige
Mengenkalibrierung ist ohne genaue Kenntnis der (temperaturabhingigen) Wachstumsbedin-
gungen nicht moglich; andererseits bendtigt man die exakte Kupfermenge, um Aussagen iiber

die Schichtqualitiit machen zu kénnen.
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4.2.1 Kohlenmonoxid-Titration

Die Methode der CO-Titration wurde bereits von einigen Gruppen zur Oberflichencharakte-
risierung von Metallschichtsystemen [16-18,42,43,45,60,61] eingesetzt. Fiir unsere Experi-
mente wurden die Cu / Ni(111)-Metallschichtsysteme nach der Priparation mit Kohlenmonoxid
(CO) belegt. Dabei wurde stets eine ausreichend hohe CO-Menge dosiert (> 10 Langmuir),
so dabl bei einer Adsorptionstemperatur von 80 K annihernd Sittigungsbedeckung auf allen
Nickel- und Kupfer-bedeckten Oberfliichen erreicht war. Anschlieffend wurden die auf Kupfer-
und Nickelflichen adsorbierten CO-Mengen quantitativ bestimmt und auf den Bedeckungs-
grad der Ni(111)-Oberfliiche geschlossen. Dies geschah sowohl durch TPD- als auch XPS-
Messungen. Fiir die TPD-Messungen wurde zu jeder Cu / Ni-Schicht ein Gesamtspektrum von
~ 90 K bis 700 K aufgenommen; nachfolgend wurde durch Integration (Fliichenbestimmung)
der Desorptionssignale iiber die entsprechenden Temperaturbereiche der CO-Desorptionsanteil
von Kupfer- und Nickelfliichen bestimmt. Bei den Réntgenphotoemissionsmessungen wurde
der O Is-Zustand des adsorbierten CO spektroskopiert. Fiir jede Schicht wurden zwei XPS-
Messungen aufgenommen [62]: Eine bei 80 K kalter, nicht getemperter Probe. Dabei erhiilt
man das Signal der CO-Siittigungsbedeckung auf Cu- und Ni-Bereichen. Eine zweite Messung
wurde nach Tempern der CO-bedeckten Metallschicht bis 220 K aufgenommen. Bei dieser
Temperatur ist CO von Kupferbereichen bereits vollstindig desorbiert, von Nickelflichen da-
gegen noch nicht. Die Flidche des O |s XPS-Signals entspricht in diesem Fall der Anzahl von
CO-Molekiilen, die auf freien Nickelflichen adsorbiert sind.

Um die Methode der CO-Titration sinnvoll anwenden zu konnen, miissen natiirlich die CO-
Desorptionssignale von Kupfer- und Nickelflichen separierbar sein. Dies ist beim System
Cu / Ni hinreichend erfiillt: CO-Desorption von Kupferfliichen ist auf den Temperaturbereich
bis 240 K beschrinkt, withrend (nennenswerte) Desorption von Nickelflichen erst oberhalb
240 K beobachtet wird (siehe Abb. 4.2). Als Referenzspektren dienen CO-Desorptionsspektren
von sauberen Ni(111)[63,64| und Cu(111)]45,65,66] Oberflichen. Ein CO TPD-Spektrum von
Ni(111) ist in Abb. 4.2a dargestellt. Das entsprechende Spektrum von der Cu(111)-Oberfliche
unterscheidet sich nicht von demjenigen einer getemperten Cu-Multilagenschicht auf Ni(111),
und ist in Abb. 4.2d gezeigt.

Im Gegensatz zum Cu / Ni Metallschichtsystem ist das Adsorptions- und Desorptionsverhalten
von CO auf den reinen Einkristalloberflichen Cu(111) und Ni(l111) gut verstanden: CO ad-
sorbiert auf Ni(111) zuerst auf dreifach koordinierten Plitzen (‘hollow sites’), bei htheren Be-
deckungen werden auch Adsorptionsplitze direkt iiber (‘on top’) Nickelatomen besetzt. Dies
flihrt zu einer Sittigungsbedeckung von 0o = 0.58 |35,63]. CO auf Cu(111) besetzt zuerst ‘on
top’ Plidtze, mit zunehmender Bedeckung auch mehrfach koordinierte Pliitze. Die Sittigungs-
bedeckung von 6o ~ 0.50 ist um ca. 20% niedriger als auf Ni(111) [45,67].
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4.2.2 Temperaturabhiangigkeit des Wachstums von Kupfer auf Ni(111)
CO TPD-Messungen

Feng et al. berichten von zweidimensionalem Kupferwachstum auf Ni(111), wenn die Schich-
ten kurzzeitig auf 160 K geheizt werden. Nennenswerte Cu-Ni Legierungsbildung setzt laut
deren Angaben bereits bei 400 K ein. Diese Ergebnisse wurden durch HREELS-Messungen an
Kohlenmonoxid (CO) gewonnen, welches auf den Cu / Ni Metallschichten adsorbiert war [42].
Unsere CO-Titrationsuntersuchungen mittels TPD und XPS konnen diese Ergebnisse nicht

bestitigen, wie im folgenden gezeigt werden soll.

Simtliche Kupferschichten wurden, sofern nichts anderes angegeben wird, durch Aufdamp-
fen der entsprechenden Kupfermenge auf die Ni(111)-Oberfliche bei 80 K hergestellt. An-
schlieBend wurde der Kristall mit einer definierten Heizrate von 5 K / sec auf die gewiinschte
Endtemperatur (z. B. 700 K) geheizt, und danach sofort wieder auf 80 K abgekiihlt (Kiihlrate
ca. 5 K/ sec). Diese Priparationsmethode soll im folgenden durch den Ausdruck ‘Tempern’
benannt werden. Zur Priiparation der Cu-Ni-Schichten wurden typische Aufdamptraten von
~ 0.3 ML / min verwendet.

Abb. 4.2 zeigt CO-Desorptionsspektren von Ni(111) (a), sowie von vier verschiedenen Kup-
ferschichten, die allesamt die Ni(111) Oberfliche vollstindig bedecken (b - e). Die Desorpti-
onssignale dieser vier Kupferlagen zeigen auffillige Unterschiede, jedoch sind alle beziiglich
der Desorptionstemperatur deutlich getrennt vom CO-TPD von Ni(111) (a). Es soll daraut
hingewiesen werden, daB auf allen von uns untersuchten Cu-Ni Oberflichen keinerlei Dissozia-
tion von CO-Molekiilen nachgewiesen werden konnte. Kupfer-Multilagen (ca. 14 Lagen), die
auf 600 K getempert wurden (Abb. 4.2d), zeigen CO Desorptionsspektren identisch denen von
Cu(111) |45]. Man erkennt vier charakteristische Desorptionspeaks bzw. -schultern; die CO-
Desorption ist bei ~ 185 K vollstiindig abgeschlossen. Tempert man die gleiche Kupferschicht
nur bis 200 K (Abb. 4.2¢), so zeigt das zugehorige CO TPD-Spektrum deutlich weniger Struktur
unterhalb von 185 K, allerdings einen zusiitzlichen Desorptionspeak im Temperaturbereich von
185 K bis 240 K. Diesen stirker gebundenen Zustand findet man fiir alle bis 200 K getemperten
Kupferbedeckungen, d. h. fiir Bedeckungen kleiner einer Monolage (ML) ebenso wie fiir dicke
Kupferschichten von 14 Monolagen. Wie unsere Untersuchungen zeigten, wichst dieser Peak
kontinuierlich mit der Bedeckung und verschwindet nur durch Tempern der Kupferschichten zu
hoheren Temperaturen (600 K). Somit kann dieser Zustand weder Cu(l11)-Flichen noch von
Nickel beeinfluten Adsorptionspliitzen zugeschrieben werden. Der Vergleich mit Literaturda-
ten zeigt gute Ubereinstimmung mit Desorption von Cu(110)-Facetten [65,68,69]; dies ist ein
deutlicher Hinweis auf dreidimensionales Wachstum der Cu-Atome. CO TPD-Spektren von 1.0
und 2.0 Monolagen Kupferbedeckungen, die jeweils bis 700 K getempert wurden (Abb. 4.2b
und (c)), zeigen weder Desorption von Cu(l10)-Facetten (185 K bis 240 K) noch von freien
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Abbildung 4.2: CO TPD-Spektren von verschiedenen Kupferschichten auf Ni(111); in Klam-
mern die Temperaturen, bis zu denen die Kupferschicht getempert wurde. Die Spektren wurden

mit einer Heizrate von 5 K / sec aufgenommen.

Nickelflichen (T52 > 220 K). Heizen bis 700 K fiihrt somit dreidimensionale Kupferinseln
in glatte Kupferlagen iiber, welche die Nickeloberfliche fiir Bedeckungen oberhalb 1.0 ML

vollstiindig benetzen.

CO-Desorptionsspektren von diesen pseudomorphen (s.u.) Kupferlagen (1.0 und 2.0 ML, sie-
he Abb. 4.2b und 4.2c) zeigen weniger Struktur als jene von glatten Multilagen (Abb. 4.2d).
Dieses Ergebnis li6t sich sehr gut reproduzieren. Die Form der TPD-Spektren von einer Mo-
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nolage Kupfer zeigt wenig Ahnlichkeit zu denjenigen von Cu(111) bzw. getemperten Kupfer-
Multilagen. Anstelle der fiir die Cu(111)-Oberfliche charakteristischen vier CO-Desorptions-
zustinde findet man bei der Monolage Kupfer auf Ni(111) einen breiten Desorptionspeak mit

dem Maximum bei ~ 150 K und einer kleinen Schulter bei ~ 110 K.

Der Temperaturbereich der CO-Desorption von einer Kupfer-Monolage ist annihernd der glei-
che wie von Cu(111). Bei der Cu(111)-Oberfliche, sowie Kupferbeckungen > 2.0 ML aut
Ni(111), ist die CO Desorption bei 185 K abgeschlossen; die Desorption von der Kupfermo-
nolage auf Ni(111) (Abb. 4.2b) ist bei 200 K abgeschlossen. Diese kleine Verschiebung der
(maximalen) Desorptionstemperatur um 15 K (CO / Cu(111) > CO / 1.0 ML Cu / Ni(111))
zeigt den geringen EinfluB des Nickelsubstrats auf die Bindungsstirke zwischen der Kupferlage
und den CO-Molekiilen. Diese Verschiebung ist klein im Vergleich zu anderen Metallschichtsy-
stemen, wie beispielsweise Cu / Ru(0001) (Kapitel 4.4). Ursachen hierfiir lassen sich sowohl in
geometrischen als auch elektronischen Metalleigenschaften finden: Die geringe Kontraktion der
Kupfermonolage von 2.5 % auf der Ni(111)-Oberfliche ldBt die geometrische Beschaffenheit
der (pseudomorphen) Cu-Monolage nahezu unveriindert im Vergleich zur Cu(111)-Oberfléiche.
ARUPS-Messungen und DF-Rechnungen (Kapitel 6.1) zeigen, daf} eine Cu-Monolage nur ge-

ringe elektronische Kopplung mit dem Nickelsubstrat aufweist.

Zur Untersuchung des Einflusses der Oberfldchentemperatur auf die Eigenschaften der Kupfer-
Monolage ist in Abb. 4.3 eine Serie von CO-TPD Spektren von einer Cu-Monolage / Ni(111)
dargestellt. Die Cu-Schicht wurde bei einer Probentemperatur von 350 K aufgedampft und an-
schlieBend mit einer Heizrate von 5 K / sec zu verschiedenen Temperaturen getempert. Die
ungetemperte Monolage zeigt deutliche CO-Desorption im Bereich um ~ 430 K; diese wird
auf unbedeckten Nickelflichen adsorbierten CO-Molekiilen zugeordnet. Tempert man diese
Schicht bis 700 K, so verschwindet dieser Hochtemperatur-CO-Desorptionpeak nahezu voll-
stindig, wihrend das Desorptionssignal von Kupferfliichen (T, < 220 K) ansteigt. Ahnliche
CO TPD-Spektren erhilt man von Kupfer-Monolagen, die auf 600 K oder 800 K getempert
wurden. Der Temperprozef bis zu 700 K konnte mehrmals wiederholt werden, ohne daf
Anderungen in den nachfolgend aufgenommenen CO TPD-Spektren festgestellt wurden. Heizt
man die Cu-Schicht auf 900 K, wird CO-Desorption von Nickelfiichen wieder deutlich sichtbar.
Weiteres Tempern zeigt, daBl die Fliche des Hochtemperatur-Desorptionspeaks mit steigender
Temperatur auf Kosten des Desorptionspeaks von Kupferflichen zunimmt. Dieser Effekt wird

verstirkt, wenn man die Probe einige Zeit bei der Endtemperatur hiilt.

Das temperaturabhiéingige Verhalten der Cu-Monolage 1d8t sich durch die CO TPD-Daten fol-
gendermaBen erkldren: Bei niedrigen Aufdampftemperaturen liegt dreidimensionales Wachs-
tum vor. Deshalb sind bei einer Kupferbedeckung von nominell 1.0 Monolagen noch freie
Nickelflichen vorhanden, was zu dem CO-Desorptionspeak bei ~ 430 K fiihrt. Tempern dieser

Schicht auf ~ 700 K beseitigt die dreidimensionalen Kupterinseln und erzeugt eine glatte pseu-
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Abbildung 4.3: CO TPD-Spektren von 1.0 ML Cu | Ni(111): verschiedene Temperschritte
(Heizrate: 5 K/ sec).

domorphe Monolage Kupfer, die den Nickelkristall vollstiindig benetzt. Heizt man zu deutlich

héheren Temperaturen (> 900 K), so bildet sich eine Cu-Ni-Volumenlegierung aus: Kupfe-

ratome diffundieren ins Volumen des Nickelkristalls. Dadurch gelangen Nickelatome an die

Kristalloberfliche, und der CO Hochtemperatur-Desorptionspeak gewinnt an Intensitiit. Das

Desorptionssignal im Temperaturbereich von 220 K bis 300 K steigt mit zunehmender Le-

gierungsbildung, obwohl in diesem Temperaturbereich weder signifikante CO-Desorption von
Ni(111) noch von Cu(111) beobachtet wird. Dies kann CO-Molekiilen zugeordnet werden, die
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sowohl Kontakt zu Nickel- als auch zu Kupferatomen haben. Uber solche gemischten Cu-Ni-
Adsorptionspliitze wurde auch schon von Gartunkel et al. [43] und Chehab et al. [70] berichtet.

Der Grad der Legierungsbildung steigt sowohl mit der Endtemperatur als auch mit der Zeit,
in der der Kristall bei dieser Temperatur gehalten wird. Deshalb wurde darauf geachtet, zur
Préparation der Schichten moglichst reproduzierbare Bedingungen zu withlen: Kupfer wurde
auf die Probe bei 80 K aufgedamptt und nachfolgend mit der konstanten Heizrate von 5 K / sec

auf die gewiinschte Endtemperatur getempert.

Cu 2p3/2 XPS-Messungen

Zur weiteren Charakterisierung des Wachstums von Kupfer auf Ni(111) wurden XPS-Daten im

Bereich des Cu 2pg/o-Niveaus aufgenommen.

In Abb. 4.4a sind Cu 2pss-Daten von getemperten, glatten® Kupferschichten fiir Bedeckun-
gen zwischen 0.9 ML und 10.0 ML dargestellt. Mit zunehmender Kupfermenge schiebt das
Cu 2p3/s-Peakmaximum zu hdheren Bindungsenergien: von 932.34 eV bei 0.9 ML zu 932.53 eV
bei 10.0 ML. Die Halbwertbreite dieser Spektren variiert zwischen 0.75 eV (0.9 ML) und
0.78 eV (10.0 eV). Abb. 4.4b zeigt eine Serie von Differenzspektren: Von den Cu 2ps3/o-Daten
zu Bedeckungen > 1.0 ML wurde jeweils das Spektrum von 0.9 ML (Halbwertbreite: (.75 eV)
subtrahiert; dieses Spektrum entspricht in etwa einer Monolage Kupfer. Die resultierenden
Daten zeigen gute Ubereinstimmung hinsichtlich ihrer Peakposition (932.63 V) und Linien-
breite (0.63 eV). Das XPS-Signal von glatten Kupferschichten mit Bedeckungen groBer als
eine Monolage setzt sich daher aus zwei Peakanteilen zusammen: Der Beitrag von Kupfera-
tomen aus der obersten Lage, sowie der Beitrag von den restlichen Kupferatomen im Inneren
der Kupferschicht (Multilagen-Atome). Das Cu 2p3;5-Rumpfniveau von Atomen der obersten
Lage ist beziiglich des Volumenanteils um 0.29 eV zu kleineren Bindungsenergien verscho-
ben. Diese Energieverschiebung, auch ‘surface core level shift’ genannt | 14], ist nach Abb. 4.4
identisch fiir Kupferatome aut der Ni(111)-Oberfliche, und solche, die auf (dicken) Kupfer-
schichten adsorbiert sind. Die unterschiedliche Zahl von Bindungspartnern (Koordinationszahl)
scheint fiir die Energieverschiebung des Cu 2ps/,-Niveaus verantwortlich zu sein, die verschie-
denen Substratunterlagen (Cu-Schichten <+ Ni(111)) bewirken dagegen keine nachweisbare
Anderung. Es soll betont werden, daB diese Aussage nur fiir nicht legierte *adlayer’-Schichten
von Kupfer auf Ni(111) richtig ist. Im Falle einer Cu-Ni-Legierungsbildung zeigen Kupfera-
tome eine deutliche Rumpfniveauverschiebung. Da der hierfiir charakteristische Peakbeitrag
bei 932.11 eV (s. u.) in keinem der Differenzspektren erkennbar ist, kann eine nennenswerte

Cu-Ni-Oberfldchenlegierung nach Tempern bis 800 K auch bei Kupferbedeckungen oberhalb

2Die bis 800 K getemperten Kupferschichten zeigen lagenweises Wachstum (s. u.).
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Abbildung 4.4: (a) Cu 2ps;s XPS-Spekiren fiir Kupferbedeckungen zwischen 0.9 und 10.0 ML
auf Ni(111); die Kupferschichten wurden jeweils bis 800 K getempert. (b) Differenzspektren:
es wurde jeweils das Spektrum von 0.9 ML Cu / Ni(111) (unterstes Spektrum in (a)) subtra-
hiert. Die Spektren wurden mit einer Pafienergie von 75 eV aufeenommen. Detektion unter 65°

beziiglich der Oberfliiichennormalen.

einer Monolage ausgeschlossen werden. Der Peakbeitrag bei 932.34 eV muf} bei Bedeckun-
gen groBer einer Monolage der obersten Kupterlage, und nicht etwa Kupferatomen der Cu-Ni-
Zwischenschicht (‘interface layer’) zugeordnet werden. Das Cu 2p3/»-Signal dieser ‘vergrabe-
nen’ Zwischenschicht wiirde mit wachsender Bedeckung exponentiell geddmpft werden. Da
fiir alle Schichten das gleiche Spektrum subtrahiert wurde, sollten die Differenzspektren einen
Intensitétseinbruch bei 932.34 eV aufweisen. Dieser miiBte fiir Kupferbedeckungen im Be-
reich der mittleren Ausdringtiefe der Photoelektronen besonders auffiillig werden. Die mittlere
freie Wegliinge der Cu 2ps;»-Photoelektronen (kinetische Energie: 554 eV) betriigt in Kupfer
nach Tanuma et al. [71] 10.8 A . Bei Detektion unter 65° beziiglich der Probennormalen und
einem Cu(111)-Lagenabstand von 2.08 A ergibt sich die mittlere Ausdringtiefe zu 2.2 Atom-
lagen. Das entsprechende Difterenzspektrum (1.8 ML - 0.9 ML) in Abb. 4.4b zeigt jedoch
keinen Intensitiitseinbruch bei 932.34 eV. Die Analyse des Cu 2p3/,-Niveaus bei Bedeckungen
> 1.0 ML liefert somit einen Peak fiir kondensierte Kupfer-Multilagen bei 932.63 eV mit ei-
ner Halbwertbreite von 0.63 eV, der deutlich von dem Beitrag der obersten Kupfer-Lage bei
932.34 eV (Halbwertbreite: (.75 eV) getrennt ist.
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Eine detaillierte Zuordnung der Cu 2p3;; Peakverschiebungen erhiilt man durch die Untersu-
chung der Temperaurabhingigkeit des Wachstums. Dazu wurde eine Serie von Cu 2ps/, XPS-
Daten an einer (1.8 ML Kupferschicht aufgenommen, die sukzessive zu immer héheren Tem-
peraturen geheizt wurde. Die zugehorigen Daten sind in Abb. 4.5 durch Punkte dargestellt.

Mit zunehmender Temperatur ist eine kontinuierliche Energieverschiebung des Cu 2p3/»-

Peakparameter H Position ‘ FWHM ‘ Lorentz / GauB-Verh. | Asymmetrieanteil

100 K 932.57eV | 1.05eV 0.36 0.19
200K 93253eV | 1.02eV 0.36 0.18
300 K 93243 eV | 094 eV 0.32 0.17
600 K 932.37eV | 0.84eV 0.22 0.14
700 K 932.34eV | 0.82¢eV 0.21 0.14
800 K 932.32eV | 0.82eV 0.22 0.14
900 K 932.27eV | 0.83 eV 0.19 0.15
950 K 932.24eV | 0.83 eV 0.22 0.13
1000 K 932.19eV | 0.84eV 0.25 0.16

Tabelle 4.2:  Cu 2pgj-Peakfit-Parameter einer sukzessive getemperten Schicht von
0.8 ML Cu / Ni(111); Peakfit mit nur einem Peakbeitrag. Hinweis: Die Messungen wurden

bei einer Pafienergie von 150 eV aufgenommen.

Peakmaximums in Richtung niedrigerer Bindungsenergien zu beobachten: bei der nicht getem-
perten Schicht (100 K) findet man das Maximum bei 932.57 eV, nach Tempern auf 1000 K liegt
es bei 932.19 eV. Die Halbwertbreite (Full Width at Half Maximum, FWHM) ist mit 1.05 eV
relativ grof fiir die nicht getemperte Schicht (100 K), nimmt bis 800 K auf einen Wert von
0.82 eV ab, und steigt bei noch hoheren Temperaturen wieder geringfiigig an. Die Parameter
der Peakfit-Ergebnisse mit einem Peakbeitrag sind in Tab. 4.2 aufgelistet. Um weitere Infor-
mationen aus den Cu 2p3/2-Daten zu gewinnen, wurde jedes Spektrum durch drei Peakbeitriige
angefittet: einen ‘Cu-dreidimensional’ -Peak bei 932.63 eV (A) fiir Kupferatome, die sich im
Inneren von dreidimensionalen Kupferinseln befinden; einen Beitrag von ‘Cu-oberste Lage’-
Atomen bei 932.32 eV (0), der Kupferatome an der Kristalloberfliche beschreibt; sowie als
dritten Beitrag den ‘Cu-Legierung’-Peak bei 932.11 eV () fiir mit Nickel legierte Kupfera-
tome. Die Symbole in Klammern beziehen sich auf die Darstellung der Peakfit-Ergebnisse in
Abb. 4.8.

Grundsitzlich ist bei Spektren mit mehreren energetisch benachbarten Beitrégen zu beachten,
dall moglichst wenige Parameter bei der Fit-Prozedur frei variieren diirfen. Die jeweiligen In-
tensititen der drei Peakbeitrige wurden deshalb angefittet, indem alle anderen Peakparameter,
d. h. Position, Halbwertbreite, Lorentz-GauBl-Verhiltnis und Asymmetrie, konstant gehalten
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Abbildung 4.5: Cu 2pgjs XPS an 0.8 ML Cu / Ni(111): 9 verschiedene Temperschritte; Fi-
tergebnisse mit 3 Peakanteilen sind durch Linien, Mefdaten durch Punkte dargestellt. Die
Messungen wurden bei einer Pafienergie von 150 eV aufgenommen. Detektion unter ¥ = 65°
beziiglich der Oberflichennormalen.
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wurden. Die einzelnen Parameter wurden, gestiitzt durch sinnvolle physikalische Annahmen,
durch eine Folge von Fit-Prozeduren bestimmt. Die Vorgehensweise soll im folgenden skizziert
werden: Zunichst wird die bis 800 K getemperte Kupferschicht als ‘ideal” glatt angesehen. Die
zugehdrigen Peakparameter aus Tab. 4.2 werden als Werte fiir den ‘Cu-oberste Lage’-Peak ein-
gesetzt, Die Wahl dieses Spektrums 1Bt sich folgendermalen begriinden: (1) Der Cu 2p3/»-
Peak zeigt bei 800 K die geringste Halbwertbreite; dies deutet auf eine geringe Beimischung
anderer Peakbeitriage hin. Allerdings ist die Variation der Halbwertbreite im Bereich zwischen
600 K und 1000 K sehr gering (siche Tab. 4.2). (2) Die Cu 2p3/o-Gesamtintensitiit variiert
stark mit der Temperatur und besitzt ein deutliches Maximum bei 800 K (Abb. 4.8). Dies ist
auf Dampfungseftekte des ‘Cu-dreidimensional’- und ‘Cu-Legierung’-Signals zuriickzufiihren
(s. u). Da allein das ‘Cu-oberste Lage’-Signal nicht gedimpft wird, nimmt dieser Beitrag
einen Maximalwert bei 800 K an. (3) Eine Temperatur von 700 - 800 K zur Herstellung
glatter Kupferschichten ist im Einklang mit den CO-Desorptionsmessungen aus Kapitel 4.2.2.
Insbesondere zeigen unsere CO-Titrationsmessungen, daB in diesem Temperaturbereich glat-
tes Wachstum von Kupfer auf Ni(111) erreicht wird. Als niichstes werden die Parameter des
‘Cu-dreidimensional’ - und des ‘Cu-Legierung’-Peaks bestimmt. Dazu fittet man die Cu 2ps3/o-
Spektren der bis 100 K und der bis 1000 K getemperten Schicht jeweils mit zwei Peakbeitriigen:
Ein Peak besitzt die konstant zu haltenden Parameter des ‘Cu-oberste Lage’-Peaks, withrend
Position und Halbwertbreite des zweiten Peaks frei variieren. In einem ersten Durchlauf wer-
den dabei als konstante Parameter fiir ‘Asymmetrie’ und ‘Lorentz-GauB- Verhiiltnis’ des zweiten
Peaks die Werte des ‘Cu-oberste Lage’-Beitrags eingesetzt. Bei einem zweiten Durchlauf 146t
man diese variieren, wihrend die zuvor bestimmten Werte fiir die Position und Halbwertbrei-
te konstant gehalten werden. Bei der bis 100 K getemperten Schicht kann Legierungsbildung
ausgeschlossen werden, so daB der zweite Peak dem ‘Cu-dreidimensional’ -Beitrag zuzuordnen
ist. Dagegen sind nach Tempern bis 1000 K mit Sicherheit keine dreidimensionalen Kupfer-
inseln vorhanden; der zweite Peak stammt in diesem Fall von legierten Kupferatomen. Damit
erhiilt man die in Tab. 4.3 zusammengestellten Parametersiitze fiir die drei Cu 2pg3/o-Beitriige.

Mit diesen kostant gehaltenen Parametern werden schlieBlich alle Cu 2p3/o-Spektren mit drei

Peakparameter H Position ‘ FWHM ‘ Lorentz / GauB-Verh. | Asymmetrieanteil
Cu-dreidimensional || 932.63 eV | 1.0l eV 0.34 0.20
Cu-oberste Lage 932.32eV | 0.82eV 0.22 0.14
Cu-Legierung 932.11eV | 0.74 eV 0.41 0.08

Tabelle 4.3: Konstant gehaltene Parameter der drei Peakbeitrige beim Fit der Cu 2ps)s-
Spektren von 0.8 ML Cu / Ni(111).

Peaks gefittet. Die Resultate sind in Abb. 4.5 dargestellt; Abb. 4.6 zeigt zur Verdeutlichung
XPS-Spektren und Fitergebnisse zu drei signifikanten Temperaturen (100 K, 800 K, 1000 K).
Um die Stabilitit der Parameterwerte und die Abhéingigkeit der Intensititen von kleinen Para-
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Abbildung 4.6: Cu 2ps/s XPS an 0.8 ML Cu/ Ni(111): 3 verschiedene Temperschritte (100 K,
700 K, 1000 K). Fitergebnisse mit 3 Peakanteilen sind durch Linien, Mef3idaten durch Punkte
dargestellt. Die Messungen wurden bei einer Pafienenergie von 150 ¢V aufgenommen. Detekti-

on unter 9 = 65° beziiglich der Oberflichennormalen.
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meterdnderungen zu testen, liBt man abwechselnd jeweils einen Parameter (z. B. Peakposition)
bei allen drei Peakanteilen variieren. Es zeigt sich dabei, daB sowohl die Parameter als auch
die Intensititen geringen Schwankungen unterliegen (hier nicht dargestellt); die Fit-Prozedur
ist somit ausreichend stabil. Als maximaler Fehler bei der Intensititsbestimmung der einzelnen
Peakbeitriige durch die beschriebene Fitprozedur kénnen 10 % angegeben werden.

Die Peakposition des ‘Cu-dreidimensional’-Beitrags bei 932.63 eV stimmt exakt mit derjeni-
gen von kondensierten Kupfer-Multilagen (Differenzspektren in Abb. 4.4b) iiberein. Ahnlich
wie in Multilagenschichten sind die Kupferatome in eine dreidimensionale Matrix eingebet-
tet. Dies ist ein Zeichen fiir die hohe Qualitit der Fitergebnisse. Die Halbwertbreite des ‘Cu-
dreidimensional’-Peaks ist jedoch mit 1.01 eV deutlich gréBer als die von Kupter-Multilagen.
Beriicksichtigt man, daB die Cu 2p;/,-Spektren der getemperten Serie mit einer PaBenergie von
150 eV aufgenommen wurden, die der Kupfer-Multilagen in Abb. 4.4 dagegen mit 75 eV, so
wiirde man fiir den ‘Cu-dreidimensional’-Peak eine Halbwertbreite von (.71 eV erwarten®. Die
durch die Fit-Prozedur bestimmte Halbwertbreite von 1.01 eV ist um 0.30 eV groBer. Es wurde
eine weitere Serie von Peakfits mit der konstanten Halbwertbreite des ‘Cu-dreidimensional’ -
Peaks von (.71 eV durchgefiihrt. Dies fiihrt jedoch zu sehr schlechten Ergebnissen fiir die zu
niedrigen Temperaturen gehorenden Spektren. Beispielhaft sind die Peakfit-Resultate der zu
100 K getemperten Schicht in Abb. 4.7 dargestellt. Eine mogliche Erklidrung fiir die groBere
Halbwertbreite besteht darin, daf sich der ‘Cu-dreidimensional’-Peak aus mehreren Kompo-
nenten zusammensetzt. Da die GroBe der dreidimensionalen Kupferinseln einer statistischen
Streuung unterliegt, sind leichte Variationen der chemischen Umgebung im Inneren der Inseln
sehr wahrscheinlich. Der ‘Cu-Legierung’-Peak zeigt mit (.74 eV eine etwas kleinere Halb-
wertbreite als der ‘Cu-oberste Lage’-Peak mit (.82 eV (Tab. 4.3). Dies ist charakteristisch fiir
legierte Metallatome und wurde bereits bei zahlreichen Legierungssystemen beobachtet (siche
beispielsweile [7]).

In Abb. 4.8 sind die Ergebnisse der Cu 2ps5-Fits quantitativ dargestellt. Abb. 4.8a zeigt die ab-
soluten Peakintensititen, zusammen mit der Cu 2pg/,-Gesamtintensitiit; in Abb. 4.8b sind die
relativen Intensititen der drei Kupferspezies aufgetragen. Bei tiefen Temperaturen (100 K) do-
miniert der ‘Cu-dreidimensional’-Peak, bei mittleren Temperaturen (800 K) wird das Gesamt-
spektrum am besten durch den ‘Cu-oberste Lage’-Peak beschrieben, bei hohen Temperaturen
(1000 K) stammt der grofite Beitrag vom ‘Cu-Legierung’-Peak. Der ‘Cu-oberste Lage’-Peak,
der nicht legierten Kupferatomen in der obersten Lage zugeordnet wird, erreicht seinen Maxi-
malwert bei 800 K und liegt im Bereich von 700 K bis 800 K bei iiber 90 % (siehe Abb. 4.8b).
Der ‘Cu-dreidimensional’-Peak stammt von Kupferatomen in dreidimensionalen Clustern. Sei-

ne Intensitdt nimmt mit steigender Temperatur ab, bis sie bei ~ 800 K verschwindet. Dabei ist

3Die Cu 2p3 /2-Spektren von Kupter-Multilagen besitzen bei einer PaBenergie von 75 eV eine Halbwertbreite
von (.63 eV (Abb. 4.4). Bei einer PaBenergie von 150 eV nimmt die Halbwertbreite um ca, 0.08 eV zu. Dieser

Wert wurde in einer Eichmessung ermittelt,
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® Cu2p (Messung) 0.8 ML Cu / Ni(111)
Cu2p (Summe Peak-Fit)

''''''' 932.63 (Cu - dreidimensional)
wwwww 932.32 (Cu - oberste Lage)
------------ -932.11 (Cu - Legierung)

Cu 2p - Intensitat [a.u.]

T T
935 934 933 932 931 930

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4.7: Cu 2p3js XPS an 0.8 ML Cu / Ni(111), getempert bis 100 K. Fitergebnisse
mit 3 Peakanteilen sind durch Linien, Mefdaten durch Punkte dargestellt. Peakfit mit kon-
stanter Halbwertbreite des ‘Cu-dreidimensional’ -Peaks von 0.71 eV. Die Messung wurde bei
einer Pafienenergie von 150 eV aufgenommen. Detektion unter 9 = 65° beziiglich der Ober-

fdchennormalen.

zu beachten, dal das Photoemissionssignal von Atomen im Inneren der Cluster geddmpft wird.
Dies fiihrt zu einer Unterschitzung des ‘Cu-dreidimensional’ -Anteils im Vergleich zum ‘Cu-
oberste Lage’-Peak. Der ‘Cu-Legierung’-Peuak zeigt ein gegensitzliches Verhalten: Er beginnt
ab einer Temperatur von ~ 800 K signifikant zu wachsen. Seine relative Peakintensitit zeigt
dabei einen mehr als linearen Anstieg. Bei dreidimensionaler Legierungsbildung wird dieser
Anteil ebenfalls durch das Experiment unterschitzt: das Signal von Kupferatomen, die ins In-
nere des Kristalls ditfundiert sind, wird durch die dariiber liegenden Nickelschichten gedidmpft.

Die Cu 2p3/y-Gesamtintensitiit (o, Abb, 4.6a) nimmt mit steigender Temperatur kontinuier-
lich zu, bis sie bei ~ 800 K ihren Maximalwert erreicht. Durch schrittweise Erhohung der
Temperatur werden immer mehr dreidimensionale Kupfercluster in zweidimensionale Inseln
umgewandelt. Der Intensitiitsanstieg ist durch Didmptungsetfekte an Clustern zu erkléren, die
bei glatten Schichten nicht auftreten. Fiir Temperaturen oberhalb 800 K nimmt das Cu 2p3/»-
Signal rapide ab. Dies kann durch fortschreitende Bildung einer Cu-Ni-Volumenlegierung er-
klirt werden. Bei derart hohen Temperaturen ist die vertikale Beweglichkeit der Kupferatome
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Abbildung 4.8: Cu 2p3;» XPS an 0.8 ML Cu/ Ni(111): Peakfit-Ergebnisse der Spekiren aus
Abb. 4.5; (a) absolute Peakintensitiiten, (b) relative Intensititen (I /Igesqm)

geniigend groB3, um deren Ditfusion tief in den Nickelkristall hinein zu erlauben. Die emittierten

Cu 2p3/5-Elektronen werden durch die dariiber liegenden Nickellagen so stark gedidmpft, daf
das Gesamtsignal nach Tempern zu 1000 K auf 28 % des Maximalwerts (bei 800 K) sinkt. Die
mittlere freie Wegliinge, A, der Cu 2p3;5-Photoelektronen (kinetische Energie: 554 eV) betriigt

im Nickelkristall nach Tanuma et al. [71] 9.8 A. Befiinden sich alle Kupferatome in der glei-
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chen Tiefe z, senkrecht von der Kristallobertliche gemessen, wiirde man fiir 2 einen Wert von
z = —In(0.28) - X-cos(65) = 5.2 A erhalten. Dies entspricht bei einem Ni(111)-Lagenabstand
von 2,03 A einer Tiefe von 2.5 Atomlagen. Dabei wurde das exponentielle Dimpfungsgesetz
und die Detektionsrichtung von ¢ = 65° beziiglich der Oberflachennormalen beriicksichtigt.
Die viel realistischere Annahme einer statistischen, thermischen Diffusionsbewegung der Kup-
feratome im Nickelkristall bedeutet, daBl neben der exponentiellen Diimpfung der Cu 2p3/s-
Photoelektronen die exponentielle Tiefenverteilung der Kupferatome beachtet werden muB. Die
auf den Wert | normierte Wahrscheinlichkeit, daB sich ein Kupferatom in der Tiefe z befindet,

ist dann durch

gegeben. Dabei bezeichnet d die zu bestimmende mittlere Diffusionsiinge der Kupferato-
me. Die Cu 2p3/5-Gesamtintensitit berechnet man durch Integration des mit der Wahrschein-

lichkeitsfunktion w(z) gewichteten Dampfungsfaktors, exp( , liber alle Kristalltiefen

- /\-cozs(ﬂ))
z > 0. Die auf den ungedédmptten Wert I, normierte Intensitiit ergibt sich zu

oes _ / w(z) e T dy = l/ Gy, o L
Iy 2=0 dJ.—o 1+ %‘s(ﬂ)

Dies lidBt sich umformen zu

1

d:ACOS('ﬂ)(m*
ges

1)
Mit ¢ = 65°, A = 9.8 A und Ijes/Io = 0.28 erhidlt man fiir die mittlere Diffusionsiinge
d =10.6 A . Dies entspricht 5.2 Atomlagen.

Es soll erwiihnt werden, daf} sich zuniichst eine zweidimensionale Cu-Ni-Oberfliichenlegierung
ausbildet. Ursache hierfiir ist eine erhohte Mobilitit von Kupfer- und Nickelatomen in der
obersten Atomlage des Kristalls. Dadurch kénnen Nickelatome in zusammenhiingende Kup-
ferbereiche hineindiffundieren (und umgekehrt) und die lokale Umgebung von Kupferatomen
verdndern. Erst bei hoheren Temperaturen diffundieren Kupferartome auch ins Kristallinnere
und bilden eine dreidimensionale Volumenlegierung (siehe hierzu [41,59]). Molekiildynamik-
Simulationsrechnungen von Raeker et al. [59] zeigen, dall Oberflichenlegierungen beim inver-
sen System Ni / Cu(111) fast ausnahmslos von Stufenkanten oder anderen Oberflichendefekten
ausgehen. Dies ist typisch fiir Legierungsbildung auf (hexagonal) dicht gepackten, geschlos-
senen Oberflichen, die keine Korrugation aufweisen®. Zu shnlichen Ergebnissen kommen die
grundlegenden Arbeiten von Schwoebel et al. |72] und Ehrlich et al. [73]: An Stufenkanten
bildet sich im allgemeinen eine hohe Potentialbarrierre (‘Schwoebel-Barrierre’) aus, an der auf
der Oberfliche diffundierende Atome reflektiert werden. Statt iiber die Stufe hinwegzudiffun-

dieren, werden diese Atome in der Regel in die oberste Lage eingebaut; dadurch verschiebt sich

+Keine Korrugation” bedeutet, daf sich alle Atome der Oberfliiche auf gleicher Hohe befinden.
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die Stufenkante. Bei heterogenen Metallschichtsystemen ist dies gleichbedeutend mit zweidi-

mensionaler Legierungsbildung.
Eine solche Oberflichenlegierung ist in Abb. 4.9 skizziert. Die Kupferatome befinden sich

Cu O
Ni @

Abbildung 4.9: Schematische Darstellung einer Oberflichenlegierung.

zwar noch in der obersten Lage, einige von ihnen besitzen jedoch Nickelatome als Nachbarn.
Streng betrachtet miiite fiir an der Oberfliche legierte Kupferatome ein weiterer Peakbeitriige
beriicksichtigt werden. Im Vergleich zur Volumenlegierung weist diese Spezies nimlich unter-
schiedliche Nickel-Koordinationszahlen auf: Kupferatome in Volumenlegierungen besitzen 12,
solche in reinen Oberflichenlegierungen dagegen hochstens 9 niichste Nickel-Nachbarn. Da
wir keine Aussage iiber die Cu 2p3/2-Bindungsenergie von in der Oberfliche legierten Kupfe-
ratomen tretfen kénnen, wurden die Fits stets nur mit einem Legierungs-Peak bei 932.11 eV
durchgefiihrt. DaB dieses Vorgehen sinnvoll ist, sieht man daran, daB man fiir alle Temperatu-
ren ungefihr die gleichen Fitparameter (Peakposition und Halbwertbreite) des ‘Cu-Legierung’-
Peaks findet: Erlaubt man beispielsweise die Variation seiner Halbwertbreite wihrend der Fit-
Prozedur, so ergeben sich iiber den gesamten Temperaturbereich Werte zwischen (.74 eV und
0.77 eV. Bei zwei verschiedenen Peakbeitriigen wiirde man eine deutliche Zunahme der Halb-
wertbreite unterhalb 1000 K erwarten.

Zusammenfassend ergibt die Analyse des Cu 2p;/o-Niveaus von 0.8 ML Cu / Ni(111) bei ver-
schiedenen Temperschritten, daf eine glatte Kupferschicht durch Tempern bis 800 K hergestellt
werden kann. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit unseren CO TPD-Messungen aus Kapi-
tel 4.2.2. Die Auftragung der ‘Cu-oberste Lage’-Peakintensitit im Verhiiltnis zur Cu 2p3»-
Gesamtintensitit in Abb. 4.8b 148t einen relativ fluchen Anstieg unterhalb von 800 K erkennen.
Im Bereich zwischen 600 K und 800 K werden nur noch wenige dreidimensionale Inseln in
glatte, zweidimensionale Bereiche konvertiert. Dagegen zeigt das ‘Cu-oberste Lage’-Signal
bei Temperaturen oberhalb 800 K einen steilen Abfull. Der Grad der Cu-Ni-Legierungsbildung
schreitet in diesem Temperaturbereich sehr rasch voran. Bei der Herstellung einer méglichst
glatten, pseudomorphen Kupfer-Monolage muB8 daher unbedingt eine zu hohe Temperatur ver-
mieden werden. Deshalb erscheint auch aufgrund der Cu 2pz/3-Analyse eine Temperatur zwi-
schen 700 K und 800 K als guter Kompromif,. Man nimmt damit zwar einen kleinen Anteil
(< 10 %) von nicht vollstindig aufgeldsten dreidimensionalen Kupferinseln in Kauf, verhin-

dert aber signifikante Cu-Ni-Legierungsbildung durch zu hohe Temperaturen.
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4.2.3 Bedeckungseichung von Kupfer auf Ni(111)

CO TPD-Messungen

Abb. 4.10 zeigt eine Serie von CO TPD-Spektren von verschiedenen Kupferbedeckungen auf
der Ni(111)-Oberfliche. Dabei wurde die Kupfermenge im Bereich von 0.0 bis 1.9 Monola-
gen (ML) variiert (Kalibrierung s. u.). Um glatte Kupferlugen herzustellen, wurden siimtliche
Schichten bis 700 K getempert. Dabei sind die aus Kapitel 4.2.2 gewonnenen Erkenntnisse
zur Temperaturabhiéngigkeit des Wachstums berlicksichtigt.  Eine zweite Serie von Kupfer-
schichten wurde durch Aufdampfen dquivalenter Cu-Mengen auf einen mit Benzol-Multilagen
(ca. 1.2 ML) vorbedeckten Nickelkristall pripariert. Auch diese Schichten wurden anschlieBend
bis 700 K getempert, was zu fast vollstindiger Desorption des Benzols und dessen dissoziierter
Fragmente fiihrt. Mit dieser Methode wurden ebenfalls zweidimensional glatte Kupferschichten
hergestellt. Die zugehtrigen CO TPD-Spektren sind in Abb. 4.11 dargestellt. Sie unterscheiden
sich kaum von der in Abb. 4.10 gezeigten Serie (Priiparation ohne Benzol). Der Einflul moleku-
larer Benzol-Vorbedeckungen aut das Wachstum der Kupferschichten wird noch ausfiihrlich in
Kapitel 4.2.4 untersucht. In diesem Abschnitt sollen nur die zur Kupferbedeckungs-Titration
bendtigten CO TPD-Daten betrachtet werden. Die Ergebnisse einer quantitativen Analyse
der TPD-Messungen von Abb. 4.10 (Priiparation ohne Benzol-Vorbedeckung) und Abb. 4.11
(Priiparation mit Benzol-Vorbedeckung) sind in Abb. 4.12a und Abb. 4.12b dargestellt. Da-
zu wurden die Teilflichen (Integrale) der TPD-Spektren in verschiedenen Temperaturberei-
chen bestimmt: CO-Desorption bei Temperaturen unterhalb von 220 K kann auf Kupferficichen
adsorbierten Molekiilen zugeschrieben werden. Desorption oberhalb 300 K stammt von CO-
Molekiilen auf freien Nickeloberfldchen. Das CO-Signal zwischen 220 K und 300 K resultiert
von gemischten Cu-Ni-Adsorptionspliitzen. Uber derartige Plitze, auf denen das CO-Molekiil
Kontakt zu beiden Atomspezies hat, wird auch von Garfunkel et al. berichtet [43]. Ein hoher
Anteil von Cu-Ni-Adsorptionsplitzen erschwert die CO-Titration, da CO-Desorption von die-
sen Plitzen (zwischen 220 K und 300 K) nicht eindeutig Nickel- oder Kupteratomen zugeordnet
werden kann. Allerdings ist dieser Anteil nach Tempern bis 700 K relativ klein (~ 10 %). Zum
einen weisen diese Schichten nur einen geringen Anteil von Oberflichen-legierten Kupferato-
men auf (Kapitel 4.2.2); andererseits besitzen die bis 700 K getemperten Schichten ausgedehnte
zweidimensionale Kupferinseln, was auch durch ARUPS-Messungen bestiitigt werden konnte
(Kapitel 6).

Zur Cu-Bedeckungseichung wurden die TPD-Daten folgendermaBen dargestellt: Die Titrati-
onsplots in Abb. 4.12 stellen die Menge von CO-Molekiilen, die von Nickel-beeinflubten Ad-
sorptionspldtzen desorbieren (Tp.s. > 220K), relativ zur gesamten CO-Desorption von der
reinen Ni(111)-Oberflidche dar. Bei Desorptionstemperaturen oberhalb 220 K stammt das CO-

Signal hauptsiichlich von Kupfer-freien Plétzen.
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Abbildung 4.10: CO TPD-Spektren von glatten Cu-Schichten auf Ni(111) zur Cu-
Bedeckungseichung (Heizrate: 5 K/ sec); Simtliche Schichten wurden bis 700 K getempert.

Der Titrationsplot der mit Benzolvorbedeckungen priiparierten Kupferschichten (Abb. 4.12b)
zeigt einen anndhernd linearen Verlauf mit der Kupferbedeckung, angedeutet durch die ge-
strichelte Linie. Der Abschluf der ersten Monolage (1.0 ML) Lidft sich ablesen, indem man
den Schnittpunkt der linearen Titrationskurven mit dem Sittigungswert bei hohen Bedeckun-
gen (horizontale Linie) bestimmt und auf die x-Achse (Cu-Bedeckung) projiziert. Zusiitzlich
sind die Geraden minimaler und maximaler Steigung (durchgezogene Linien) eingezeichnet.
Daraus 146t sich der maximale (relative) Fehler der Kupter-Bedeckungseichung zu £ 10 % be-
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Abbildung 4.11: CO TPD-Spektren von glatten Cu-Schichten auf Ni(111) zur Cu-
Bedeckungseichung (Heizrate: 5 K /| sec); Kupfer wurde jeweils auf eine Benzol-Vorbedeckung

von ca. 1.2 ML aufgedampft und bis 700 K getempert.

stimmen. Das kleine Signal bei Desorptionstemperaturen oberhalb 220 K, welches auch bei
groBen Kupfermengen (3> 2 ML) nicht verschwindet, kann CO-Desorption von Seitenflichen
des Kristalls zugeschrieben werden; diese wurden nicht mit Cu bedampft. Auch bei der ohine
Benzolvorbedeckungen hergestellten Serie von Cu-Schichten liefern beide Titrationsplots (O,
A) ein iibereinstimmendes Resultat zur Kupfermengen-Kalibrierung (Abb. 4.12a). Die Titra-
tionskurve der ohne Benzolvorbedeckungen hergestellten Serie von Cu-Schichten zeigt etwas
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Abbildung 4.12: Auftragung der CO TPD-Flichen in Abhdngigkeit von der Cu-Bedeckung;
Cu-Schichten wurden bis 700 K getempert; verschiedene Cu-Bedeckungen wurden durch
Variation der Aufdampfzeit hergestellt (konstante Aufdampfrate: 0.3 ML | min); (a) ohne
Benzol-Vorbedeckung (Serie von Abb. 4.10); (b) ca. 1.2 ML Benzol-Vorbedeckung (Serie von
Abb. 4.11); durchgezogene Linien zur Fehlerabschdtzung.

groBere Abweichungen von dem im Idealfall linearen Verlauf: fiir Bedeckungen unter einer

Monolage ist das CO-Signal von Cu-Fichen kleiner, das von Ni-Flidchen groBer als bei Serie
(b). Das bedeutet, dal} ein hoherer Anteil von CO-Molekiilen auf Ni-beeinflulten Adsorptions-
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pldtzen haftet. Dies sind entweder Ni(111)- oder gemischte Cu-Ni-Plitze. Die Abweichungen
erreichen ihr Maximum bei Bedeckungen von ~ 0.5 ML. Zur weiteren Interpretation dieses
Verhaltens sei auf Kapitel 4.2.4 verwiesen. Bei Kupfermengen von ~ 1.0 ML liefert die CO-
Titration bei (a) und (b) das gleiche Ergebnis, d. h. hinsichtlich der Mengenkalibrierung einer

Monolage Kupfer fiihren beide Priiparationsmethoden zum gleichen Ergebnis.

Die hier verwendete Priiparationsprozedur erwies sich als sehr verlidBlich: Bei unverinderten
Verdampfer-Parametern waren die Ergebnisse verschiedener Serien zur Kalibrierung der Kup-
fermenge sehr gut reproduzierbar. SchlieBlich sollte noch erwihnt werden, daB die Kupfer-
bedeckung auch durch Auswertung der auf Kupferflichen adsorbierten CO-Molekiile kalibriert
werden kann. Bei den hier vorgestellten CO TPD-Serien unterlag die CO-Adsorptionstemperatur
bei verschiedenen Experimenten allerdings Schwankungen im Bereich zwischen 80 K und
100 K. In diesem Bereich ist die CO-Bedeckung aut Kupterfliichen stark von der Adsorptions-
temperatur abhéngig (siche auch Kapitel 4.2.3), die auf Nickelflichen dagegen nicht. Deshalb
wurde zur Cu-Bedeckungseichung nur die auf Nickelflichen adsorbierte CO-Menge herange-

zogen.

O 1s XPS-Messungen von CO / Cu / Ni(111)

Ergénzend zu den TPD-Messungen wurden auch XPS-Messungen von adsorbiertem CO zur
Kupferbedeckungseichung von Cu / Ni(111)-Schichten aufgenommen. Die Kupterschichten
wurden bis 800 K getempert, die Kupfermenge im Bereich von 0.0 bis 1.6 Monolagen va-
riiert. O 1s-Spektren von adsorbiertem CO wurden jeweils nach Adsorption bei 100 K und
nach Tempern bis 220 K gemessen. Bei einer Probentemperatur von 100 K adsorbiert CO
sowohl auf Kupfer- als auch auf Nickelflichen; nach Tempern bis 220 K bleiben nur CO-
Molekiile mit Kontakt zu Nickelatomen aut der Oberflache zuriick. Eine solche Serie von
CO XPS-Spektren fiir verschiedene Kupferbedeckungen ist in Abb. 4.13 dargestellt. Es ist
leicht zu erkennen, dal der O s-Peak aus zwei Komponenten besteht: Der Anteil bei einer
Bindungsenergie von 530.9 eV kann CO-Molekiilen zugewiesen werden, die auf mehrfach ko-
ordinierten Nickelplitzen adsorbiert sind. Die zweite Komponente bei 532.1 eV entspricht
CO-Molekiilen, die direkt iiber Nickelatomen (‘on top’) sitzen. Das Adsorptionsverhalten von
CO auf Ni(111)-Flachen wurde bereits eingehend in unserer Arbeitsgruppe untersucht [35,62].
Hinsichtlich der Cu-Bedeckungseichung ist lediglich die O 1s-Gesamtintensitiit von Bedeutung.
Zur Bestimmung der auf Kupferflichen adsorbierten CO-Mengen wurden O 1s-Spektren nach
Heizen auf 220 K aufgenommen und von den entsprechenden Daten bei 100 K subtrahiert.
Diese Differenzspektren sind in Abb. 4.14 dargestellt. Wieder erkennt man zwei Zustiinde,
bei 533.3 eV und 531.5 eV, die von unterschiedlichen Adsorptionsplitzen resultieren: Held et
al. [62] weisen den Beitrag bei 533.3 eV CO-Molekiilen auf groBfiichigen Kupferinseln zu, der
Zustand bei 531.5 eV wird CO-Molekiilen auf gemischen Cu-Ni-Adsorptionspliitzen zugeord-
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Abbildung 4.13: Cu-Bedeckungseichung durch CO-Titration: O 1s-XPS nach Tempern bis
220 K (CO I Ni-Flichen). Peak-Fit mit zwei Komponenten, nach Abzug von Shirley-Untergrund.
Die Kupferschichten wurden jeweils bis 800 K getempert. Detektion unter 65° beziiglich der

Oberflichennormalen; Pafienergie: 150 eV.

net. Zusiitzlich beobachtet man eine breite und intensive Satellitenstruktur im Energiebereich
von ~ 534.5 eV bis ~ 547 eV, die bei hohen Kupferbedeckungen (1.0 ML) ca. 60 % der O 1s-

Gesamtintensitit enthilt. Da die Intensitit dieses Satelliten schwer zu bestimmen ist®, sind die

Titrationsergebnisse fiir CO / Cu-Flichen mit einer groBeren Unsicherheit behaftet als die fiir

CO / Ni-Fliichen.

3 Aut die Schwierigkeiten bei quantitativen (O 1s) XPS-Analysen in Verbindung mit intensiven Satellitenstruk-

turen wird im Detail in | 74] eingegangen.
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Abbildung 4.14: Cu-Bedeckungseichung durch CO-Titration (CO [ Cu-Flichen); O 1s XPS-
Differenzspektren: XPS (100 K) — XPS (220 K). Zur Flichenbestimmung wurde ein linearer
Untergrund subtrahiert, und die Spektren dann iiber den Bereich 529.5 - 547.0 eV integriert.
Die Kupferschichten wurden jeweils bis 800 K getempert. Detektion unter 65° beziiglich der

Oberfliichennormalen; Pafienergie: 150 eV.

Die zugehorigen Titrationskurven (O, A) sind in Abb. 4.15 dargestellt. Aufgetragen sind je-
weils die absoluten O 1s-Gesamtintensitiiten, normiert auf den Wert fiir die CO-Sittigungs-
bedeckung auf Ni(111). Beide Kurven zeigen einen annihernd linearen Verlaut bis zu einer
Cu-Bedeckung von 1.0 ML; sie ergeben einen iibereinstimmenden Wert fiir eine Cu-Monolage
(vertikale Linie). Bei der verldBlicheren Titrationskurve zu CO / Ni-Flichen (O) wurden die

Geraden (durchgezogene Linien) zu einem relativen Fehler von £ 10 % eingezeichnet. Al-
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Abbildung 4.15: Aufiragung der CO XPS-Flichen in Abhdngigkeit von der Cu-Bedeckung:
CO | Ni-Flichen (Serie Abb. 4.13) und CO | Cu-Flichen (Serie Abb. 4.14). Cu-Schichten
wurden bis 800 K getempert; verschiedene Cu-Bedeckungen wurden durch Variation der Auf-
dampfzeit hergestellt (konstante Aufdampfrate: 0.3 ML | min). Durchgezogene Linien dienen

zur Fehlerabschdtzung.

le Datenpunkte liegen innerhalb der beiden Geraden. Es ist auffallend, dafl das O [s-Signal
bei CO-Sittigung auf der vollstiindig mit Kupfer bedeckten Oberfliche (1.6 ML, horizonta-
le Linie in Abb. 4.15) nur 60 % von demjenigen auf Ni(111) betriigt. Dies liegt 7um einen
an der unterschiedlichen Sittigungsbedeckung von CO auf Nickel- und Kupferflichen: Die
Sittigungsbedeckung von CO auf Ni(111) betridgt 6co = 0.58 |35,63], die von CO auf Cu(111)
ist dagegen mit f¢co ~ 0.50 [45,67] um ca. 20% niedriger. Zum anderen betrug die Kristalltem-
peratur bei CO-Adsorption an der XPS-Apparatur stets 100 K. In diesem Temperaturbereich
variiert die tatsidchliche CO-Bedeckung auf Cu(l11)-Flichen stark mit der Adsorptionstempe-
ratur. CO-Siittigungsbedeckung wird erst bei Temperaturen von ~ 80 K erreicht [67].

Cu 2p3;, XPS-Messungen an CO / Cu/ Ni(111)

Ergéinzend zu den O 1s-Spektren wurden Cu 2p;/2 XPS-Messungen von CO-Siittigungsbedec-
kungen auf Cu / Ni(111)-Schichten aufgenommen. Die Kupferbedeckung wurde dabei von
0.1 bis 1.0 Monolagen variiert; glatte Schichten wurden durch Tempern bis 800 K priipariert.
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Die entsprechenden Daten sind in Abb. 4.16 dargestellt und sollen den elektronischen Ein-
flu der CO-Molekiile aut die Cu-Atome demonstrieren. Zum Vergleich wird auch das XPS-

CO/Cu/Ni(111) 932.34 eV
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Abbildung 4.16: Cu 2pssy XPS von CO-Sdttigungsbedeckungen auf Cu / Ni(111)-Schichten.
(Unten) Kupferbedeckungen von 0.1 bis 1.0 ML. (Oben) Mefidaten (Punkte) und Fitergebnisse
zu CO/ 1.0 ML Cu [ Ni(111) mit zwei Peakanteilen (932.58 ¢V und 933.11 ¢V), sowie Referenz-
spektrum von 1.0 ML Cu / Ni(111) ohne CO. Die Spektren wurden mit einer Paflenergie von

75 eV aufgenommen. Detektion unter 65° beziiglich der Oberfldchennormalen.

Spektrum einer Monolage Kupfer ohne CO-Bedeckung gezeigt. Deren Cu 2p3/o-Zustand LBt
sich durch einen einzigen Peak mit der Bindungsenergie 932.34 eV und einer Halbwertbreite
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von (.75 eV beschreiben (siehe Kapitel 4.2.2). Bei den CO-bedeckten Cu / Ni-Schichten beob-
achtet man hingegen zwei deutlich unterscheidbare Peakanteile bei hheren Bindungsenergien
von 932.58 eV und 933.11 eV, mit Halbwertbreiten von (.95 eV und 0.98 eV. Die zugehérigen
Fit-Ergebnisse sind in Abb. 4.17 dargestelltS.
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Abbildung 4.17: Cu 2pz;s XPS von CO-Sattigungsbedeckungen auf Cu / Ni(111)-Schichten:
Peakfit-Ergebnisse zu Abb. 4.16 mit zwei Komponenten, bei 932.58 ¢V und 933.11 ¢V (Er-
kléirung im Text).

Bei sehr kleinen Kupferbedeckungen (< 0.2 ML) sieht man ausschlieBlich die Komponente
bei 932.58 eV. In diesem Fall kann man von einem groBen Anteil isolierter Kupferatome auf
der Nickeloberfliche ausgehen. Aus der Literatur [42,43] ist bekannt, daB CO bei kleinen Cu-
Bedeckungen (< .0 ML) bevorzugt auf gemischten Cu-Ni-Plitzen adsorbiert. Dies bestitigen
auch unsere TPD-Messungen: sie zeigen starke Desorption im Bereich zwischen 220 K und
300 K (siehe Kapitel 4.2.2). Die Cu 2p3/,-Komponente bei 932.58 ¢V kann somit bei kleinen
Kupferbedeckungen gemischten CO-Adsorptionspliitzen an Cu-Ni-Grenzflidchen zugeschrieben
werden. Der Anteil bei 932.11 eV beginnt oberhalb 0.2 ML Cu zu wachsen; er zeigt eine
lineare Intensitiitsabhingigkeit von der Kupferbedeckung. Tempern der Kupferschichten bis
800 K fithrt zu ausgedehnten zweidimensionalen Inseln (s. o). Deshalb kann diese Peakspezies
Kupferatomen mit direktem Kontakt zu ‘on top” adsorbiertem CO zugeordnet werden. Dies
geschieht in Anlehnung an die CO-Adsorption auf Cu(111): auf dieser Oberfliche werden
zuerst ‘on top’-Adsorptionsplitze besetzt. Der Anteil bei 932.58 eV libertrifft im gesamten

%Die Vorgehensweise beim Fitten der Spektren und der Bestimmung der Peakparameter ist dabei analog der in
Kapitel 4.2.2 beschriebenen.
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Cu-Bedeckungsbereich von 0.0 bis 1.0 ML die Intensitiit der ‘on top’-Spezies. Dieser Zustand
kann bei hoheren Bedeckungen (> 0.2 ML) nicht ausschlieBlich von CO aut Cu-Ni-Plitzen
herriihren. Wir nehmen an [62], daB3 eine zweite Spezies von Atomen zu diesem Peak beitriigt:
Kupferatome innerhalb ausgedehnter Inseln, die keinen direkten Kontakt zu adsorbiertem CO
haben. Solche Kupferatome miissen wegen der groflen Ausdehnung von CO-Molekiilen im

Vergleich zu Kupferatomen (Siittigungsbedeckung: 8o ~ 0.50) existieren.

4.2.4 Bemerkungen zur CO-Titrationsmethode

Da wegen der Cu-Ni-Legierungsbildung keine Kupfer TPD-Messungen aufgenommen werden
konnen, kalibrieren wir Kupferbedeckungen auf Ni(111) durch die CO-TPD Titrationsmethode.
Unser experimenteller Aufbau erlaubt es, TPD-Spektren mit einem sehr hohen Signal / Rausch-
Verhiiltnis (> 100) zu messen. Trotzdem muB eine quantitative Analyse von TPD-Flichen sehr
vorsichtig durchgefiihrt werden; der Adsorptionsprozel auf Metallschichtsystemen ist nimlich
deutlich komplizierter als auf wohldefinierten Einkristalloberflichen.

Zunichst ist ein eventueller Einfluf des Sondenmolekiils CO auf die zu untersuchende Pro-
benoberfliche auszuschlieBen. Eine adsorbatinduzierte Veridnderung der Cu / Ni-Oberfliiche
scheint aus zwei Griinden unwahrscheinlich: (1) Bei mehreren nacheinander aufgenommenen
CO-Desorptionsmessungen von der selben Cu / Ni-Schicht wurden keinerlei Verinderungen
registriert. (2) Unsere Rontgen-Photoemissionsmessungen des Cu 2ps;2- und Ni 2p3/o-Rumpf-
niveaus zeigen vollkommene Ubereinstimmung fiir unmittelbar nach der Schichtpriparation
aufgenommene Spektren, und solche, die nach Adsorption und Desorption einer gesittigten

CO-Bedeckung gemessen wurden.

Weiterhin muB sichergestellt sein, daB sich die Kupferschichten im Temperaturbereich der CO-
Desorption, d. h. zwischen 100 K und 490 K, nicht umordnen. Eine Diffusion von Kupfera-
tomen kann nidmlich Desorption von CO-Molekiilen bewirken, die von reinen Einkristallober-
fliichen erst bei hoheren Temperaturen stattfinden wiirde. Das Desorptionssignal von Kupfer-
flichen ist davon nur unwesentlich beeinfluit, da die Mobilitit von Kupferatomen unterhalb
200 K relativ gering ist. Dies zeigen Cu 2p3/s XPS-Messungen an einer sukzessive getemper-
ten Cu / Ni-Schicht (siche Kapitel 4.2.2). Geringfiigige Anderungen der Peakbeitriige (‘Cu-
dreidimensional’, ‘Cu-Oberste Lage’) sind auch zwischen 100 K und 200 K feststellbar. Das
Anwachsen des ‘Cu-dreidimensional’ - zugunsten des ‘Cu-Oberste Lage’-Peakanteils (Abb. 4.8)
kommt hauptsiichlich durch Umwandlung von dreidimensionalen Clustern in glatte Kupterin-
seln zustande. Da die mittels CO-TPD untersuchten Kupferschichten zuvor bis 700 K getempert
wurden, spielen solche Umordnungseffekte withrend der thermischen Desorption sicher keine
Rolle mehr. Auf das CO-Desorptionssignal von Nickelflichen (220 K bis 490 K) kénnte sich
die Diffusion von Kupferatomen stirker auswirken. Das (kleine) Signal zwischen 220 K und
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300 K, das gemischten Cu-Ni-Plitzen zugeordnet wurde, kdnnte teilweise von diffundierenden
Kupferatomen resultieren. Das Ergebnis der TPD-Titrationskurve fiir CO / Nickelflichen bleibt
davon jedoch unberiihrt, da es das Integral tiber den gesamten Desorptionsbereich von 220 K bis
490 K enthilt. Somit sind die TPD-Titrationskurven — auch unter Beriicksichtigung von Kup-
ferdiffusion — physikalisch sinnvoll. Es soll noch erwithnt werden, da} Diffusionsprozesse von
Kupfer bei unseren XPS-Titrationsmessungen prinzipiell keinen EinfluB haben, da in diesem
Fall die CO-Bedeckung bei konstanter MeBtemperatur (100 K) bestimmt wurde.

Das Adsorptionsverhalten von CO auf Cu-Ni-Metallschichten ist deutlich komplizierter und
weniger gut untersucht als auf Cu(111) und Ni(111). So ist beispielsweise nicht im Detail be-
kannt, wie CO auf isolierten Kupferatomen, auf kleinen Kupferinseln, oder an Inselrindern
adsorbiert. In diesen Fillen werden auch gemischte Cu-Ni-Pliitze besetzt; dies wurde bereits
von Feng et al. [42] beobachtet und konnte durch unsere TPD- (Kapitel 4.2.2) und Cu 2p3,
XPS-Messungen (Kapitel 4.2.3) an CO-bedeckten Oberfliichen bestiitigt werden. Der Anteil
von Kupferatomen, die von solchen Cu-Ni-Grenzflichen desorbieren, hiingt entscheidend von
der Praparationsmethode der Kupferschichten ab. Die Titration der Kupferbedeckung mittels
CO-Adsorption liefert daher keine guten Ergebnisse fiir Schichten, die bei kalten Probentem-
peraturen (z. B. 200 K) aufgedampft und nicht zu ausreichend hohen Temperaturen geheizt
wurden. Diese enthalten zu viele dreidimensionale Cluster, kleine Inseln und isolierte Kupfera-
tome. Die Titrationsmethode ist dagegen gut geeignet fiir die bis 700 K oder 800 K getemperten
Metallschichten, die glatte, groBfliichige Kupferinseln besitzen. Das Adsorptions- und Desorp-
tionsverhalten von CO auf diesen Kupferbereichen ist demjenigen auf der Cu(111)-Oberfliche
dhnlich. Die lineare Bedeckungsabhiingkeit der XPS- und TPD-Titrationskurven von adsor-
biertem CO unterstiitzt sowohl die Annahme des zweidimensionalen Wachstums von Kupfer,
als auch den Erfolg der Titrationsmethode. In diesen Fiillen konnte die Kupfermenge mit einer
Genauigkeit von £ 10 % bestimmt werden. Die Abweichungen der Kurven vom im Idealfall
linearen Verlauf kénnen erkliirt werden durch an Inselréindern adsorbierte CO-Molekiile, sowie
die nie ganz perfekt gewachsenen Kupferinseln, aut denen die CO-Adsorption geringe Unter-
schiede im Vergleich zu Cu(111)-Oberflichen zeigt. Die etwas grofere Abweichung bei den
ohne Benzol-Vorbedeckung priiparierten Kupferschichten (Abb. 4.12a) hat keine Auswirkun-
gen auf das Titrationsergebnis. Die Unterschiede zum linearen Verlauf der Titrationskurve von
Abb. 4.12b (mit Benzol-Vorbedeckung) treten nur bei Kupferbedeckungen kleiner einer Mono-
lage auf; ab einer Monolage Kupfer liefern beide Methoden das gleiche Ergebnis.

EinfluB von Benzol-Vorbedeckungen auf das Wachstum von Cu / Ni(111)

Die geometrische Struktur einer Kupferschicht auf Ni(111) hingt sowohl von der Kupfermen-
ge, als auch der Aufdampf- oder Heiztemperatur ab. Dariiber hinaus stellt sich die interessante
Frage, inwieweit molekulare Vorbedeckungen den WachstumsprozeB beeinflussen kénnen. Da-
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zu wurden Experimente mit dicken Benzol-Vorbedeckungen durchgefiihrt. Benzol zeigt auf-
grund des delokalisierten m-Ringsystems eine starke Wechselwirkung zu zahlreichen Metallo-
berflachen (zu Nickelflichen siche beispielsweise [9]). Deshalb erscheint es lohnenswert, den
Effekt dieses Molekiils auf metallische Wachstumsprozesse zu untersuchen. Fiir diese Experi-
mente wurden Multilagen Benzol bei 80 K auf die Nickelprobe dosiert. AnschlieBend wurde
eine Kupfermenge von 0.5 ML aufgedamptt. Durch Tempern bis 700 K konnten sowohl Benzol
als auch dessen molekulare Fragmente fast vollstindig desorbiert werden’. Dies konnte nachge-
wiesen werden durch die bei 700 K verschwindenden Cs Dg- und D,-Signale in den gleichzeitig
aufgenommenen TPD-Messungen. Es muBl erwiihnt werden, daf bei Kupferbedeckungen zwi-
schen 0.0 ML und 2.0 ML und einer Benzol-Vorbedeckung von 1.2 ML ein Anteil von ca. 40 %
der Benzol-Sittigungsbedeckung aut Ni(111) (0en.or = 0.143) withrend des Heizprozesses
dissoziiert. Heizen bis 700 K (Heizrate: 5 K / sec) bewirkt allerdings fast vollstindige Diffu-
sion des atomaren Kohlenstoffs ins Kristallvolumen: Der an der Oberfliche zuriickbleibende
Anteil ist kleiner als 5 %, bezogen auf die Gesamtmenge Kohlenstoff, die von dissoziiertem
CsDyg in der (v/7 x v/7T)R19.1°-Struktur auf Ni(111) resultiert. Diese Menge konnte durch
XPS-Messungen des C Is-Rumpfniveaus abgeschitzt werden. Das bedeutet, daB sich nach
Tempern bis 700 K weniger als 0.02 ML atomarar Kohlenstoft auf der Oberfliche betinden.

Derart priiparierte Kupterschichten wurden schlieBlich durch CO TPD-Messungen (siehe Kapi-
tel 4.2.3) charakterisiert. Abb. 4.18 zeigt eine solche Serie tiir eine konstante Kupferbedeckung
von 0.5 ML und Benzol-Vorbedeckungen zwischen 0.0 ML und 4.6 ML. Man erkennt die deutli-
che Abhingigkeit der Schichtqualitit von der Benzolmenge: Erh6ht man die Benzolbedeckung,
so verringert sich das fiir freie Nickelflidchen charakteristische CO-Desorptionssignal (Tempera-
turen > 300 K); gleichzeitig nimmt das Desorptionssignal fiir Temperaturen < 220 K (Desorp-
tion von Kupfertldchen) zu. Im Vergleich zu einer ohne Benzol priiparierten Kupferschicht
verringern dicke Benzol-Vorbedeckungen (4.6 ML) die auf freien Nickelflichen adsorbierte
CO-Menge (Tpes. > 220 K) um den Faktor 2.9; das CO-Desorptionssignal von Cu-Flichen
nimmt dagegen um den Faktor 2.2 zu. Die entsprechenden Peakflichen (3, A) sind zusammen
mit dem Desorptions-Gesamtsignal in Abb. 4.19a aufgetragen.

Das Verhiltnis der Peakflichen (%%, Abb. 4.19b) zeigt eine drastische Zunahme von 0.4
(kein Benzol) bis auf 2.3 (4.6 ML Benzol). Der stiirkste Anstieg ist dabei zwischen Benzol-
Vorbedeckungen von 1.7 ML und 2.3 ML zu verzeichnen. In diesem Bereich dndert sich auch
deutlich die Form des CO Desorptionssignals von Kupferflichen: Kupferschichten, die mit klei-
nen Benzol-Vorbedeckungen (< 1.7 ML) priipariert wurden, zeigen zwei CO-Desorptionspeaks
(bei ~ 145 K und ~ 180 K). Diese werden verschiedenen Adsorptionszustinden auf kleinen
(s. u.) zweidimensionalen Kupterinseln zugeordnet. Bei groien Benzol-Vorbedeckungen (>

2.3 ML) laufen beide Zustinde zu einem einzigen Peak bei ~ 165 K zusammen. Dieser Zu-

"Dies gilt streng nur fiir Kupferbedeckungen < 1.0 ML; bei groBeren Kupfermengen, z. B. 4 ML, ist die

Benzoldesorption erst bei ~ 850 K abgeschlossen.
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Abbildung 4.18: CO TPD-Messungen (Heizrate 5 K / sec): 0.5 ML Cu/ Ni(111). Priparation
mit verschiedenen Benzol-Vorbedeckungen (0.0 ML - 4.6 ML).

stand zeigt groBe Ahnlichkeit mit demjenigen einer glatten Kupfermonolage (Abb. 4.2). Wir
erklidren dieses Verhalten damit, daB dicke Benzol-Vorbedeckungen die Ausbildung von grofien,
zweidimensionalen Kupferinseln begiinstigen; kleine Benzol-Vorbedeckungen fiihren dagegen
zu vielen kleinen Inseln. Diese besitzen einen groBen Anteil von Randatomen, in deren Um-
gebung CO bevorzugt an gemischten Cu-Ni-Plidtzen adsorbiert. Desorption von Cu-Ni-Plitzen
findet bei Temperaturen oberhalb 220 K statt; dies verursacht das hohe TPD-Signal von Nickel-
beeinflubten Flidchen. Bei groBflichigen Kupferinseln ist dagegen der Anteil von Atomen
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Abbildung 4.19: Auftragung der CO TPD-Flichen gegen die Benzol-Vorbedeckung (Spektren
aus Abb. 4.18): (a) CO | Ni-Flichen (Tpes, > 220 K) und CO | Cu-Flichen (Tpes, < 220 K);
(b) Flichenverhdltnis: (CO ! Cu-Flichen) ! (CO ! Ni-Flichen).

im Inneren der Insel groer, was zu einem hoheren Desorptionssignal unterhalb 220 K fiihrt.
Die Abnahme des CO-Gesamtsignals mit zunehmender Benzol-Vorbedeckung kann durch die

kleinere Siittigungsbedeckung auf Kupferflichen erklirt werden. Geringe Veriinderungen des

Adsorptionsverhaltens von CO kénnen durch Kohlenstoft-Verunreinigungen verursacht wer-

den, die als Folge von Benzol-Dissoziation auf Nickel auftreten. Nach Tempern bis 700 K
bleibt ein Kohlenstoffanteil von weniger als 0.02 ML auf der Oberfliche zuriick (s. 0.); da-
her kénnen Kohlenstotf-Verunreinigungen allein nicht die signitikanten Unterschiede in den
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CO TPD-Spektren (Abb. 4.18) erkliren.

Unsere Interpretation des massiv veridnderten Wachstumsverhaltens beruht auf kinetischen Ef-
fekten bei der Desorption von Benzol-Multilagen: Wiihrend der thermischen Desorption von
dicken Benzol-Schichten geraten diese in starke Bewegung. Dadurch nimmt auch die Mobilitiit
der darin eingebetteten Kupferatome zu. Es ist naheliegend, daB durch einen ‘Schneeballeffekt’
dreidimensionale Kupfercluster heranwachsen, bevor diese auf die Nickeloberfliche treften:
Kupferatome, die auf andere Kupferatome oder -cluster innerhalb der Benzolmatrix stofen,
haften aufgrund der starken interatomaren Anziehungskrifte aneinander. Nachdem die Kupfer-
cluster die Nickeloberfldche erreicht haben, werden sie durch Tempern der Oberfliche zu 700 K
in zweidimensionale Kupferinseln umgewandelt. Langreichweitige Diffusion von Kupferato-
men ist bei dieser Temperatur anscheinend nicht moglich; in diesem Fall wiirde man keinerlei
Unterschied zu den ohne Benzol-Vorbedeckung priparierten Kupferschichten erwarten. Die
atomare Ditfusionsliinge liBt sich zwar durch ErhShung der Temperatur vergroBern; jedoch
tritt zweidimensionale Diffusion beim Cu-Ni-System bei Temperaturen {iber 800 K mit Legie-
rungsbildung in Konkurrenz. Bereits aus frithen Arbeiten von Schwoebel [72] und Ehrlich [73]
ist bekannt, da} Stufenkanten die Diffusion von Oberflichenatomen behindern (‘Schwoebel-
Barrierre’). Da Legierungsbildung bevorzugt von Stufenkanten ausgeht, ist leicht einzusehen,

daf} Kupferatome nicht iiber diese hinweg ditfundieren kénnen.

Die enorme Verdnderung der CO TPD-Spektren zwischen 1.7 ML und 2.3 ML Benzol (siche
Abb. 4.19b) deutet auf eine ‘kritische Dicke’ der Benzol-Vorbedeckung hin. In diesem Bereich
konnte die Diffusionsldnge von Kupferatomen in der Molekiilschicht den entsprechenden Wert
fiir Diffusion aut der Ni(111)-Oberfliiche stark iibertreffen. Bei noch héheren Benzolbedeckun-
gen (> 2.3 ML) sind die (relativen) Anderungen wieder geringer, eine Art “Siittigung” tritt ein.
Dies kann bedeuten, daf} die zweidimensionalen Kupterinseln eine GroBe erreicht haben, bei
der Randbereiche vernachlissigbar werden. Wir kénnen keine Aussage dariiber treffen, ob bei
den Prozessen in den physisorbierten Benzol-Kondensatschichten auch chemische Effekte der
Kupfer-Benzol-Bindung eine Rolle spielen. Benzol ist schwach gebunden auf einkristallinen
Kupferoberflachen [75-78], die Wechselwirkung mit isolierten Kupferatomen kann jedoch viel

starker sein.

An dieser Stelle ist ein Vergleich mit den XPS-Ergebnissen von W. Sklarek zum temperatu-
rabhéngigen Wachstum von Kupfer auf einem mit Benzol vorbedeckten Ni(111)-Substrat inter-
essant |34]: Bei diesen Untersuchungen wurden stets sehr hohe Benzol-Vorbedeckungen von
20 ML verwendet. Fiir Cu-Bedeckungen deutlich unter einer Monolage (0.04 ML und 0.13 ML)
sind nach Tempern bis 600 K die Benzol-Multilagen vollstindig desorbiert, ein Teil der chemi-
sorbierten Lage ist dissoziiert. Kupfer beginnt bei dieser Temperatur eine Oberfliichenlegierung
mit Nickel auszubilden. Fiir Cu-Bedeckungen groBer einer Monolage verbleiben auch nach
Tempern bis 600 K grofle Mengen von molekularem Benzol aut der Ni(111)-Oberfliche. Der
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Kupfertilm verhindert in diesem Fall entscheidend die Desorption von Benzol-Multilagen, die
ansonsten bereits unterhalb von 200 K vollstindig desorbieren wiirden (siche Kap. 5.1). Es
gibt jedoch keinen Hinweis auf eine chemische Reaktion zwischen Benzol und Cu-Atomen.
Prépariert man dicke Kupferschichten (> 1.0 ML) mit hohen Benzol-Vorbedeckungen, so ist zu
beachten, daB bis zu einer Temperatur von 600 K groBe Mengen Benzol eingeschlossen blei-
ben. Bei den mit Benzol priparierten Cu-Schichten aus Kap. 4.2.3 wurden mit 1.2 ML Benzol
deutlich geringere Vorbedeckungen als bei W. Sklarek (20 ML) verwendet. Aulerdem wur-
den die Schichten nachfolgend nicht nur bis 600 K, sondern zu 700 - 800 K getempert. Diese
Anderungen stellen sicher, daB sich nach der Priiparation von diinnen Cu-Schichten (< 2.0 ML)

nur noch sehr kleine Mengen von Benzol oder Kohlenstoff auf der Ni-Oberfliiche befinden.

SchlieBlich sollen noch die Ergebnisse von Stanners et al. | 79] erwihnt werden, die den Einflufl
von molekularen Vorbedeckungen auf das Wachstum von Cu / Pt(111) untersuchten. Im Gegen-
satz zu unseren Resultaten begiinstigen bei diesem System Benzolvorbedeckungen dreidimen-
sionales Inselwachstum. Da es sich um unterschiedliche Metallsubstrate (Ni(111) < Pt(111))

handelt, stehen beide Ergebnisse keinesfalls im Widerspruch.

4.2.5 Diskussion

Aufdampfen der korrekten Kupfermenge (1.0 ML) und anschlieBendes Tempern zu 700 — 800 K
stellen optimale und zugleich reproduzierbare Priiparationsbedingungen fiir glatte, pseudomor-
phe Kupfer-Monolagen auf Ni(111) dar; dies ist das Ergebnis der in diesem Kapitel vorge-
stellten TPD- und XPS-Messungen. Des weiteren zeigen CO TPD-Daten, dal sich Kupfer-
Monolagen #quivalenter Qualitiit auch durch Multilagen-Vorbedeckungen (ca. 1.2 ML) von
Benzol herstellen lassen (siehe Kapitel 4.2.4). Wegen Benzol-Dissoziation auf Nickelflichen
und der daraus resultierenden geringen Kohlenstoff-Kontamination oberflichennaher Bereiche
wurden die meisten der in dieser Arbeit untersuchten Cu / Ni(111)-Schichten ohne Benzol-

Vorbedeckungen priipariert.

Feng et al. behaupten, dafl Tempern bis 160 K ausreicht, um dreidimensionale Kupfercluster auf
Ni(111) in zweidimensionale Inseln aufzulésen [42]. Des weiteren berichten sie von signifikan-
ter Cu-Ni-Legierung ab Temperaturen von 400 K. Deren Ergebnisse stiitzen sich auf HREELS-
Messungen an auf Cu / Ni-Schichten adsorbierten CO-Molekiilen; dabei wurden Kupferbe-
deckungen zwischen 0.5 ML und 1.0 ML untersucht. Die in diesem Kapitel vorgestellten TPD-
und XPS-Daten zeigen, dafb Tempern bis 200 K nicht ausreicht, um glatte Kupterschichten
zu erzeugen. Bei derart tiefen Temperaturen ist die Mobilitiit von Kupferatomen zu gering, um
ausreichende Diffusion iiber die Oberfliiche zu erméglichen. Nennneswerte Cu-Ni-Legierungen
bilden sich nach unseren Ergebnissen erst bei Temperaturen iiber 800 K aus. Feng et al. geben
keine Heizrate beim Tempern der Cu / Ni(111)-Schichten an. Da wir auch bei Kupferschichten,
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die 30 Minuten bei 200 K gehalten wurden, dreidimensionales Wachstum feststellen konnten,
sind die widerspriichlichen Ergebnisse nicht durch unterschiedliche Heizraten zu erkliren. Wir
unterstreichen die Aussage von Feng et al., daB das Ausmall der Cu-Ni-Legierung sowohl von
der Temperatur als auch der Zeit, iiber die der Kristall bei einer Temperatur gehalten wird,

abhiingt. Unsere Untersuchungen ergeben jedoch deutlich hohere Temperaturen.

CO TPD-Messungen von einer Monolage Kupfer, die bis 700 K getempert wurde, zeigen nur
etwa 5 % Desorption von Nickelflichen (Abb. 4.12). Fiir Temperaturen unter 600 K und iiber
800 K nimmt dieser Anteil merklich zu, d. h. bei Kupferbedeckungen von nominell einer Mo-
nolage existieren freie Nickelflichen: Bei tiefen Temperaturen ist dreidimensionales Wachstum
von Kupferclustern die Ursache, bei hohen Temperaturen Cu-Ni-Legierungsbildung. Cu 2ps/o-
Messungen fiihren zu identischen Ergebnissen: Der Peakanteil bei einer XPS-Bindungsenergie
von 932.32 eV, der nicht legierten Kupferatomen in der obersten Lage zugeordnet wird, er-
reicht seinen Maximalwert bei 800 K und liegt im Bereich von 700 K bis 800 K bei iiber 90 %
(siehe Abb. 4.8b). Durch Tempern zu 700 — 800 K konnen pseudomorphe Kupferschichten
prépariert werden, deren hohe Qualitit ausreichend fiir die folgenden Untersuchungen (Benzol-
Adsorption, Bestimmung zweidimensionaler Bandstrukturen) ist. Unsere Annahme von grof-
fldchigen, zweidimensionalen Kupferinseln stiitzt sich dabei auf folgende experimentelle Ergeb-
nisse:

(1) Der Temperaturbereich der CO TPD-Spektren zeigt groBe Ahnlichkeit zu CO / Cu(111).
(2) Die lineare Abhiingigkeit der CO-Titrationsplots (TPD und XPS) von der Kupferbedeckung.
(3) Die kleinen Cu 2p3/5-Anteile von legierten und dreidimensional gewachsenen Kupferato-
men im Temperaturbereich von 700 K bis 800 K (XPS).

(4) Die ausgeprigte zweidimensionale Bandstruktur der Cu 3d-induzierten Zustiinde, die selbst
bei Kupferbedeckungen unter einer Monolage (z. B. 8¢, = 0.5 ML) noch erkennbar ist. Hierfiir
sind zweidimensionale Kupfercluster mit mehr als ~ 50 Kupferatomen (= 7 X 7 Atome) erfor-
derlich (siehe Kapitel 6.1).
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4.3 Nickel auf Cu(111)

Das Wachstum von Nickel auf Cu(111) wurde bereits von zahlreichen Gruppen untersucht
[41,44-53, 59, 80, 81]. Vor allem in ilteren Verdffentlichungen werden meist relativ hohe
Substrattemperaturen zum epitaktischen Wachstum angegeben: So berichten beispielsweise
Haque et al. |81] und Gradmann [80] von optimalen Wachstumstemperaturen bei 470 K bzw.
510 K. Neuere Untersuchungen [41,46,51,52] kommen dagegen zu dem Ergebnis, dal} bei Sub-
strattemperaturen oberhalb 300 K Interditfusion zwischen Kupfer- und Nickelatomen einsetzt.
Ahnlich dem Cu / Ni(11 1)-System gilt auch beim inversen System Ni / Cu(111), daB bei tiefen
Temperaturen (T < 150 K) dreidimensionales Wachstum vorherrscht, bei mittleren Temperatu-
ren (T ~ 300 K) sich glatte Metalladsorbatschichten ausbilden, und bei hohen Temperaturen
(T > 400 K) Kupfer- und Nickelatome legieren. Zur Legierungsbildung beim Ni / Cu(111)-
System wurde bereits festgestellt |41, 46,52], daB zunichst Nickelatome in die oberste Kup-
ferschicht hineindiffundieren; bei weiterer TemperaturerhShung kommt es — im Gegensatz zum
Cu/Ni(111)-System — zum Aufschwimmen einer Kupferlage auf die adsorbierte Nickelschicht.
Dies kann mit der geringeren freien Oberficichenenergie von Kupfer im Vergleich zu Nickel er-
kldrt werden. Es ist daher zu erwarten, dal sich eine pseudomorphe Monolage Nickel auf

Cu(111) schwieriger préparieren 14t als beim inversen System.

In diesem Kapitel soll das Wachstum von Nickel auf Kupfer ebenfalls mit den Methoden TPD
und XPS untersucht werden. Dazu wurden analog zu Kapitel 4.2 Titrationsmessungen an ad-
sorbiertem CO durchgefiihrt. Zusiitzlich soll das Autschwimmen von Kupfer durch Photoelek-
tronenbeugung (‘Forward Focussing”) untersucht werden, da diese Methode sowohl element-

spezifisch als auch tiefenselektiv ist.

Die Nickelschichten wurden stets auf die 80 K kalte Probe aufgedampft (Aufdampfrate: 0.1 ML
/ min), danach mit der Heizrate 1 K / sec bis zu der gewiinschten Endtemperatur getempert,
und sofort wieder aut ca. 80 K gekiihlt (Kiihlrate ca. 1 K / sec). Die niedrige Heizrate wurde
gewihlt, um den im Vergleich zu Nickel oder Ruthenium empfindlichen Kupferkristall keinen
allzu groBen thermischen Belastungen auszusetzen [82]|. Ansatzweise wurden auch zwei al-
ternative Préparationsmethoden getestet, die jedoch zu keiner nachweisbaren Verbesserung der
Schichtqualitiit fithrten: (a) Nickel wurde bei einer erhGhten Substrattemperatur von 300 K auf-
gedampft; (b) durch vorsichtiges Ar™-lonensputtern (1.0 kV) wurden Defekte auf der sauberen
Kupferoberfliche erzeugt. Ein Sputterstrom von Ip,.. = 0.5 pA fiir 30 sec bei einer Proben-
fliiche von 1 cm? ergab dabei eine abgeschiitzte Defektdichte von 2 %, bezogen auf die Zahl der
Kupfer-Oberflichenatome. Diese Punktdefekte sollen nach Wulhekel et al. [51] als Nukleati-
onszentren fiir Nickel wirken und glattes Wachstum begiinstigen. Trotz genauer Einhaltung der
dort angegebenen Wachstumsparameter (Aufdampfrate 0.02 ML / sec bei einer Substrattempe-
ratur von 300 K) konnten wir dieses Ergebnis nicht bestitigen. XPS-Messungen deuten sogar

auf ein geringfiigig schlechteres Resultat hin.
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Da Nickel auf Cu(l11) thermisch deutlich instabiler ist als das inverse System Cu / Ni(l111)
(s. u.), muBite nach TPD-Messungen von CO (d. h. Heizen bis mindestens 500 K) grundsiitzlich
eine neue Schicht priipariert werden. Dazu wurde der saubere Kupferkristall durch Ar-Sputtern

und nachfolgendes Annealen (10 min. bei 840 K) wieder hergestellt.

4.3.1 Temperaturabhingiges Wachstum von Ni auf Cu(111)
CO TPD-Messungen

Abb. 4.20 zeigt drei typische CO-Desorptionsspektren, die das temperaturabhiéingige Wachstum
von Ni / Cu(111) demonstrieren. Die Daten wurden jeweils von einer Monolage Nickel aufge-
nommen (zur Kalibrierung siehe Kapitel 4.3.2). Zum Vergleich sind auch die CO TPD-Spektren
von einer bis 700 K getemperten pseudomorphen Cu-Monolage auf Ni(111) (oben) und von der
reinen Ni(111)-Oberfliche (unten) dargestellt. Die Nickelschichten wurden zu unterschiedli-
chen Temperaturen geheizt. Das TPD-Spektrum der bis 300 K getemperten Monolage Nickel
besitzt einen hohen Peak bei ~ 400 K, der CO-Desorption von Nickelflichen zugeordnet wer-
den kann. Das Desorptionsmaximum von der Nickel-Monolage liegt bei 420 K, und damit
um nur 10 K niedriger als bei CO-Desorption von der Ni(111)-Oberfliche. Dabei ist noch zu
beriicksichtigen, dafl das TPD-Spektrum von CO / Ni / Cu(111) mit der Heizrate | K / sec
aufgenommen wurde, das von CO / Ni(111) dagegen mit 5 K / sec. Durch héhere Heizraten
werden Desorptionszustinde generell zu héheren Temperaturen verschoben, so dafl die TPD-
Daten bei Temperaturen iiber 300 K auf sehr éhnliche CO-Bindungsenergien auf beiden Sy-
stemen schlieBen lassen. Ein anderes Verhalten zeigt sich bei tiefen Desorptionstemperaturen:
Das Desorptionssignal bei Temperaturen kleiner 300 K triigt etwa 1/3 der Gesamtintensitiit;
im Bereich unterhalb 180 K sind sogar noch ansatzweise Desorptionsstrukturen von CO / Cu
(siche Abb. 4.24) zu erkennen. Damit zeigt das CO-TPD von 1.0 ML Ni / Cu(111) bei niedri-
gen Desorptionstemperaturen (T < 300 K) deutliche Unterschiede zu dem von einer sauberen
Ni(111)-Oberflache.

Beim System CO / Cu / Ni(111) wurde das CO-Desorptionssignal bei Temperaturen kleiner
300 K CO-Molekiilen aut Cu-Flichen und gemischten Cu-Ni-Adsorptionsplitzen zugewiesen
(siehe Kapitel 4.2.2). Vergleicht man das CO TPD-Spektrum der bis 300 K getemperten Nickel-
Monolage mit den Daten von CO / Cu/ Ni(111), li6t dies vermuten, daf trotz einer Bedeckung
von nominell 1.0 ML groBe Bereiche der Kupferoberfliche nicht mit Nickel bedeckt sind.
Mogliche Griinde hierfiir wiiren eine fehlerhafte Ni-Bedeckungseichung oder eine nicht per-
fekt gewachsene Nickel-Monolage. Gegen eine nicht glatt gewachsene Nickelschicht spricht
die Tatsache, daB fiir eine darauf adsorbierte Benzollage eine wohldefinierte Orientierung fest-
gestellt werden konnte; dies zeigen die ARUPS-Messungen in Kapitel 5.2.2. Auf ungeordneten

Metallschichten wiire dies nicht zu erwarten.
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Abbildung 4.20: CO TPD-Spektren von 1.0 ML Ni/ Cu(l111): Die Nickelschichten wurden zu
verschiedenen Temperaturen geheizt (Heizrate: 1 K| sec). Zum Vergleich CO TPD-Spektren von
einer bis 700 K getemperten pseudomorphen Cu-Monolage | Ni(111) (oben) und von Ni(111)

(unten); Heizrate: 5 K/ sec (gepunktete Kurven).

Eine mogliche Fehlerquelle bei CO TPD-Messungen von Ni / Cu(111) ist im speziellen Aufbau
der Kupfer-Kristallhalterung begriindet: Der Kupferkristall (€ 8 mm) ist in einen polykristalli-
nen Kupferblock (& 13 mm) eingbaut, dessen Stirnseite etwa mit der des Kristalls abschlieBt.



4.3. NICKEL AUF CU(111) 67

Bei Nickel- und Rutheniumkristallen war ein solcher Einbau nicht nétig; diese Kristalle konnten
an ihrer Kristallriickseite an Metallstiibe aus Tantal punktgeschweiBt werden. Die Homogenitiit
des Nickelverdampfers iiber die Probenoberfliiche wurde durch Cu 2pz;2 XPS-Messungen aus-
reichend verifiziert; damit konnte die Variation der Ni-Bedeckung iiber den gesamten Cu(111)-
Kristall auf 5 % begrenzt werden. Dies gilt jedoch nicht fiir die Vorderseite des Probenhal-
ters, die die Kristalloberfldche ringtérmig umgibt: Zum einen ist ein stirkerer Intensitéitsabfall
des Ni-Strahles bei groBeren Durchmessern (8 > 8 mm) aufgrund der fokussierenden Eigen-
schaften des Verdampfers sehr wahrscheinlich. Andererseits ist zu beriicksichtigen, daB die
Oberflidche des Kupferblocks polykristallin ist; deshalb ist zur vollstindigen Bedeckung der
Kristallhalter-Oberflidche ein groBerer FluB von Ni-Atomen als auf der mikroskopisch glat-
ten Cu(l11)-Oberfliiche erforderlich. Insgesamt folgt, dafl trotz einer annithernd homogenen
Bedeckung von 1.0 ML Ni auf Cu(l11) ein groler Anteil von Kupferatomen auf der Pro-
benhalterstirnseite unbedeckt sein kann. Fiir ARUPS- und XPS-Messungen sind die Eigen-
schaften der Probenhalter-Oberfliiche nicht von Bedeutung: Bei diesen Experimenten werden
ausschlieBlich Elektronen aus dem zentralen Bereich der Probenoberfliche nachgewiesen. Bei
der thermischen Desorption von CO ist dagegen zu beachten, daf3 ein Teil der im Quadrupol-
Massenspektrometer nachgewiesenen Molekiile von der ebenfalls mit CO bedeckten Oberfliche
des Probenhalters resultiert. Da die Stirnseite des Probenhalters (@ 13 mm) eine grofiere Ober-
fliche als der Cu(111)-Kristall (@ 8 mm) besitzt und die Cu-Probe aus Sicherheitsgriinden
einen Abstand von 3 — 5 mm von der Eintritts6tfnung des Massenspektrometers hatte, stammt
bei den TPD-Spektren von Cu(l11)-Kristallen ein nicht vernachléssigbarer Anteil des Desorp-
tionssignals vom Kristallhalter. Aus diesem Grund ist die Nickel-Titration mittels CO-TPD
(Kap. 4.3.2) mit einer viel groleren Unsicherheit behaftet ist als beim System Cu / Ni(111).
Zur Ni-Bedeckungseichung muf} deshalb die CO-Titrationsmethode mittels O 1s-XPS (siehe

Kap. 4.3.2) verwendet werden.

SchlieBlich sollte erwithnt werden, da eine mégliche Ursache fiir das im Vergleich zu Ni(111)
unterschiedliche CO-Desorptionsverhalten von 1.0 ML Cu(111) bei Temperaturen unterhalb
300 K auch unterschiedliche chemischen Eigenschaften der beiden Oberflichen sein kénnten.
Der Einflul der Substratunterlage auf die pseudomorphe Monolage wiire dann hinsichtlich der
chemischen Bindung von CO-Molekiilen stiirker als beim inversen System Cu / Ni(111) (siehe
Kap. 4.2).

Die bis 600 K getemperte Monolage Nickel zeigt ein vollig veriindertes TPD-Spektrum (sie-
he Abb. 4.20). CO-Desorption von dieser Schicht findet hauptsiichlich bei Temperaturen unter
240 K statt. Daraus ist abzulesen, daB sich (fast) keine Nickelatome in der obersten Lagen befin-
den. Tempern bis 600 K erhoht die Mobilitiit der Atome so stark, daf} vertikale Diffusion statt-
findet. Tempern bis 700 K verstirkt die Segregation von Kupfer an die Obertliche noch weiter.
Danach ist kein Desorptionssignal von Nickelfiichen mehr beobachtbar. Bei der CO-Desorption
von Kupferflichen bildet sich neben dem Desorptionsmaximum bei ~ 160 K deutlich ein zwei-
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ter Zustand bei 105 K aus. Das Signal im Bereich zwischen 200 K und 240 K ist charakteristisch
fiir CO-Desorption von anderen Kupferfliichen als der (111)-Oberfliche [65,68,69]. Es enthiilt
bei den zu 600 K und 700 K getemperten Schichten weniger als 10 % der Gesamtintensitiit.
Die CO TPD-Daten lassen den SchluBl zu, daB nach Heizen einer Monolage Nickel zu Tempe-
raturen > 600 K mindestens eine Lage Kupter an die Oberfliiche segregiert ist, wobei sich eine
ziemlich glatte fcc(111)-Oberfliiche ausgebildet hat. Die Desorptionsspektren geben allerdings

keinen Hinweis, in welcher Tiefe sich die vergrabene Nickelschicht befindet.

Das System Ni / Cu(l11) zeigt somit ein anderes Temperaturverhalten als das inverse System
Cu / Ni(111) (siehe Kapitel 4.2): Interditfusion zwischen Kupfer- und Nickelatomen tritt bei
Ni / Cu(111) bereits unterhalb von 600 K auf; bei Cu / Ni(111) ist dieser Effekt erst oberhalb
800 K nachweisbar. Die hohe Beweglichkeit von Nickelatomen auf Cu(111) wird auch durch
Untersuchungen von Tzeng et al. [46] bestiitigt: HREELS-Studien an adsorbiertem CO zeigen
nachweisbare Oberflachendiffusion von Nickel auf Cu(111) bereits ab Temperaturen von 150 K
und Cu-Ni-Interdiffusion oberhalb 300 K.

Ni 2p3;; XPS-Messungen

Zur detaillierten Untersuchung des temperaturabhdngigen Wachstums wurden auch beim Sy-
stem Ni/Cu(111) XPS-Messungen an einer zu fortschreitend htheren Temperaturen geheizten
Schicht von 1.1 ML Ni aufgenommen. Die Ni 2ps/o-Daten fiir Temperschritte zwischen 150 K
und 800 K sind in Abb. 4.21 zusammengestellt. Die Spektren zwischen 150 K und 550 K wur-
den mit einer PaBenergie von 150 eV aufgenommen, die Spektren zwischen 600 K und 800 K
bei einer Paenergie von 75 eV. Zur Kompensation der durch die verschiedenen PaBenergien
resultierenden Intensitdtsunterschiede wurden die bei 75 eV aufgenommenen Daten in diesem
Fall mit dem Faktor 1.44 multipliziert. Dieser Skalierungsfaktor wurde in einer Vergleichsmes-
sung bestimmt. AuBerdem wurde durch Referenzmessungen verifiziert, daB keine Energiever-
schiebungen aufgrund der unterschiedliche PaBenergien auftreten. Die im folgenden diskutier-
ten Ni 2p3/2-Bindungsenergieverschiebungen sind somit eindeutig Oberflicheneffekten zuzu-
ordnen. Die Form der Spektren lifit zwischen 150 K und 500 K keine auftilligen Unterschiede
erkennen. Das Maximum des Ni 2pg/,-Peuks liegt bei 852.38 eV. Dagegen ist das Spektrum
nach Tempern zu 550 K um 0.09 eV in Richtung hoherer Bindungsenergien verschoben. Diese
chemische Verschiebung deutet auf eine veriinderte Umgebung der Nickelatome hin. Sie konnte
durch Segregation von Kupferatomen an die Oberfliche zustande kommen. Dadurch dndert
sich die Koordination der Nickelatome, die nun zu allen Seiten Bindungsnachbarn vortinden.
Bei Temperaturen iiber 600 K findet man eine Verschiebung zu kleineren Bindungsenergien:
Nach Tempern zu 800 K liegt das Peakmaximum bei 852.21 eV. Diese Bindungsenergiever-
schiebung wird von einer deutlichen /ntensitdtsabnahme begleitet. Beides sind starke Hinweise
auf legierte Nickelatome. Uber den gesamten hier untersuchten Temperaturbereich nimmt die
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1.1 ML Ni/ Cu(111)
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Abbildung 4.21: Serie von Ni 2p3js XPS-Spekiren einer sukzessive getemperten Schicht von
1.1 ML Ni | Cu(111); die oberen beiden Spektren wurden jeweils 60 sec bei der Temperatur
gehalten. Die Spektren von 150 K bis 550 K wurden mit einer Paflenergie von 150 eV aufge-
nommen, die Spektren von 600 K bis 800 K mit 75 ¢V; letztere Daten wurden skaliert (Faktor
1.44; Erkldrung im Text). Detektion in Richtung der Oberfidichennormalen.

Halbwertbreite der Ni 2p3/»-Spektren kontinuierlich ab: sie verringert sich von 1.37 eV bei
150 K zu 0.98 eV bei 800 K. Gleichzeitig ist eine Intensititsabnahme des 6 eV-Satelliten (s. u.)
festzustellen (hier nicht dargestellt). Beides sind Hinweise auf eine fortschreitende Legierung
von Cu- und Ni-Atomen. Die hier beschriebenen Effekte (Bindungsenergieverschiebung, In-

tensitidtsabnahme, Verringerung der Halbwertbreite und des Satellitenbeitrags) wurden auch fiir
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legierte Nickelatome in dicken Kupferschichten nachgewiesen (siche hierzu [83]). Dabei wur-
de eine nahezu identische Bindungsenergie von 852.23 eV fiir legierte Nickelatome bestimmt.
SchlieBlich ist zu erwihnen, daBl beim inversen System Cu / Ni(l111) Legierungsbildung bei
sehr dhnlichen Temperaturen (~ 800 K) einsetzt, wodurch sich der Cu 2ps/,-Peak zu kleineren
Bindungsenergien verschiebt (siehe Kap. 4.2.2).

Die Ni 2p3/s-Gesamtintensitit wurde nach Subtraktion eines Shirley-Untergrunds durch Inte-
gration iiber den Bindungsenergiebereich von 849 eV bis 860 eV bestimmt (Abb. 4.22). Neben

1.1 ML Ni/ Cu(111)
(150 K)

—— Ni 2p - Signal
--------- Shirley-Untergrund

Ni 2p - Intensitét [a.u.]

T T T T T T T T T
860 858 856 854 852 850

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4.22: Bestimmung der Ni 2ps;»-Gesamtintensitit durch Integration von 849 eV bis
860 ¢V, nach Subtraktion eines Shirley-Untergrunds.

dem Ni 2p3/2-Hauptpeak bei 852.38 eV wurde auch die zugehdrige breite Satellitenstruktur
zwischen 855 eV und 860 eV beriicksichtigt; zur Erklidrung des 6 eV-Satelliten sei beispiels-
weise auf |7] verwiesen. Abb. 4.23 zeigt die Ni 2p3/y-Gesamtintensitiiten fiir Temperschritte
zwischen 150 K und 550 K. Das Signal nimmt bis 400 K leicht zu. In diesem Bereich wer-
den durch Tempern dreidimensionale Nickelcluster in zweidimensionale Inseln umgewandelt.
Der maximale Intensititszuwachs von 6 % ist jedoch, verglichen mit 75 % bei Cu / Ni(111)
(Abb. 4.8), sehr gering. Wir erklidren dies damit, daB grofe Nickelcluster auf Cu(111) auch
schon bei 150 K verschwinden. Untersuchungen von Tzeng et al. [46] kbnnen dies bestiitigen:
Deren HREELS-Studien an adsorbiertem CO zeigen nachweisbare Oberfidchendiffusion von
Nickel auf Cu(111) ab Temperaturen von 150 K. Die Mobilitiit von Nickelatomen auf Cu(l11)
ist somit groBer als die von Kupferatomen auf Ni(111). Bei Temperaturen iiber 400 K nimmt
das Ni 2p3,-Signal stark ab. Im hier dargestellten Bereich (bis 550 K) verursacht die fortschrei-
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Abbildung 4.23: Ni 2p3;s-Gesamtintensitit der Spektren von Abb. 4.21 (150 K bis 550 K,
Pafenergie 150 eV), aufgetragen gegen die Temperatur,; Flichenbestimmung nach Abb. 4.22.

tende Segregation von einer Monolage Kupfer (s. u.) an die Oberfléiche diesen Abfall. Bei noch
hoheren Temperaturen (> 600 K) nimmt die Intensitiit weiter ab (siche Abb. 4.21); es bildet sich
eine dreidimensionale Ni-Cu-Legierung, wobei Nickelatome immer tiefer ins Kristallvolumen
hinein diffundieren.

Die Ni 2ps/o-Intensitiit zeigt zwischen 300 K und 400 K einen sehr schwachen Anstieg, nach
400 K dagegen einen viel stirkeren Abfall. Daher wurden glatte Nickelschichten generell durch
Tempern bis 300 K pripariert. Es sollte unbedingt vermieden werden, dafl Kupferatome an die
Oberflidche diffundieren.

4.3.2 Nickel-Bedeckungseichung
CO TPD-Messungen

In Analogie zum Cu / Ni(111)-System (Kapitel 4.2.3) soll die Nickelmenge auf Cu(111) durch
TPD- und XPS-Titrationsmessungen an CO-Siittigungsbedeckungen bestimmt werden. Glatte
Nickelschichten wurden durch Tempern bis 300 K pripariert.

Eine Serie von CO TPD-Spektren fiir unterschiedliche Nickelbedeckungen zeigt Abb. 4.24.
Auffallend ist das hohe Desorptionssignal bei Temperaturen unter 300 K, selbst bei hohen
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CO/Ni/Cu(111)
Ni: getempert bis 300 K
220 K
Heizrate: 1 K/ sec
kein Ni

0.5 ML Ni

CO - Desorption [a.u.]
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Abbildung 4.24: Nickel-Bedeckungseichung: CO TPD-Serie von Ni | Cu(111); Variation der
Nickelbedeckung von 0.0 ML bis 2.0 ML. Heizrate: 1 K/ sec (Die Heizrate schwankte unterhalb
140 K um ca. £ 0.2 K/ sec).

Nickelbedeckungen (> 1.0 ML). Dieser Beitrag, der bereits in Kapitel 4.3.1 untersucht wurde,
erschwert die quantitative Auswertung, da die Desorptionsbereiche von Kupfer- und Nickel-
flichen sich nicht eindeutig separieren lassen. Oberhalb 300 K zeigen die TPD-Spektren eine
sehr komplexe Struktur, deren Interpretation schwierig ist, da in diesem Temperaturbereich Cu-
Atome an die Ni-Oberfliiche segregieren (Kap. 4.3.1). Die TPD-Flichen wurden analog zu
der in Kapitel 4.2.3 beschriebenen Vorgehensweise ausgewertet: CO-Desorption unter 220 K
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wird freien Kupferflichen zugeschrieben und beziiglich der von der reinen Cu(l11)-Obertliche
desorbierenden CO-Gesamtmenge angegeben. Die in Abb. 4.25 dargestellte Titrationskurve

zeigt kein lineares Verhalten fiir Bedeckungen kleiner einer Monolage. Die Bedeckung von ei-
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Abbildung 4.25: CO / Ni ICu(111): Aufiragung der CO TPD-Flichen in Abhdngigkeit von der
Ni-Bedeckung (Titrationskurven zur CO TPD-Serie von Abb. 4.24). Die Nickelschichten wurden
bis 300 K getempert.

ner Monolage kann nur sehr grob abgeschiitzt werden. Es soll jedoch nochmals betont werden,
daf} der nicht-lineare Verlaut kein Hinweis auf schlecht gewachsene Nickelschichten ist. Da ein
nicht zu vernachlidssigender Anteil des Desorptionssignals vom Cu-Probenhalter stammen kann
(siehe Kap. 4.3.1), stoBt hier die Titrationsmethode mittels CO-TPD an ihre Grenzen.

O 1s-XPS-Messungen

Zur genauen Kalibrierung der Nickelbedeckung wurde die in Kapitel 4.2.3 beschriebene CO-
Titrationsmethode mittels O 1s-XPS herangezogen: Eine Serie von Nickelschichten (0.36 ML
bis 2.18 ML) wurde bei 100 K aufgedampft und bis 300 K getempert. Anschlieend wurden
CO-Siittigungsbedeckungen adsorbiert und bis 200 K getempert. Das danach gemessene O 1s-
Signal stammt dann ausschlieBlich von CO-Molekiilen, die Kontakt zu Nickelatomen haben.
Die zugehorigen XPS-Spektren sind in Abb. 4.26 dargestellt. Das O 1s-Signal setzt sich bei al-
len Nickelbedeckungen wieder aus zwei Anteilen zusammen. Deren Zuordnung erfolgt, analog
zu Kapitel 4.2.3, in Anlehnung an bekannte Ergebnisse zur CO-Adsorption aut Ni(111) [62].
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CO/Ni/Cu(111) ~ ——O1s (gesamt)
-------- 531.0 eV (bridge)
XPS nach Tempern  _____ 532.5 eV (on top)
(220 K)

2.18 ML Ni
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Abbildung 4.26: Ni-Bedeckungseichung durch CO-Titration: O 1s XPS von CO / Ni/ Cu(111)
nach Tempern bis 200 K (CO I Ni-Flichen). Fitergebnisse mit zwei Peakbeitrigen, nach Sub-
traktion eines linearven Untergrunds. Die Spektren wurden mit einer Pafsenergie von 150 ¢V

aufgenommen. Detektion in Richtung der Oberflichennormalen.

Der dominante Peakbeitrag bei 531.0 eV kann CO-Molekiilen zugewiesen werden, die mehr-
fach koordinierte Briickenplitze (‘bridge’) besetzen. Dies sind auch die auf Ni(111) bevor-
zugten Adsorptionsplitze. Der Beitrag bei ~ 532.5 eV stammt von CO-Molekiilen, die sich
direkt iiber einzelnen Nickelatomen (‘on top’) befinden. Er enthiilt bei allen Nickelbedeckun-
gen (0.36 ML bis 2.18 ML) nur ca. 10 % der Gesamtintensitiit. Dies ist ein Hinweis darauf,



4.3. NICKEL AUF CU(111) 75

daB die bis 300 K getemperten Nickelschichten — auch fiir kleine Nickelbedeckungen — aus
grofficichigen Inseln bestehen. Bei einem hohen Anteil isolierter Nickelatome oder sehr kleiner
Inseln wiirde man einen groferen Beitrag der ‘on top’-Spezies erwarten (siehe hierzu auch Held
et al. [62]). In Abb. 4.27 sind die beiden Peakbeitriige (A, (), sowie die Gesamtintensitit (O),
in Abhiingigkeit von der Nickelbedeckung dargestellt. Fiir die Bedeckungseichung ist nur die

1,04
'g'
G 0,81
©
5
& 0.64 I CO/ Ni-Flachen (gesamt)
o A 531.0eV (bridge)
5 0,4 1 O 532.5eV (on top)
0,2
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2 (@]
0,0 % Q 2
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Ni - Bedeckung [ML]

Abbildung 4.27: Bedeckungsabhingige Auftragung der CO XPS-Fldchen: CO / Ni-Flichen
(Titrationskurven zur Serie von Abb. 4.26); durchgezogene Linien zur Fehlerabschdtzung. Ni-

Schichten wurden zur Prdparation bis 300 K getempert.

O 1s-Gesamtintensitiit von Bedeutung. Im Gegensatz zu den CO TPD-Titrationsergebnissen
beobachtet man einen nitherungsweise linearen Anstieg des O 1s-Signals bis zu einer Nickelbe-
deckung von einer Monolage. Dies spricht stark fiir zweidimensionales Inselwachstum. Aus
den Geraden minimaler und maximaler Steigung (durchgezogene Linien) lid6t sich der relative

Fehler bei der Bestimmung der Nickelmenge auch hier zu £ 10 % angeben.

4.3.3 Photoelektronenbeugung

Durch CO TPD-Messungen konnte bereits gezeigt werden, daB Tempern einer Nickel-Monolage
bis 600 K die Ditfusion von Kupfer an die Oberfliche bewirkt. Die Daten in Abb. 4.20 zei-
gen, da3 die Obertliche vollstindig mit Kupfer belegt ist. Sie erlauben jedoch keine Aussage
dariiber, in welcher Tiefe sich die Nickelschicht befindet. Zur Kldrung dieser Fragestellung wen-
den wir die zerstorungsfreie Methode der Photoelektronenbeugung (*XPS Forward Scattering”)



76 KAPITEL 4. WACHSTUM VON ULTRADUNNEN METALLSCHICHTSYSTEMEN

an, deren Prinzip bereits in Abschnitt 2.2 erklidrt wurde. Winkelaufgeldste XPS-Messungen des
Cu 2p3/9- und Ni 2pg/-Niveaus wurden hierfiir entlang der [112]-Hauptsymmetrierichtung des
Kristalls aufgenommen. Zur Verbesserung der Winkelautiésung wurde in Detektionsrichtung
eine kleinere Blende eingebaut, die die Winkelakzeptanz des SCIENTA-200 Analysators auf
+2° begrenzt. Durch Drehen der Probe um ihre Achse konnte der Polarwinkel ¢ der emittier-
ten Photoelektronen zwischen —70° und +70° variiert werden. Dazu ist zu bemerken, daf bei
groBen Winkeln (9] > 65°) nicht ausgeschlossen werden kann, daB das detektierte XPS-Signal
teilweise vom Cu-Probenhalter stammt. Die Datenpunkte wurden im Abstand von A¢ = 5°
aufgenommen. Die Probe war so ausgerichtet, daB die [112]-Richtung stets in der Detektions-
ebene lag. Die [112]-Richtung erweist sich bei einer fce(111)-Oberfliiche als besonders giinstig,
da dann in der Detektionsebene eine Kette von Nichste-Nachbar-Atomen ins Kristallinnere
verliuft. Dies ist in Abb. 4.28 veranschaulicht. Durch einfache geometrische Uberlegungen
ergeben sich dann die Richtungen (Polarwinkel), bei denen ein erhdhtes XPS-Signal aufgrund
von Vorwdrtsstreuung der Elektronen an Atomkernen auftritt. In Abb. 4.28 sind drei solche
Richtungen beispielhaft angegeben. Tab.4.4 gibt eine Zusammenstellung der Photoelektronen-

beugungsmaxima fiir Emission aus den obersten vier Lagen. Die Stiirke der fokussierenden

1. Lage - - - - - - - - - -
2. Lage - - —55° - - - 135 - - -
3. Lage || (—68°) - —55° - —20° | - | 35°| - |(61%) -
4. Lage || (=68°) | (—65°) | —55° | —35° | —20° | 0° | 35° | 55° | (61°) | (65°)

Tabelle 4.4: Photoelektronenbeugungsmaxima (Polarwinkel ) einer fec(111)-Oberfliiche fiir
die obersten vier Lagen, bei Detektion entlang der [112]-Hauptsymmetrierichtung. Es sind alle
Winkel im Bereich (—70°, +70°) aufgelistet (schwach fokussierende Richtungen in Klammern).
Siehe auch Abb. 4.28

Wirkung ist nicht fiir alle aufgelisteten Winkel identisch, sondern nimmt mit der Entfernung des
Streuzentrums vom emittierenden Atom ab. Die kiirzeste Distanz, ayy = 2.55 A, tritt bei Streu-
ung an nidchsten Nachbaratomen (IV V) auf. Der zugehorige Streuwinkel betrdgt ¢ = 35.3°. Es
folgen die Streuwinkel —54.7° fiir den Abstand 1.41 - ayp, —19.5° fiir 1.7 - ayy, und 0.0° fiir
2.5« anxy. Schwach fokussierende Richtungen, bei denen dieser Abstand noch gréBer ist, sind

in Tab. 4.4 in Klammern dargestellt.

In Abb. 4.29 werden winkelaufgeldste Ni 2p3/2- und Cu 2ps /o XPS-Spektren einer bis 600 K
getemperten Schicht von 1.0 ML Ni / Cu(111) gezeigt. Die Daten wurden bei identischen
Analysatoreinstellungen aufgenommen und zur Darstellung nicht skaliert, so da} ein quanti-
tativer Vergleich der Ni 2p3/5- und der Cu 2p3/o-Intensitiiten moglich ist. Zur Demonstrati-
on der starken Polarwinkelabhiingigkeit des XPS-Signals sind fiinf ausgewihlte Polarwinkel,
¥ = 25° 30°, 35°, 40° und 45°, mit signifikanten Infensititsunterschieden dargestellt. Man
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Abbildung 4.28: Photoelektronenbeugung (‘XPS Forward Scattering’) an einer fec(l111)-
Oberfiéiche:  Fokussierende Richtungen bei Detektion in der durch [112] und die Ober-
fdchennormale aufgespannten Ebene; 9 bezeichnet den Polarwinkel der emittierten Photoelek-

tronen beziiglich der Oberflichennormalen.

erkennt erhebliche Intensititsunterschiede in Abhéingigkeit vom Polarwinkel, welche auf Pho-

toelektronenbeugungseffekte zuriickzufiihren sind: Sowohl Ni 2pgs als auch Cu 2ps,, besitzen



78 KAPITEL 4. WACHSTUM VON ULTRADUNNEN METALLSCHICHTSYSTEMEN

ein (lokales) Intensitdtsmaximum bei ¢ ~ 35°, das zu groBeren und kleineren Winkeln deutlich
abfillt. Dieses Maximum kann mit der stark fokussierenden Beugung in Richtung ¢ = 35.3°
erklidrt werden, die bei Emission aus der 2. Lage (und tiefer) auftritt (siche Tab. 4.4).

1.0 ML Ni/ Cu(111) 600 K 1.0 ML Ni/ Cu(111) 800 K
¥ = 30°

i ® = 30°

=40 _ ﬂ = 40°
5 El

o, A =25

= ® o= 45°
s ]
5 g
E E
& &
z 3

T T T T T T T T T T T
860 858 856 854 852 850 848 936 935 934 933 932 931 930 929
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4.29: Ni 2ps/s und Cu 2ps ;2 XPS-Spektren einer bis 600 K getemperten Schicht von
1.0 ML Ni/ Cu(111): Ausgewdhlte Polarwinkel ( ¢ = 25°,30°,35°,40°,45° ) zur Demonstra-
tion der XPS-Polarwinkelabhiingigkeiten. Flichenbestimmung durch Integration iiber die hier
dargestellten Energiebereiche, nach Subtraktion eines Shirley-Untergrunds. Winkelakzeptanz:
AY = £2°; Paflenergie: 150 éV.

Abb. 4.30 zeigt die Variation der Cu 2ps/»-Intensitit mit dem Polarwinkel ¥ liber den gesamten
MeBbereich von —70° bis 70°. Deutlich erkennbar sind die enormen Intensitiitsunterschiede.
Das Cu 2p3-Signal enthilt Beitriige aus allen oberflichennahen Schichten. Man erkennt einen
starken it Intensititsanstieg bei den oben genannten fokussierenden Richtungen. Zur eigentli-
chen Tiefenprofilanalyse miissen die entsprechenden winkelaufgelosten Ni 2ps/o-Spektren be-
trachtet werden. Dies ist in Abb. 4.31 fiir drei verschiedene Nickelbedeckungen auf Cu(111)
dargestellt. Die Schichten wurden jeweils bis 300 K und 600 K getempert.

Eine Nickelbedeckung von 0.5 ML zeigt nach Tempern bis 300 K keine der fiir Photoelektro-
nenbeugung charakteristischen Maxima im winkelaufgeldsten Ni 2p3/o-Spektrum. Dies deutet
darauf hin, daB sich alle Nickelatome in der obersten Lage (1. Lage) befinden und keine dreidi-

mensionalen Nickelinseln existieren; Diffusion von Nickelatomen in den Kupterkristall findet
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Abbildung 4.30:  Cu 2psjg-Intensitit einer bis 300 K getemperten Schicht von
0.5 ML Ni/ Cu(111), in Abhiingigkeit vom Polarwinkel ¥ (Winkelakzeptanz: AY = +2°); die
Messungen wurden in 5°-Abstdnden aufgenommen. Eingezeichnet sind die stark fokussierenden

Richtungen zusammen mit der Mindesttiefe (Lage), aus der die Elektronen emittiert wurden.

bei dieser Temperatur noch nicht statt. Die Situation &ndert sich entscheidend, wenn man die-
se Schicht bis 600 K tempert: Nun ist ein deutlicher Intensititsanstieg bei den Polarwinkeln
¥ = —55° und 35° zu beobachten. Dies sind die (stark) fokussierenden Richtungen bei Emis-
sion aus der 2. Lage (sieche Tab. 4.4). Tempern bis 600 K bewirkt somit Diffusion von Kupfe-
ratomen an die Oberfiiéiche. Ein Intensititsanstieg bei —20° wiire charakteristisch fiir Emission
aus der 3. Lage (und tiefer). Das gemessene Signal liBt jedoch darauf schlieBen, daBl sich nur

ein geringer Anteil von Nickelatomen in Schichten unterhalb der 2. Lage befindet.

Ahnliche Ergebnisse liefern die winkelaufgelosten Spektren von 1.0 ML Ni / Cu(l111). Das
Ni 2p3/2-Signal der bis 300 K getemperten Schicht zeigt wenig Intensitéitsvariation in Abhiin-
gigkeit vom Polarwinkel ¢J. Die Maxima bei —55° und 35° sind schwach zu erkennen. Ein
kleiner Anteil der Nickelatome befindet sich somit in der 2. Lage. Dies kann verschiedene Ur-
sachen haben: (1) Dreidimensionale Diffusion von Nickelatomen ins Kristallvolumen oder Dif-
fusion von Kupferatomen an die Oberfliche setzt in geringem Umfang schon bei Temperaturen
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Abbildung 4.31: Ni 2ps/o-Intensitit von 0.5 ML, 1.0 ML und 2.0 ML Ni | Cu(I11), in
Abhdingigkeit vom Polarwinkel ¥ (Winkelakzeptanz: A9 = £2°), jeweils nach Tempern bis
300 K und 600 K; Messungen in 5°-Abstinden. Pfeile bezeichnen Intensitiitsmaxima der Pho-
toelektronenbeugung (in Klammern schwach ausgepriigte Maxima). Die Spektren wurden ent-
lang der Intensitditsachse geeignet verschoben (Prozentangabe rechts oben zur Abschétzung der

Intensitditsvariationen).
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unter 300 K ein. (2) Es befinden sich (einzelne) Nickelatome auf zweidimensionalen Nickelin-
seln. In diesem Fall kénnten noch dreidimensionale Nickelcluster vorhanden sein; oder aber die
Nickelbedeckung ist etwas gréBer als nominell 1.0 ML. Da die beiden Intensititsmaxima bei der
Nickelbedeckung von 0.5 ML nicht zu sehen sind und auch unsere bisherigen Ergebnisse (TPD,
XPS) fiir glatte Nickelschichten sprechen, kann eine etwas zu hohe Nickelbedeckung als die
wahrscheinlichste Ursache angesehen werden®, Tempert man 1.0 ML Ni / Cu(111) bis 600 K,
so erhilt man wieder deutliche Maxima bei —55° und 35°, die charakteristisch fiir Nickelatome
in der 2. Lage sind. Der Peak bei —20°, charakteristisch fiir die 3. Lage, ist nur sehr schwach zu
sehen. Die geringe Intensitiit deutet daraut hin, daB sich die meisten Nickelatome in den beiden
obersten Lagen befinden. Aus TPD-Messungen von CO auf 1.0 ML Ni / Cu(111) (Abb. 4.20)
folgt, dal nach Tempern bis 600 K die Oberfliche nahezu vollstindig mit Kupferatomen be-
deckt ist, d. h. es ist mindestens eine Lage Kupfer an die Oberfliiche segregiert. Beide Resultate
(XPS, TPD) zusammen ergeben, daB eine bis 600 K getemperte Monolage Nickel hauptsichlich
in der 2. Atomlage lokalisiert ist. Dies bestitigt auch der durch Dimpfungseffekte verursach-
te Abfall der Ni 2p3;»-Intensitiit nach Tempern bis 600 K (s. u.). Es ist somit eine Monolage
Kupfer an die Obertliche segregiert, die eine glatte Oberfliche bildet.

Bei einer bis 300 K getemperten Nickelbedeckung von zwei Monolagen erkennt man deutliche
Maxima bei —55° und 35° (2. Lage). Der Intensitiitsanstieg bei —20° (3. Lage) fillt dage-
gen viel schwicher aus. Die Atome einer Doppellage Nickel finden sich also niherungsweise
in den obersten beiden Kristallschichten. Dies deutet auf glattes Wachstum der ersten beiden
Nickellagen hin. Heizt man die Doppellage Nickel bis 600 K, so kommt der fiir die 3. Lage cha-
rakteristische Peak bei —20° deutlich zum Vorschein, withrend der Anstieg bei 0° (4. Lage) nur
sehr schwach ausgepriigt ist. Auch in diesem Fall ist eine Monolage Kupfer an die Obertliche
diffundiert, die Doppelschicht Nickel befindet sich in der 2. und 3. Atomlage.

SchlieBlich soll die Tiefe einer bis 600 K getemperten Nickellage aus der Ni 2ps3;2- und Cu 2p3»
XPS-Intensititsinderung im Vergleich zu der bis 300 K getemperten Schicht abgeschiitzt wer-
den. Beispielhaft wird dies fiir die Bedeckung 1.0 ML Ni/ Cu(111) in Abb. 4.32 fiir die aus-
gewibhlten (s. u.) Photoemissionswinkel ¢ = 15° und ¢ = 60° gezeigt. Man erkennt fiir beide
Winkel eine Abnahme des Ni 2p3,-Signals und einen Anstieg des Cu 2p3»-Signals nach Tem-
pern bis 600 K. Geht man davon aus, daB die bis 300 K getemperte Schicht eine pseudomorphe
Nickel-Monolage aut Cu(111) darstellt, so kann aus den Intensitiitsinderungen die mittlere Tie-
fe der Nickelatome nach Tempern bis 600 K abgeschitzt werden. Die Intensititsunterschiede
zwischen der bis 300 K und der bis 600 K getemperten Schicht werden mit zunehmendem Emis-
sionswinkel ¥ deutlicher, da das Photoemissionssignal aus dem Kristallinneren bei schrigem
Austritt aufgrund der lingeren Wegstrecke im Kristall stirker gedimpft wird. Das Ni 2p3/»-
Signal der oben liegenden pseudomorphen Nickel-Monolage (300 K) erfihrt keine Dimpfung;

#In diesem Fall wurde keine spezielle Kalibrierung der Nickelmenge durchgefiihrt wurde; stattdessen wurden

vorher bestimmte Verdampfer-Parameter iibernommen, die sich aber zeitlich dndern kénnen,
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Abbildung 4.32: Ni 2ps;s und Cu 2p3js XPS-Spekiren einer bis 300 K und 600 K getemper-
ten Schicht von 1.0 ML Ni | Cu(l111), aufgenommen bei zwei Polarwinkeln ( 9 = 15° und
& = 60° ) mit geringen Beugungseffekten. Flichenbestimmung durch Integration iiber die hier
dargestellten Energiebereiche, nach Subtraktion eines Shirley-Untergrunds. Winkelakzeptanz:
AY = £2°; Paflenergie: 150 eV.

nach Tempern bis 600 K wird dessen Intensitit durch die dariiber liegende Kupferschicht ex-
ponentiell um den Faktor exp(5-%5) gedimptt. Dabei bezeichnet z die (mittlere) Tiete der
Nickelatome, A die mittlere freie Wegliinge von Elektronen im Kupferkristall, und # den Emis-
sionswinkel. Die mittlere freie Weglidnge der Ni 2ps3,,-Photoelektronen (kinetische Energie:
634 eV) in Kupfer betriigt nach Tanuma et al. [71] 11.8 A; bei einem Cu(111)-Lagenabstand
von 2.08 A entspricht dies 5.7 Atomlagen. Somit sollte das Ni 2p3/»-Signal aus der zweiten
Lage bei ¥ = 15° um 17 %, und bei ¢ = 60° um 30 % gedimpft werden. Ein Vergleich
der Ni 2p3o-Intensititen in Abb. 4.32(links) ergibt Ddmpfungen von 17 % (¥ = 15°) und
43 % (¥ = 60°). In ihnlicher Weise lassen sich die Cu 2py/p-Intensitiiten abschiitzen. Da-
bei ist der Volumenbeitrag des Kupferkristalls durch Summation iiber alle Kristallebenen unter
Beriicksichtigung des jeweiligen Didmptungtaktors zu berechnen. Die mittlere freie Wegliinge
der Cu 2p3;-Photoelektronen (kinetische Energie: 554 eV) in Kupfer betriigt 10.8 A oder 52
Atomlagen | 71] . Segregiert nach Tempern bis 600 K exakt eine Monolage Kupfer an die Ober-
fliiche, so betinden sich die Nickelatome in der 2. Atomlage. Der Cu 2p3/»-Intensitiitsanstieg

beziiglich einer pseudomomorphen Nickel-Monolage lit sich zu 6 % (¢ = 15°) beziehungs-
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weise 25 % (¥ = 60°) berechnen. Aus den Cu 2p3/o-MeBdaten von Abb. 4.32(rechts) ergeben
sich die entsprechenden Werte zu 7 % und 27 %. Der Abfall des Ni 2ps/o-Signals und die Zu-
nahme des Cu 2p3/2-Signals nach Tempern bis 600 K stimmen somit quantitativ relativ gut mit
dem Modell einer an die Oberfliche segregierten Kupferlage iiberein. Es ist jedoch zu beachten,
daB in diesem Fall eine exakte Tietenbestimmung der Nickelatome allein unter Annahme der
exponentiellen Didmpfung der XPS-Signale nicht moglich ist: Die XPS-Intensitiiten vergrabener
Schichten sind nicht nur von deren Tiefe abhiingig, sondern unterliegen auch starken Schwan-
kungen aufgrund der oben diskutierten Beugungseftekte. Diese Intensitiitsschwankungen lassen
sich im Gegensatz zur exponentiellen Ddmpfung nicht leicht berechnen, da die Streuquerschnit-
te nicht bekannt sind. Um dennoch méglichst aussagekriiftige Daten zu erhalten, wurden zwei
Emissionswinkel (¢ = 15° und 9 = 60°) gewihlt, die nicht in der Nihe von fokussieren-
den Richtungen liegen. Eine sinnvolle Tiefenprofilanalyse der bis 600 K getemperten Nickel-
schichten ist allerdings nur in Kombination mit den Ergebnissen zur Photoelektronenbeugung

moglich.

SchlieBlich sind die Bindungsenergieverschiebungen des Ni 2ps/,- und Cu 2p3o-Niveaus nach
Tempern bis 300 K und 600 K von Interesse. Dazu werden in Abb. 4.32 die Spektren zu
¥ = 60° betrachtet, da diese eine besonders hohe Oberfliichensensitivitit besitzen. Der Ni 2p3,-
Peak liegt nach Tempern bis 300 K und 600 K jeweils bei 852.37 eV. Aufschwimmen ei-
ner Lage Kupfer auf eine pseudomorphe Ni-Monolage bewirkt somit keine Veriinderung der
Ni 2p;/o-Bindungsenergie. Die detaillierte Analyse des temperaturabhiingigen Wachstums (sie-
he Abb. 4.21) zeigt allerdings, daBl sich das Ni 2p3/o-Niveau nach Tempern bis 550 K zu
groBeren Bindungsenergien (852.47 €V) und bei noch héheren Temperaturen wieder zu klei-
neren Energien verschiebt. Das Cu 2p3/»-Niveau einer bis 300 K getemperten pseudomorphen
Monolage Ni/ Cu(111) liegt bei 932.56 eV. Dieser Wert liegt nahe an dem der reinen Cu(111)-
Oberflache (932.63 eV). Tempert man diese Schicht bis 600 K, so liegt die Bindungsenergie des
Cu 2pg/y-Zustands bei 932.43 eV. Aufschwimmen einer Lage Kupfer verursacht somit eine si-
gnifikante Verschiebung des Cu 2p32-Zustands um 0.13 eV, die mit der veriinderten chemischen
Umgebung der an die Oberfliiche segregierten Kupferlage erklirt werden kann (*surface core le-
vel shift’). Eine sehr dhnliche Cu 2p;/,-Bindungsenergie von 932.38 eV wurde in Kap. 4.2.2
fiir eine pseudomorphe Monolage Cu / Ni(111) nachgewiesen. Die chemische Umgebung fiir
eine Cu-Monolage auf einer pseudomorphen Monolage Ni / Cu(111) ist somit der auf Ni(111)

sehr dhnlich.

Die (winkelaufgeldsten) XPS-Messungen des Ni 2p;/o-Niveaus liefern, in Kombination mit
CO TPD-Daten, folgendes Ergebnis zum Wachstum von Nickel auf Cu(111): Pseudomorphe
Nickelschichten lassen sich durch Tempern bis 300 K herstellen. Heizt man die Schichten wei-
ter bis 600 K, so diffundiert eine Lage Kupfer nach oben. Diese aufgeschwommene Kupfer-
chicht bildet sich ebenfalls als zweidimensionale Insel aus und benetzt daher die Obertliche

vollstindig.
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4.4 Kupfer auf Ru(0001)

Das Wachstum von Kupfer auf der hexagonal dicht gepackten Ru(0001)-Oberfliiche wurde be-
reits von zahlreichen Forschungsgruppen untersucht (siehe beispielsweise [84-99] und Refe-
renzen darin). Wertvolle Erkenntnisse zu diesem Metallschichtsystem wurden auch in unserer
Arbeitsgruppe durch Molekularstrahluntersuchungen gewonnen. Die Ergebnisse hierzu sind
ausfiihrlich beschrieben in der Dissertationsarbeit von S. Kneitz |67], den Diplomarbeiten von
J. Gemeinhardt [100] und F. Maier |101], sowie in [39,40]. Deshalb soll das Wachstum von
Kupfer auf Ru(0001) in dieser Arbeit nur in Grundziigen behandelt werden.

Das Cu / Ru(0001)-System weist gegeniiber Cu / Ni(111) grundlegende Unterschiede auf. Die
Girterkonstante von Kupter ist um 2.5 % groBer als die von Nickel, jedoch um 5.9 % klei-
ner als die von Ruthenium (siehe Tab. 4.1). Dies bedeutet, duf eine pseudomorphe Monolage
auf Ni(111) eine geringe Kontraktion, auf Ru(0001) dagegen eine starke Expansion ertiihrt. Die
kleinere Gitterkonstante (bzw. der kleinere Atomradius) von Kupfer im Vergleich zu Ruthenium
wiirde fiir eine Legierungsbildung beim Cu / Ru-System sprechen [102]. Dies ist jedoch nicht
der Fall: Heizen von Cu / Ru(0001)-Schichten fiihrt zur thermischen Desorption von Kupfer.
Der wesentliche Grund hierfiir konnte in den sehr unterschiedlichen elektronischen Eigenschaf-
ten der beiden Materialien liegen. Dariiber hinaus ist die freie Oberfiiichenenergie von Kupfer
(1.9 Jm~2) deutlich kleiner als die von Ruthenium (3.4 Jm~2) [54]°. Damit L:iBt sich das Aus-
bleiben einer Cu-Ru-Legierungsbildung erklédren. Zur Diffusion von Kupferatomen ins Innere
des Rutheniumkristalls wiren Temperaturen erforderlich, die iiber der Desorptionstemperatur

von Kupfer liegen.

Die aufgedampfte Kupfermenge kann nachtriiglich durch TPD-Spektren von Kupfer bestimmt
werden. Eine aufwendige Bedeckungseichung durch CO-Titrationsexperimente ist bei diesem
System nicht erforderlich. Als giinstig erweist es sich dabei, daB sich die erste Lage (Monolage)
Kupfer auf Ru(0001) von der zweiten Schicht (Bilage) beziiglich ihrer Desorptionstemperatur
deutlich unterscheidet: Das Desorptionsmaximum der Monolage liegt bei ca. 1230 K, das der
Bilage bei ca. 1120 K (Heizrate jeweils 10 K / sec [67]).

Durch CO-Desorptionsmessungen lassen sich wertvolle Informationen zum Wachstumsverhal-
ten von Cu / Ru(0001) gewinnen. Auch bei diesem System wird ausschlieBlich molekulare
Desorption von CO beobachtet, d. h. weder auf Ruthenium- noch auf Kupferflichen findet
Dissoziation von CO-Molekiilen statt. In Abb. 4.33 sind CO TPD-Spektren von verschiede-
nen Kupferbedeckungen auf Ru(0001) dargestellt. Die Kupferschichten zu (b) - (e) wurden
jeweils bei 900 K aufgedampft. Diese Substrattemperatur ist tief genug, um Adsorption von

Kupfermultilagen zu erlauben; andererseits ist sie ausreichend hoch, so daf} dreidimensionales

°Die dort angegebenen Werte wurden tiir polykristalline Proben berechnet.
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Abbildung 4.33: CO TPD-Spektren von Cu / Ru(0001) (Heizrate: 5 K / sec): verschiede-
ne Kupferbedeckungen. Die Kupferschichten (b) - (e) wurden jeweils bei 900 K aufgedamplft,
die Schicht mit 1.0 ML Cu (c) wurde anschlieffend bis 1150 K getempert. (f) Zum Vergleich
das CO TPD-Spektrum von bis 600 K getemperten 14 ML Cu / Ni(111) (glatte, relaxierte Cu-
Multilagen).
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Wachstum von Kupferclustern verhindert wird |67]. Die Kupferschicht zu Spektrum (c) wur-
de zusitzlich bis 1150 K getempert. Dadurch entsteht eine glatte, pseudomorphe Monolage
(s. u.). Die Kupferschichten zu (b) - (e) bedecken die Rutheniumoberfliche vollstindig, das
CO TPD-Spektrum (a) wurde von der unbedeckten Ru(0001)-Oberfliche aufgenommen. Zum
Vergleich ist auch ein CO TPD-Spektrum von einer glatten, relaxierten Cu-Multilagenschicht
(14 ML Cu / Ni(111), getempert bis 600 K) dargestellt (Spektrum (f)). Man sieht, da die
CO TPD-Signale von Kupfer- und Rutheniumflichen deutlich separiert sind. Desorption von
der reinen Rutheniumoberfliche (Spektrum (a)) findet zwischen 300 K und 500 K statt. Die
beiden ausgeprigten Maxima bei ~ 390 K und ~ 450 K, sowie die Schultern bei ~ 350 K und
~ 470 K, konnen definierten Adsorptionszustinden von CO zugeordnet werden | 103]. Desorp-
tion von glatten, relaxierten Kupfer-Multilagen (Spektrum (f)) oder einer Cu(111)-Oberfliche
ist bereits bei 185 K abgeschlossen. Dagegen desorbiert CO von einer pseudomorphen Mo-
nolage Kupfer (Abb. 4.33c) zwischen 140 K und 255 K. Die Verschiebung der maximalen
Desorptionstemperatur um 70 K zu héheren Temperaturen verdeutlicht den grofien EinfluB der
Substratunterlage (Ruthenium) aut die chemischen Eigenschaften der Kupfermonolage. Ur-
sachen hierfiir konnen sowohl geometrischer als auch elektronischer Natur sein: Die starke
Expansion der Kupfermonolage um 5.9 % gegeniiber der Cu(111)-Oberfliche bewirkt ebenso
eine Anderung der elektronischen Zustiinde wie die starke Kopplung der elektronischen Kupfer-
und Ruthenium-Zustiinde'® (siche Kapitel 6.3). Das CO-TPD von 3.0 ML Cu (Abb. 4.33d) ist
im Vergleich zur Monolage Kupfer (c) zu deutlich tieferen Temperaturen verschoben; die ma-
ximale Desorptionstemperatur liegt aber immer noch um 15 K hoher als bei Kupfermultilagen
(e). In diesem Bedeckungsbereich nimmt das Wachstum von Kupfer ein kompliziertes Ver-
halten an: Kupfer wichst bei Bedeckungen {iber einer Monolage nicht mehr pseudomorph,
sondern reagiert auf die grofie Gitterfehlanpassung zum Ru(0001)-Substrat durch sukzessive
Relaxation (Stranski-Krastanov-Wachstum). STM-Studien zeigen, dal sich dabei unterschied-
lich rekonstruierte Domiinen ausbilden [94,95,98,99]. Vollstindige Relaxation des Kupfer-
gitters, d. h. Wachstum mit der Gitterkonstante von Kupfer, wird erst bei Bedeckungen deut-
lich oberhalb von 10 ML erreicht. Dies verdeutlicht das CO-TPD der bis 900 K getemperten
Schicht von 14 ML Cu / Ru(0001) (Spektrum (e)). Auch in diesem Spektrum sind noch Un-
terschiede zu demjenigen von relaxierten Cu-Multilagen (f) zu erkennen: Beispielsweise ist ein
kleines Desorptionssignal zwischen 185 K und 200 K immer noch sichtbar. Somit ist der Ein-
flul} des Ruthenium-Substrats bei einer Kupfer-Schichtdicke von 14 ML noch nicht vollstindig
verschwunden. Das komlizierte Wachstumsverhalten von Cu / Ru(0001) bei Kupferbedeckun-
gen groBer 1.0 ML ist dafiir verantwortlich, dafl das CO-TPD bei 3.0 ML Cu (d) und auch bei
14 ML Cu (e) deutlich weniger Struktur aufweist als das von relaxierten Multilagen (f) oder

einer pseudomorphen Monolage (c).

1Die Kupfermonolage aut Ni(111) dagegen erfiihrt eine geringe Kontraktion um 2.5 % und zeigt eine deutlich
schwiichere elektronische Kopplung zum Substrat (siehe Kapitel 6.1), Damit LiBt sich die kleinere Verschiebung

der CO-Desorptionstemperatur von 15 K (siche Abb. 4.2) begriinden.
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Zur Herstellung einer pseudomorphen Monolage Kupfer wurde folgende Préparationsmethode
verwendet: (A) Bei einer Kristalltemperatur von 900 K werden ca. 3.0 ML Kupfer aufge-
dampft. Diese erhohte Temperatur wihlt man, um bereits beim AufdampfprozeB eine eini-
germaBen glatte Schicht zu erzeugen. Durch Tempern der Kupfersschicht bis 1150 K (Heiz-
rate 5 K / sec) werden dann Multilage(n) und Bilage desorbiert. Bei dieser Temperatur bildet
sich eine glatte, pseudomorphe Kupfer-Monolage aus. Um nicht auch Atome aus der Mo-
nolage zu desorbieren, wird der Kristall unmittelbar nach Erreichen der Maximaltemperatur
wieder abgekiihlt (Kiihlrate ca. 5 K / sec). Es sei erwiihnt, daB sich dhnlich glatte Schichten
durch eine zweite, von S. Kneitz [67] entwickelte Priparationsmethode herstellen lassen: (B)
Bei einer Kristalltemperatur von 1050 K wird eine 3.0 ML entsprechende Kupfermenge do-
siert (Audampfrate: 0.2 ML / min). Die ‘optimale’ Wachstumstemperatur ist in diesem Fall
von der Aufdampfrate abhiingig. S. Kneitz verwendete zur Priiparation von pseudomorphen
Kupfer-Monolagen eine um 17 K hohere Aufdampftemperatur von 1067 K, aber auch eine an-
dere Aufdampfrate. Nach |67] ist diese Temperatur hoch genug, um Adsorption der Bilage
zu verhindern und eine glatte Schicht auszubilden; andererseits ist die Temperatur tief genug,
so daB keinerlei Desorption aus der Kupfer-Monolage erfolgt. Die Qualitit der Kupferschich-
ten kann nachtriiglich sehr gut durch thermische Desorption von CO untersucht werden. In
Abb. 4.34 sind CO TPD-Daten von unterschiedlich priiparierten Kupferschichten zusammenge-
stellt. Alle Spektren zeigen verschwindende CO-Desorption bei Temperaturen iiber 260 K. Da
Desorption von Ru(0001) oberhalb ~ 300 K statttindet (siche Abb.4.33a), bedecken die Kupfer-
schichten (a) - (d) die Rutheniumoberfliiche vollstindig!!. Die Spektren (c) und (d) entsprechen
den beiden oben beschriebenen Methoden (A) und (B) zur Herstellung einer pseudomorphen
Monolage Kupfer. Auffallend sind die jeweils deutlich ausgepriigten Desorptionmaxima bei
165 K und 220 K. Die Kupferschichten zu den Spektren (a) - (c) wurden durch Autdampten
von 3.0 ML Cu und anschlieBendes Tempern hergestellt. Heizt man die Schicht bis 1125 K (b)
oder 1140 K (a), so ist die CO-Desorption bereits bei 200 K nahezu vollstindig abgeschlos-
sen, dhnlich dem CO-TPD von 3.0 ML Cu (Spektrum (d) in Abb. 4.33). Nach Tempern bis
1140 K ist anscheinend ein GroBteil der Bilage noch nicht desorbiert, wihrend nach Tempern
bis 1150 K diese vollstiindig verschwunden ist. Die Priiparation einer idealen, pseudomorphen
Monolage Kupfer auf Ru(0001) hiingt somit entscheidend von der exakten Einstellung der Tem-

peratur beziehungsweise der Reproduzierbarkeit des Heizvorgangs ab.

Vergleich der CO TPD-Spektren

Zum Vergleich werden in Abb. 4.35 CO-Desorptionsspektren von allen in dieser Arbeit unter-
suchten Metallobertlichen gezeigt. Die mit Kupfer terminierten Oberflichen Cu(111), | ML Cu

Die duBerst geringe Desorption von Rutheniumfliichen in Spektrum (¢) kann von CO-Desorption vom Proben-

rand herrithren,
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Abbildung 4.34: CO TPD-Spektren von Cu | Ru(0001) (Heizrate: 5 K | sec): verschiedene
Prdparationsmethoden (Erkidrung im Text).

/ Ni(111), und die bis 600 K getemperte Monolage Ni / Cu(111) zeigen CO-Desorption in ei-
nem sehr dhnlichen Temperaturbereich. Die Desorption von diesen Oberflichen ist bei 200 K
abgeschlossen’2. CO-Desorption von einer pseudomorphen Monolage Cu / Ru(0001) kann da-
gegen bis zu Temperaturen von 255 K beobachtet werden. Die Bindung der CO-Molekiile zum

Cu / Ru-Substrat ist somit stirker als bei den anderen Cu-terminierten Systemen. Ursache fiir

12Das kleine Desorptionssignal von der bis 600 K getemperten Ni / Cu(111)-Schicht zwischen 200 K und 250 K

kann Desorption von Defekten bzw. vom Probenhalter zugeschrieben werden,
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Abbildung 4.35: CO TPD-Spektren von den in dieser Arbeit untersuchten Metallschichtsyste-
men. Heizraten: 1 K/ sec bei Cu(111)-Substrat; 5 K/ sec bei Ni(111)- und Ru(0001)-Substrat.
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die stirkere Wechselwirkung ist die Veridnderung der elektronischen Eigenschaften der Monola-
ge Kupfer, zum einen durch die Expansion um 5.9 % auf Ru(0001), zum anderen durch die elek-
tronische Kopplung mit dem Ru-Substrat. Zum Vergleich sind auch CO-Desorptionsspektren
von den Ubergangsmetallen Ni(111) und Ru(0001) dargestellt. CO-Desorption von diesen re-
aktiven Oberflichen erstreckt sich bis zu Temperaturen von 490 K bzw. 500 K. Dissoziation

von CO findet auf keiner der untersuchten Metalloberfliichen statt.



S

Benzol-Adsorption

In diesem Abschnitt werden Ergebnisse zum Adsorptions- und Desorptionsverhalten von Ben-
zol (CgDg) auf den Metallschichtsystemen Cu / Ni(111), Ni / Cu(111) und Cu / Ru(0001)
vorgestellt. Die Untersuchungen wurden aus verschiedenen Griinden durchgefiihrt: (1) Das
Adsorptions- und Reaktionsverhalten von Benzol hat Modellcharakter fiir die Wechselwirkung
von Kohlenwasserstoften mit Metallen. Bei den hier untersuchten heteronuklearen Metall-
schichtsystemen stellt sich insbesondere die Frage, inwieweit eine ultradiinne Metallschicht
(Monolage) die chemischen Eigenschaften des Substrats verindert. (2) Das freie Molekiil
gehort der Dgp-Symmetriegruppe an. Es besitzt sechszihlige Rotationssymmetrie (Cg) mit zwei
unterschiedlichen Spiegelebenen (o, 04) senkrecht zur Molekiilebene; auBerdem ist die Mo-
lekiilebene (op,) Spiegelebene des Systems (siehe Abb. 2.3 in Kapitel 2.1.2). Aufgrund der ho-
hen Symmetrie kann — bei Verwendung von linear polarisiertem Licht und Symmetrieauswahl-
regeln — die Adsorptionsgeometrie durch winkelaufgeloste UPS-Messungen bestimmt werden.
Dies gilt insbesondere in Verbindung mit der dreizidhligen Symmetrie (Cs,) von hexagonalen
fece(111)- und hep(0001)-Oberflichen. (3) SchlieBlich wurde die Adsorption von Benzol auf
reinen Einkristalloberflichen der in dieser Arbeit verwendeten Metalle (Cu, Ni, Ru) bereits
in den vergangenen zwei Jahrzehnten eingehend studiert |9, 24,30, 75,77, 78, 104—122]. Das
Interesse galt dabei sowohl dem reaktiven Verhalten und dessen Temperaturabhiingigkeit auf
verschiedenartigen Oberflichen (Ubergangsmetalle, Edelmetalle), als auch der elektronischen

und geometrischen Struktur von adsorbiertem Benzol.

Auf allen bislang untersuchten dicht gepackten Metalloberflichen wurde eine Molekiilorien-
tierung parallel zur Oberfliche gefunden — im Gegensatz zu schriig stehenden Molekiilen in
physisorbierten Benzolkondensaten [123—125]. Die chemische Bindung erfolgt dabei fast aus-
schlieBlich iiber das delokalisierte 7-Ringsystem. Die beiden senkrecht zur Molekiilebene ste-
henden 7-Orbitale (1eq, und las,) wechselwirken mit metallischen d-Béndern entsprechender

Symmetrie. Sie zeigen dabei eine Bindungsenergieverschiebung, deren GroBe Aussagen iiber

1
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die Bindungsstiirke zum Substrat zulilt. Dagegen sind die stiirker in der Molekiilebene lo-
kalisierten o-Orbitale deutlich schwiicher an der Bindung zum Substrat beteiligt. Dies zeigen
schon frithe Untersuchungen von Demuth et al. fiir Benzol / Ni(111) | 126, 127]. Die Art der
Molekiilbindung ist auf allen Metalloberflichen sehr dhnlich, ihre Stdrke hingt jedoch vom
Metalltyp ab. Schwach gebundene Molekiile findet man hiiufig auf Miinz- oder Edelmetallo-
berflichen, die keine d-Zustiinde an der Fermikante besitzen. Beispielhaft sei die Benzolad-
sorption auf der Cu(l11)-Oberfliche [75,77,78, 104, 105] genannt, die als Referenzoberfliiche
fiir die von uns untersuchten Metallschichtsysteme von Bedeutung ist. Deutlich stirker ist die
Bindung auf Ubergangsmetallen: In diesem Fall koppeln die 7-Orbitale der Molekiile an das

nicht vollstindig besetzte metallische d-Band.

Zu den fiir diese Arbeit wichtigen Ubergangsmetalloberﬂ’cichen, Ni(111) 9, 24, 30, 106118,
120, 126, 127] und Ru(0001) [111, 121, 122], existieren bereits detaillierte Studien; sie sol-
len fiir die Adsorptionsuntersuchungen an Metallschichtsystemen in diesem Kapitel zum Ver-
gleich herangezogen werden. Im Gegensatz zur Adsorption auf Cu(l11) |77] bildet Benzol
auf den Ubergangsmetallen Ni(111) [30, 107] und Ru(0001) [111, 121, 122, 128] geordnete
Strukturen bei Raumtemperatur aus. Bei beiden Systemen wird fiir hohe Bedeckungen eine
(\/7 x V7 JR19.1° LEED-Uberstruktur beobachtet. Die geordneten Adsorbatstrukturen sind
eine Folge des Wechselspiels zwischen Molekiil-Metall- und intermolekularen Wechselwirkun-
gen. Durch ARUPS-Messungen konnte fiir Benzol / Ni(111) die azimutale Orientierung der
Benzolmolekiile bestimmt werden [9,30, 108, 109]. Aus LEED I(V)-Untersuchungen folgt, daf}
Benzol auf Ni(111) und Ru(0001) auf dreifach koordinierten hcp-Plitzen adsorbiert | 1 14]; fiir

Benzol auf Cu(111) liegen keine derartigen Untersuchungen vor .

Die starke chemische Bindung von Benzol zu Ni(111) und Ru(0001) fiihrt bei diesen Substra-
ten zu deutlichen geometrischen Anderungen in der obersten Atomlage. LEED I(V)-Studien
zeigen, daf die oberste Nickellage eine starke Korrugation von 0.14 A erfihrt [114]; die ober-
ste Rutheniumlage wird durch das Adsorbat gleichformig um 0.05 A nach unten geschoben
[122,129].

Selbst bei sehr starker Wechselwirkung mit Ubergangsmetalloberfliichen #ndert sich die Geo-
metrie des Kohlenstoffgeriists der Benzolmolekiile nur geringfiigig. Zu diesem Ergebnis kom-
men Photoelektronenbeugungs- und LEED I(V)-Messungen: Bei Adsorption auf Ni(l11) fin-
det lediglich eine gleichférmige Expansion (beziiglich des freien Benzolmolekiils) in der Mo-
lekiilebene um 6 % [106, 114] statt; auf Ru(0001) zeigen die Molekiile eine #hnliche Korru-
gation wie die Oberfliche (s. 0.), wodurch die C-Atome geringe Auslenkungen (0.04 A) aus
der Molekiilebene erfahren [122, 129, 130]. Bei nicht-dissoziativer Adsorption von Benzol aut
Metalloberflichen bleibt die elektronische Struktur der Molekiile im wesentlichen erhalten, es
findet keine Rehybridisierung statt (siche beispielsweise | 126, 127]). Dies ist Voraussetzung
fiir eine eindeutige Zuordnung der Orbitale und den Vergleich von freien mit adsorbierten Mo-
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lekiilen. Dank zahlreicher vorangegangener Arbeiten |9, 24,30, 108, 109] ist dies beim Benzol

leicht moglich.

5.1 Benzol-TPD

Zu allen in dieser Arbeit untersuchten Metallschichtsystemen wurden auch TPD-Spektren von
adsorbiertem Benzol (C Dg) aufgenommen!. Sie liefern wertvolle Informationen iiber die Bin-
dungen: Die Desorptionstemperatur ist ein MaB fiir die Stiirke der Benzol-Metall-Wechselwir-
kung. Das Dissoziationsverhalten beim Heizen von Benzolschichten gibt Hinweise zur Reakti-
vitiit der Oberfliche. Bei den TPD-Messungen wurden immer die Signale fiir molekulares Ben-
zol (m/e = 84) und molekularen Wasserstoff (m/e = 4) im Quadrupol-Massenspektrometer
registriert. Die Menge von dissoziierten Benzolmolekiilen ist dem D, TPD-Signal proportional.
Um das TPD-Signal des Wasserstoffs von dessen Restgas-Partialdruck im UHV-Rezipienten zu
unterscheiden, wurde in allen Experimenten deuteriertes Benzol (CgDg) verwendet. Die che-
mischen Eigenschaften von deuteriertem Benzol sind identisch denen von CgHg. Molekular
desorbierender Wasserstoff (IDs) entsteht durch Dissoziation der Benzolmolekiile und anschlie-
Bende Rekombination der Wasserstoffatome. Die Ds-Desorption von Ni(111) und Ru(0001) er-
folgt dabei zum Zeitpunkt der Rekombination. Ein dhnliches Desorptionsverhalten zeigt reiner
Wasserstoff (D oder H) auf den reaktiven Ubergangsmetallen Ni(111) und Ru(0001): Atomar
gebundener Wasserstoff desorbiert nach Rekombination zu Dy oder H; molekular. Die Desorp-
tionstemperaturen von reinen Wasserstoff-Adsorbatschichten auf Ubergangsmetallen sind deut-
lich niedriger als die des bei der Benzol-Dissoziation desorbierenden Wasserstofts. TPD-Mes-
sungen von Wasserstoff auf Ni(111) zeigen beispielsweise Ds-Desorption bei Temperaturen
zwischen 270 K und 430 K [131, 132]. Das Dy-Desorptionssignal von Benzol / Ni(111) wird
dagegen im Bereich zwischen 400 K und 700 K detektiert (siche Abb. 5.1). Bei derart hohen
Temperaturen ist Wasserstotf von Ni(111) bereits desorbiert. Dies deutet darauf hin, daf die

Ds-Desorption zum Zeitpunkt der Dissoziation der Benzolmolekiile erfolgt.

In den folgenden Abschnitten sind TPD-Daten von Benzol auf den pseudomorphen Monola-
gen Cu / Ni(111), Ni / Cu(111) und Cu / Ru(0001) zusammengestellt. Dazu werden Spektren
von den reinen Einkristalloberfiichen Ni(111), Cu(l11) und Ru(0001)) gezeigt. Zum Vergleich
des Desorptionsverhaltens auf den unterschiedlichen Metalloberflichen wurde jeweils eine (na-
hezu) gesiittigte chemisorbierte Benzollage pripariert. Die hierfiir erforderliche Benzolbe-
deckung hiingt entscheidend vom Substrat ab. Fiir die Ubergangsmetalloberflichen Ni(111) und
Ru(0001) kann diese Bedeckung sehr genau (Fehler < 5 %) bestimmt werden, da charakteristi-
sche LEED-Uberstrukturen der Molekiilschicht beobachtet werden [30,107,121,122]. Dagegen
mubB bei den weniger reaktiven Cu-terminierten Obertlichen Cu / Ni(111), Cu / Ru(0001) und

'Die entsprechenden CO TPD-Daten wurden bereits in Kapitel 4 gezeigt.
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Cu(111) eine Unsicherheit von =+ |5 % angegeben werden. Auf diesen Substraten wurden
keine LEED-Uberstrukturen beobachtet. Einer direkten Bedeckungseichung durch das Desorp-
tionssignal steht die schwere Separierbarkeit des TPD-Peaks der ersten Benzollage von den
Benzol-Multilagen entgegen. Die absolute Benzolmenge wurde in diesen Fillen durch Ver-
gleichsmessungen von Benzol / Ni(111) oder den auf verschiedenen Substratunterlagen dhnlich
strukturierten Multilagen-Desorptionsspektren [ 107,119, 123-125] kalibriert.

Benzol / Cu / Ni(111)

Abb. 5.1 zeigt Benzol TPD-Spektren von einer pseudomorphen Monolage Kupfer aut Ni(111)
(oben), und von der reinen Ni(111)-Oberfliche (unten). Das Benzol-TPD von Ni(111) stammt
von einer bei 200 K adsorbierten Sittigungsbedeckung, welche eine bereits in fritheren Ar-
beiten |30, 108, 114] untersuchte (\/7 x 7 YJR19.1° LEED-Uberstruktur zeigt. Dementspre-
chend kann die Bedeckung mit .14 ML (= 1/7) angegeben werden. Benzoldesorption fin-
det im Temperaturbereich zwischen 270 K und 470 K statt. Auffallend ist das hohe Ds-
Signal zwischen 400 K und 700 K, mit dem Desorptionsmaximum bei ~ 450 K. Steinriick
et al. [108] konnten durch Vergleich mit Dy TPD-Messungen von Ni(111) [131] den Anteil
der bei der thermischen Desorption dissoziierenden Benzolmolekiile zu 39 % bestimmen. Der
schmale Cs Dg-Desorptionspeak bei 300 K wird molekularer Desorption aus der komprimierten
(v/7 x /T)R19.1°-Schicht zugeordnet |30, 108].

Im Vergleich dazu zeigen die TPD-Spektren von der Monolage Kupfer auftillige Unterschie-
de. Benzol desorbiert ausschlieBlich molekular; die Temperaturen sind deutlich niedriger als
bei Ni(111): die Desorption von Cu / Ni(111) ist bei 240 K nahezu vollstindig abgeschlos-
sen. Das TPD-Spektrum von der pseudomorphen Monolage Kupfer ist dem von einer Cu(111)-
Oberfliche sehr ihnlich. Dies zeigt der Vergleich mit Abb. 5.3, sowie mit den TPD-Daten von
Xi et al. [75]). In Ubereinstimmung mit deren Erklirung schreiben wir das Signal zwischen
240 K und 340 K Desorption von Stufenkanten und / oder Defekten der Kupferschicht zu. Die
kleine Fliche (< 5 % des Gesamtsignals) deutet auf eine geordnete Kupferschicht mit geringer
Defektdichte hin. Eine Bedeckung von 0.08 ML entspricht der flach liegendenden, chemisor-
bierten Benzollage. Sie wurde durch Tempern einer dicken Benzolschicht von ca. 1.0 ML bis
160 K (Heizrate: | K / sec) hergestellt. Eine etwas groBere Bedeckung von 0.13 ML wurde
durch Tempern einer entsprechenden Schicht bis 148 K (Heizrate: 1 K / sec) priipariert. Sie
zeigt einen zusitzlichen Desorptionspeak bei 155 K, der durch sich teilweise aufrichtende Ben-
zolmolekiile verursacht wird (siehe Kapitel 5.2.1). Dieser Peak ist dhnlich scharf wie derjenige
der komprimierten Benzolstruktur auf Ni(111) bei 300 K; im Gegensatz zu diesem resultiert er

von einer dreidimensionalen Umordnung der Molekiile.

In Abb. 5.2 ist eine Serie von TPD-Spektren fiir Benzolbedeckungen zwischen 0.08 ML und
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Abbildung 5.1: (Oben) Benzol TPD-Spektren von 1.0 ML Cu / Ni(111): die kleinere Be-
deckung (0.08 ML) entspricht der flach liegenden chemisorbierten Lage; die Benzolbedeckung
von 0.13 ML stellt die chemisorbierte Sdttigungshbedeckung dar. (Unten) Benzol TPD-Spektrum
von Ni(111).

0.67 ML auf der Kupfer-Monolage dargestellt. Da auf dieser Oberfliche keine Dissoziation
erfolgt, werden nur die Daten fiir molekulares Benzol (CgDg) gezeigt. Die Spektren (a) und
(b) entsprechen denen aus Abb. 5.1. Der Peak bei 155 K siittigt bei ~ 0.15 ML (c). Erhoht
man die Benzolmenge, entwickelt sich bei 151 K ein neuer Zustand («), der bei 0.31 ML
(e) in Sittigung geht. Er wird Desorption aus der ersten physisorbierten Lage, die direkt auf
der schwach chemisorbierten Schicht adsorbiert ist, zugeschrieben. Bei noch gréBeren Be-
deckungen beobachtet man zwei weitere Desorptionszustinde. Der ap-Peak tritt nur zwischen
~ (.33 ML und ~ 0.60 ML auf. Mit seinem Verschwinden beginnt bei ~ 0.5 ML (h) der az-
Zustand zu wachsen. Dessen Desorptionsmaximum schiebt dabei von 147 K (h) nach 149 K
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Abbildung 5.2: Serie von Benzol TPD-Spektren auf 1.0 ML Cu/ Ni(111): die Bedeckung wurde
von 0.08 ML bis 0.67 ML variiert. Heizrate: 1 K/ sec.

(j). Da der a3-Peak — auch bei noch gréBeren Benzolmengen — kein Anzeichen von Siittigung
zeigt, wird er der Desorption von kondensierten Benzol-Multilagen (Desorption (). Ordnung)

zugeordnet.

Die drei Zustiinde o - ag sind charakteristisch fiir Multilagendesorption von Benzol auf zahl-
reichen Metallsubstraten, beispielsweise Ni(111) [107,110,119], Ni(100) [ 133], Ru(0001) [ 121,
123] und Mo(110) [134]. In allen diesen Studien werden der a;- und ag-Peak iibereinstimmend
mit Desorption aus der ersten physisorbierten Lage beziehungsweise Multilagen erkliirt. Der
ag-Peak erscheint stets bei bei Temperaturen unterhalb der Desorption von Multilagen. Einer
detaillierten Studie von Jakob et al. |123] auf Ru(0001) folgend entsteht er durch Konversi-
on einer metastabilen amorphen Phase in eine kristalline Struktur. Bei kleineren Benzolbe-

deckungen (< 0.6 ML) erfordert dieser Prozel Massentransport und ist daher in Konkurrenz
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mit gleichzeitig auftretender Desorption. Dickere Benzolschichten kristallisieren ohne Massen-
transport, weshalb der a2-Peak oberhalb ~ 0.6 ML verschwindet. Vergleicht man unsere Daten
von Benzol-Multilagendesorption auf 1.0 ML Cu / Ni(111) mit denen fiir Ni(111) [107], findet
man den Multilagen-Peak erwartungsgemiiB bei der gleichen Temperatur (£ 1 K)?. Dagegen ist
der oy -Zustand auf der Monolage Kupfer um 3 K zu kleineren Temperaturen verschoben; das
zeigt, daB ein Einflul des Substrats nicht nur fiir die chemisorbierte erste Lage, sondern auch

fiir die darauf liegende physisorbierte Benzolschicht spiirbar ist.

Im Gegensatz zur Ni(111)-Oberfliche ist auf der Monolage Kupfer die Desorption der chemi-
sorbierten Schicht (151 K - 240 K) nicht deutlich von der ersten physisorbierten Lage (155 K)
oder Benzol-Multilagen (Abb. 5.2) getrennt. Demzufolge scheint die chemisorptive Wechsel-
wirkung zum Substrat nur wenig stiirker zu sein als bei reiner Physisorption. Das vollstindige
Ausbleiben von Dissoziation spiegelt die im Vergleich zu Ni(111) stark verringerte Reaktivitit
der Obertldche wider.

Insgesamt zeigen die Benzol TPD-Daten, daB die chemischen Eigenschaften einer Monolage
Kupfer auf Nickel sehr dhnlich denen der reinen Cu(111)-Oberfléche sind. Der Einflul des
Nickelsubstrats scheint sehr gering zu sein. Ahnliche Ergebnisse folgten bereits aus dem Ver-
gleich der CO TPD-Daten in Kapitel 4.

Benzol / Ni/ Cu(111)

Das Desorptionsspektrum einer Benzol-Sittigungsbedeckung auf einer pseudomorphen Mo-
nolage Ni / Cu(l11) ist in Abb. 5.3 dargestellt. Die Nickelschicht wurde durch Tempern bis
300 K pripariert (siehe Kapitel 4.3), Benzol wurde bei 200 K adsorbiert. Zum Vergleich wird
auch das Spektrum einer chemisorbierten Lage von 0.08 ML Benzol auf Cu(111) und das ei-
ner chemisorbierten (\/7 X \/7)Rl9.1°—S£ittigungsbedeckung auf Ni(111) gezeigt. Beziiglich
des Cu(l11)-Substrats ist das TPD-Spektrum von Ni / Cu(111) zu deutlich hoheren Tempera-
turen verschoben: D,-Desorption findet hauptsichlich zwischen 370 K und 500 K statt, mit
einer Schulter bis 670 K. Die Desorptionstemperaturen liegen in einem &hnlichen Bereich wie
bei Benzol / Ni(111). Bemerkenswert ist die Tatsache, daf nahezu alle Benzolmolekiile bei der
thermischen Desorption dissoziieren — im Gegensatz zu einem Anteil von nur 39 % auf Ni(111).
Die Nickel-Monolage auf Cu(111) bildet damit eine deutlich reaktivere Oberfliche als Ni(111).
Der Temperaturbereich der Desorption und die Form des Spektrums ist dem des Dy-Signals von
Ni(111) sehr #hnlich®. Das (kleine) Signal zwischen 200 K und 350 K stammt vermutlich von

2Beide TPD-Serien wurden mit der gleichen Heizrate (1 K /sec) aufgenommen,
3Es ist zu beachten, daB die TPD-Daten von Ni/ Cu(111) mit einer kleineren Heizrate (1 K / sec) aufgenommen
wurden als die von Ni(111) (5 K/ sec); die Spektren von Ni/ Cu(111) sollten dadurch aber nur geringtiigig (< 5 K)

zu kleineren Temperaturen verschoben sein.
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Abbildung 5.3: Benzol TPD-Spektren: (Oben) chemisorbierte Sdttigungsbedeckung auf
1.0 ML Ni /| Cu(111); die Ni-Schicht wurde bis 300 K getempert. (Mitte) 0.08 ML Ben-
zol 1 Cu(111). (Unten) Chemisorbierte (\ﬁ X \/7)R19.1°-Séittigungsbedeckung auf Ni(111).

Benzolmolekiilen, die auf gemischten Kupfer-Nickeladsorptionsplitzen dissoziieren. Wegen
der starken Dissoziation konnte die absolute Benzolbedeckung auf der Nickel-Monolage nicht
bestimmt werden. Desorptionstemperaturen und chemische Verschiebungen (siehe Kapitel
5.2.2) zeigen, dal} die molekulare Wechselwirkung zum Substrat dhnlich stark wie zu Ni(111)
ist. Die fiir Ni(111) charakteristische (\/7 X \/7)R19.1° LEED-Uberstruktur konnte auf der
Monolage Nickel / Cu(111) nie beobachtet werden. Wegen der nahezu vollstindigen Benzol-
Dissoziation ist es in diesem Fall nicht moglich, die Sittigungsbedeckung auf der Monolage
Nickel anzugeben. Hierfiir wiren Ds-Desorptionsexperimente erforderlich, die aus experimen-
tellen Griinden nicht moglich waren. Aufgrund der starken Benzol-Substrat-Wechselwirkung

ist zu vermuten, daf} die Sittigungsbedeckung einen dhnlichen Wert wie auf Ni(111) annimmt,
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d. h. ~ 0.14 ML.

Die pseudomorphe Monolage Nickel auf Cu(l11) zeigt beziiglich Benzol-Dissoziation eine
deutlich stirkere Reaktivitit als die Einkristalloberflichen Cu(111) und Ni(111). Dies ist ein
eindrucksvolles Beispiel datiir, daf} ultradiinne Metallschichten neuartige Materialien darstel-
len, deren chemische Eigenschaften sich nicht immer aus denen der reinen Einkristallober-

fliichen vorhersagen lassen.

Abb. 5.4(oben) zeigt das TPD-Spektrum einer ~ 0.10 ML Benzolschicht von einer bis 600 K

getemperten Nickel-Monolage. Die ausschlieBlich molekulare Benzoldesorption von dieser

Benzol /1 ML Ni/ Cu(111)
Ni: 600 K

Heizrate: 1 K/sec

— m/e=4
-------- m/e=84

Benzol / Cu(111)
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Abbildung 5.4: Benzol TPD-Spektren: (Oben) ca. 0.10 ML Benzol auf 1.0 ML Ni/ Cu(l111);
die Ni-Schicht wurde bis 600 K getempert. (Unten) 0.08 ML Benzol / Cu(111).

Schicht findet in einem Temperaturbereich von ~ 150 K bis ~ 260 K statt, der dhnlich dem
von Benzol / Cu(111) (Abb. 5.4 unten) ist. Unsere XPS- und CO TPD-Untersuchungen zum
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Wachstumsverhalten des Ni / Cu(111)-Systems in Kapitel 4.3.1 zeigen, daB nach Tempern der
Nickelschicht bis 600 K eine Monolage Kupfer an die Oberfliche segregiert ist. Dies wird durch
Benzol TPD-Ergebnisse bestiitigt. Das Desorptionssignal bei Temperaturen oberhalb 260 K ist
groBer als bei Benzol / Cu(l111) oder Benzol / Cu / Ni(111) (Abb. 5.1), enthilt aber auch hier
nur etwa 10 % der Gesamtintensitiit. Entsprechend unserer Interpretation in Kapitel 5.1 kann
dieser Anteil Benzolmolekiilen an Stufenkanten und Defekten zugeordnet werden; der kleine
Anteil 148t vermuten, dal} auch die an die Oberfliche diffundierte Kupferschicht relativ glatt ist.

Benzol / Cu / Ru(0001)

Abb. 5.5 zeigt TPD-Daten von Benzollagen auf 1.0 ML Cu / Ru(0001) und Ru(0001). Bei der
Benzolschicht auf Ru(0001) (Abb. 5.5 unten) wurde die bereits bekannte (\/7 x 7 JR19.1°
LEED-Uberstruktur (siehe hierzu [121, 122]) beobachtet. Die Benzolmenge kann somit zu
0.14 ML angegeben werden; sie ist etwas geringer als bei der chemisorbierten Sittigungsbe-
deckung von 0.17 ML auf Ru(0001). Die chemisorbierte Sittigungsschicht auf der Monolage
Kupfer (Abb. 5.5 oben) wurde durch Tempern einer dicken Benzolschicht von ca. 1.0 ML bis
162 K (Heizrate: 2 K / sec) pripariert. Die Bedeckung wird in diesem Fall zu 0.13 £ 0.03 ML
bestimmt.

Die TPD-Daten zeigen, daB eine pseudomorphe Monolage Kupter auch aut Ru(0001) die che-
mischen Eigenschaften der Einkristalloberfliche stark veriindert. Benzol desorbiert von Ru(0001)
bei Temperaturen zwischen 320 K und 750 K, wobei der GroBteil der Molekiile dabei dissozi-
iert. Jakob et al. fanden fiir die chemisorbierte Sittigungsbedeckung (0.17 ML) auf Ru(0001)
einen Dissoziationsanteil von 94 % | 121]; fiir die hier gezeigte V7 x /7-Struktur (0.14 ML) ist
dieser Anteil noch groBer [121]. Auf der Kuptfer-Monolage findet dagegen keine Dissoziation
statt. Molekulare Desorption erfolgt zwischen 155 K und 340 K. Der Bereich ist gegeniiber
der reinen Ru(0001)-Oberflache zu deutlich tieferen Temperaturen verschoben; im Vergleich
zu Cu(111) oder einer Monolage Kupfer auf Ni(111) ist die Benzoldesorption allerdings erst
bei einer um ca. 100 K héheren Temperatur abgeschlossen (340 K statt 240 K). Wie man in
Abb. 5.6 sieht, ist auch bei der Monolage Kupfer aut Ru(0001) die Desorptionstemperatur der
chemisorbierten Schicht (a) (155 K - 340 K) nicht deutlich von der ersten physisorbierten Lage
(b) getrennt. Das Desorptionsmaximum des «;-Zustands liegt fiir eine Heizrate von 5 K / sec
(Abb. 5.6b) bei 165 K, fiir 2 K/ sec bei 161 K (Spektren hier nicht gezeigt). Bei einer Heizrate
von 1 K/ sec erwartet man deshalb einen Wert bei etwa 155 K, der damit deutlich iiber dem
des o -Zustands bei Cu / Ni(111) von 151 K (1 K/ sec) liegt (siehe Abb. 5.2). Dies zeigt wie-
derum den EinfluB der Substratunterlage auf die erste physisorbierte Benzolschicht. Jakob et
al. [123] fiihrten TPD-Messungen von Benzol-Multilagen auf Ru(0001) durch. Sie erhalten fiir

das Desorptionsmaximum des a;-Zustands bei einer Heizrate von 1.2 K / sec einen Wert von
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Abbildung 5.5: (Oben) Benzol TPD-Spektrum von 1.0 ML Cu | Ru(0001). (Unten) Ben-
zol TPD-Spektrum von Ru(0001).

167 K*.

Unsere Ergebnisse zeigen, daBl Benzol auf 1.0 ML Cu / Ru(0001) viel stirker gebunden ist als
auf Cu(111) (Abb. 5.1) oder Cu/Ni(111) (Abb. 5.3), wie man an der um 100 K héheren Desorp-
tionstemperatur erkennt. Diese Resultate sind in guter Ubereinstimmung mit den CO TPD-
Daten in Kapitel 4. Die Reaktivitiit der Cu / Ru(0001)-Oberfliche ist im Vergleich zu Ru(0001)
deutlich reduziert; das zeigt das Dissoziationsverhalten von Benzolmolekiilen: Auf der Mono-
lage Kupter / Ru(0001), aut der die Benzolmolekiile stiirker gebunden werden als auf Cu(111),

findet beim Heizen keine Dissoziation statt — im Gegensatz zu den reinen Ubergangsmetallo-

*Es ist jedoch zu beachten, daB diese Messungen an einer anderen Apparatur aufgenommen wurden; auf-
grund von eventuell unterschiedlichen Temperaturkalibrierungen sollte ein Vergleich mit unseren Daten von Ben-
zol / Cu/Ni(111) und Benzol / Ni(111) mit Vorsicht geschehen.
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Abbildung 5.6: Benzol TPD-Spektren von 1.0 ML Cu / Ru(0001): (a) flach liegende chemisor-

bierte Lage (0genzot = 0.13 ML), (b) chemisorbierte und ersie physisorbierte (= «y-Zustand)
Lage (eBenzol =031 ML).

berfliichen Ni(111) und Ru(0001).

Das Cu /Ru(0001)-Metallschichtsystem demonstriert, wie durch geeignete Wahl der Materiali-
en verschiedene Oberfiiicheneigenschatten (Bindungsstirke zu Molekiilen, Reaktivitiit) getrennt
beeinflut werden konnen.

Vergleich der Benzol TPD-Spektren

AbschlieBend sind in Abb. 5.7 Benzol-Desorptionsspektren von allen in dieser Arbeit unter-

suchten Metalloberfliichen dargestellt. In dieser Ubersicht sind die unterschiedlichen Tempe-
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Abbildung 5.7: Benzol TPD-Spektren von den in dieser Arbeit untersuchten Metallschichtsy-
stemen. Heizraten: 1 K [ sec bei Cu(111)-Substraten; 5 K / sec bei Ni(111)- und Ru(0001)-

Substraten.
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raturbereiche der Benzoldesorption deutlich erkennbar. Auffallend sind die niedrigen Desorp-
tionstemperaturen von den mit Kupfer terminierten Oberflichen Cu(111), 1 ML Cu / Ni(111)
und der bis 600 K getemperten Monolage Ni/ Cu(111). Die Desorption von diesen Obertliichen
erfolgt bei Temperaturen unter 240 K. Die geringen Intensitiiten bei hdheren Temperaturen sind

der Desorption von Defektpliitzen zuzuordnen.

Im Gegensatz zu diesen Systemen ist Benzoldesorption von einer pseudomorphen Monolage
Cu / Ru(0001) bei deutlich htheren Temperaturen zu beobachten: Das TPD-Signal verschwin-
det erst bei Temperaturen oberhalb 340 K. Die Bindung der Benzolmolekiile zum Cu / Ru-
Substrat ist somit stirker als bei den anderen Cu-terminierten Systemen; dies zeigt sich auch
in den deutlich groBeren Bindungsenergieverschiebungen der 7-Orbitale (siehe hierzu Kapi-
tel 5.2.3). Zur Erkldrung der stiirkeren Wechselwirkung kénnen geometrische und elektroni-
sche Eigenschatten herangezogen werden: Die chemischen Eigenschaften der Kupfermonolage
werden sowohl durch deren groBe Expansion um 5.9 % auf Ru(0001) als auch durch die starke
elektronische Kopplung zwischen Kupfer und Ruthenium beeinflut (siche Kapitel 6.3).

Zu den reaktiven Ubergangsmetalloberfliichen Ni(111) und Ru(0001) zeigt Benzol noch stirkere
Wechselwirkung: Die Desorption von Ni(111) ist erst bei ca. 700 K abgeschlossen, die von
Ru(0001) bei ca. 750 K. Im Gegensatz zu allen Cu-terminierten Oberfléichen findet auf diesen
Metallen Dissoziation von Benzolmolekiilen statt: 39 % der Benzol-Siittigungsbedeckung auf
Ni(111) dissoziieren bei der thermischen Desorption [108], auf Ru(0001) betriigt dieser Anteil
sogar 94 % [121]. Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang das Benzol-Desorptionsspek-
trum einer bis 300 K getemperten pseudomorphen Monolage Ni / Cu(111). Auf dieser Ni-
terminierten Oberfliche dissoziiert Benzol vollstindig; eine Monolage Ni/ Cu(111) zeigt somit

ein reaktiveres Verhalten beziiglich Benzol als Ni(111).

Insgesamt zeigen die Temperaturbereiche der Benzoldesorption von den unterschiedlichen Ober-

flichen die gleichen Tendenzen wie die der CO-Desorptionsspektren (Abb. 4.35).

5.2  ARUPS-Messungen von Benzol-Adsorbatschichten

In diesem Abschnitt werden winkelaufgeltste UPS-Messungen (ARUPS) von Benzol auf den
Metallschichtsystemen Cu / Ni(111), Ni /Cu(l11) und Cu / Ru(0001) vorgestellt und mit den
entsprechenden Messungen auf den Einkristalloberflichen Ni(111), Cu(111) und Ru(0001) ver-
glichen. Die Methode der winkelaufgelosten Photoemission erlaubt uns, Bindungsverschie-
bungen der w-Orbitale und die Orientierung der Benzolmolekiile auf den verschiedenen Ober-
flichen zu bestimmen. Um das Verschwinden von Zustinden aufgrund von Wirkungsquer-

schnittseffekten (anstelle von Symmetrieverboten) auszuschlieBen, wurden Messungen bei zwei
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verschiedenen Photonenenergien (30 eV und 50 eV) aufgenommen. Da beide Datensiitze in al-
len Fillen die gleichen Ergebnissen liefern, werden in dieser Arbeit nur die Spektren zu 30 eV

gezeigt.

Chemische Verschiebungen

Bei unbedeckten Metalloberflichen und bei Metalloberflichen mit chemisorbierten Benzol-
schichten ist das Ferminiveau des Analysators Referenzniveau tiir die Messung der Bindungs-
energie (£g). Deshalb werden UPS-Daten von diesen Oberflichen beziiglich der Fermienergie
dargestellt, d. h. an der Fermikante (Frepm) wird I'g = 0 gesetzt. Kondensierte Benzol-
schichten dagegen sind vom metallischen Substrat elektronisch entkoppelt und besitzen das

Vakuumniveau als Referenzniveau der Bindungsenergie.

Durch UPS-Messungen werden Bindungsenergien der Valenzelektronen bestimmt, die eine
chemische Verschiebung und eine Relaxationsverschiebung enthalten (siche Gl. 2.5). Da fiir
unsere Untersuchungen nur die chemische Bindungsenergieverschiebung von Interesse ist, muf3
der Anteil der Relaxationsverschiebung bei allen Messungen separiert werden. Simtliche o-
und 7-artigen Orbitalzustiinde von (chemisorbierten) Benzolschichten sind beziiglich konden-
sierter Multilagen ndherungsweise um eine identische Relaxationsverschiebung von 1.2 eV zu
kleineren Bindungsenergien verschoben. Dies konnte fiir verschiedene Metalloberflichen, wie
Cu(111), Ni(111), Ru(0001), Cu / Ni(111), Ni / Cu(111) und Cu / Ru(0001), nachgewiesen
werden und wird durch Ergebnisse aus fritheren Arbeiten bestitigt (24,30, 126, 127].

Zum Vergleich mit chemisorbierten Benzolschichten werden UPS-Daten von Benzol-Multilagen
um den Betrag der Relaxationsverschiebung zu kleineren Bindungsenergien verschoben. Die
Multilagen-Spektren werden dabei so verschoben, daf} ihre tief liegenden o-artigen Orbitale
leag und 2a14 (Eg ~ 13.5 bzw. 11.5 eV) mit denen der chemisorbierten Schicht libereinstimmen.
Da diese Zustinde in der Regel von chemischen Bindungen wenig beeinfluft sind, sollte sich
auf diese Weise die Relaxationsverschiebung von der Bindungsverschiebung gut separieren las-

sen.

Fiir die in dieser Arbeit untersuchten chemisorbierten Benzolschichten auf Cu(111), Ni(111),
Cu / Ni(111), Ni / Cu(111) und Cu / Ru(0001) wurde die Relaxationsverschiebung beziiglich
kondensierten Benzols zu 1.2 + 0.2 eV bestimmt. In der Arbeit von Huber [30] wurde die
Relaxationsverschiebung fiir Ni(111) zu 1.0 eV bestimmt. Eine groBere Abweichung von die-
sem Wert wurde nur fiir Ru(0001) gefunden (siche Kapitel 5.2.3). In diesem Fall betriigt die

Relaxationsverschiebung bei allen chemisorbierten Benzolschichten 1.6 eV.
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Orientierung von Benzol-Molekiilen auf geordneten Oberflichen

Auf die Moglichkeit, mit winkelaufgeldster Photoemission unter Anwendung der Gruppentheo-
rie Symmetrien von Oberflichen zu bestimmen, wurde bereits in Kapitel 2.1.2 eingegangen.
Detaillierte Symmetrieanalysen von Benzolschichten auf Ni(111) findet man in der Dissertati-
onsarbeit von Huber [30] und dem Ubersichtsartikel von Steinriick [9]. Deshalb sollen hier —
anstelle einer vollstindigen und mathematisch korrekten Beschreibung — nur die im folgenden
bendtigten Auswahlregeln und Symmetrieverbote anschaulich dargestellt werden.

Die hochstmogliche Symmetrie von Benzol auf einer Oberfliche ist (g, (siche hierzu auch
Kap. 2.1.2). Bei Adsorption eines Benzolmolekiils auf einer hexagonal dicht gepackten Ober-
fliche, wie fcc(111) oder hep(0001), ist die maximale Symmetrie des Gesamtsystems Cf,.
In diesem Fall besitzt das Molekiil, ebenso wie alle seine Orbitale, dreitache Rotationssym-
metrie. Es kann zwei verschiedene azimutale Orientierungen einnehmen, die in Abb. 5.8 fiir
hep-Adsorptionspliitze dargestellt sind: Bei der C3,(04)-Symmetrie ist die 04-Spiegelebene des

Abbildung 5.8: Mdgliche Orientierungen eines Benzolmolekiils bei Cs,-Symmetrie auf ei-
ner fee(111)- bzw. hep(0001)-Oberfliche: (a) Cso(04), (b) Csy(0y). Die Symmetrieelemente
von Benzol sind in Abb. 2.3 zusammengestellt. Es wurden jeweils dreifach koordinierte hep-

Adsorptionsplétze angenommen.

Benzolmolekiils entlang der [112]-Hauptsymmetrierichtung der fcc(111)-Oberfliiche bzw. ent-
lang der [1120]-Richtung der hep(0001)-Oberfliiche ausgerichtet; bei Cs, (o, )-Symmetrie gilt
dies fiir die o,,-Spiegelebene. Die beiden Orientierungen sind damit um 30° (oder 90°) gegen-

einander verdreht.
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Zur Bestimmung der azimutalen Adsorptionsgeometrie betrachten wir zwei Orbitale mit un-

terschiedlichem Symmetrieverhalten in bezug auf die o4- und o,-Spiegelebene. In Abb. 5.9

Orbitalsymmetrie Anregung Detektorgeometrie

Photon

[}

x-z Detektionsebene

Pi(—y) = ¥5y)

verboten

Abbildung 5.9: Symmetrieauswahiregeln fiir das 1b1,- und 1bo,-Orbital des Benzols bei Ex—

Polarisation und Detektion in der xz-Ebene.

sind das 151, und 1b,-Orbital fiir Cg,-Symmetrie schematisch dargestell®. Bezeichnet man
(willkiirlich) die Verbindungslinie zwischen gegeniiberliegenden C-Atomen als z-Achse, so
besitzt das 1b,,-Orbital (a) die xz-Ebene o, als Spiegelebene. Dagegen hat das 1b,,-Orbital
(b) die um 30° bzw. 90° gedrehte yz-Ebene o4 als Spiegelebene, die senkrecht zur z-Richtung
ausgerichtet ist. Somit ist die Anfangszustandswellenfunktion 1; des 1b1,,-Orbitals symmetrisch
beziiglich y (:(—y) = ¥:(y)), die des 1bq,,-Orbitals antisymmetrisch (;(—y) = —;(y)). De-
tektiert man in der z2-Ebene, so ist die Endzustandswellenfunktion vy symmetrisch beziiglich
y, d. h. ¢¥(—y) = ¢s(y). Verwendet man zur Anregung linear in z-Richtung polarisier-
tes Licht, so ist auch diese Komponente symmetrisch beziiglich y. Unter dieser Anregungs-
und Detektionsgeometrie muB das Ubergangsmatrixelement |f Yi(r)-x- wi(r)da:dydz| (sie-
he Gl. 2.4) fiir das 1bs,-Orbital verschwinden, nicht jedoch ftiir das 161,-Orbital. Deshalb ist

3Eine korrekte Darstellung aller Molekiilorbitale des Benzols findet man im Lehrbuch von Jgrgensen und Salem
[135].
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das 1b;,-Orbital (a) bei Anregung mit Ex—polarisiertem Licht und Detektion in der zz-Ebene
(E.D,.) Symmetrie-erlaubt, withrend das 1bs,-Orbital (b) Symmetrie-verboten ist. Bei Anre-
gung mit Ey—polarisienem Licht und Detektion in der yz-Ebene (£, D,) vertauschen in C,-
Symmetrie die beiden b-Orbitale die Rollen, d. h. das 1b,,-Orbital ist Symmetrie-verboten und
das 1bg,-Orbital ist Symmetrie-erlaubt. Dagegen sind fiir C3,(04)- und Cs,(0,)-Symmetrie
in jeweils einer dieser Geometrien (&, D, bzw. E,D,) beide b-artigen Orbitale Symmetrie-
erlaubt (siche hierzu Tab. 5.1). Streng genommen existieren bei allen in dieser Arbeit beobach-
teten Strukturen von Benzol auf hexagonalen Oberflichen nur lokale Symmetriebedingungen,
d. h. die C3,-Symmetrie ist nur fiir ein einzelnes Molekiil auf der Oberfliche ertiillt (siehe
Abb. 5.19a). Da intermolekulare Wechselwirkungen in der Regel keine starken Anderungen
der Molekiilsymmetrie verursachen, gelten obige Symmetrieaussagen in guter Niherung auch
fiir adsorbierte Benzolschichten (siehe hierzu auch [26]). Zur Bestimmung der azimutalen
Orientierung von Benzolschichten wurden jeweils zwei ARUPS-Messungen bei verschiedenen
azimutalen Probenorientierungen beziiglich des elektrischen Feldvektors der Lichtpolarisation
aufgenommen. Dabei war einmal die [112]-Hauptsymmetrierichtung der fec(111)-Oberfliche
entlang des Feldvektors ausgerichtet (E || [112]), bei der anderen Messung war dies die [110]-
Richtung (E || [110]). Fiir hep(0001) sind dies entsprechend die [1120]- und [1100]-Richtungen.
Bei allen Messungen lag der Feldvektor in der Detektionsebene (D || B).

Die Benzolmolekiile kdnnen natiirlich nur dann Cj5,-Symmetrie besitzen, wenn sie flach auf
der hexagonalen Oberfliche liegen, d. h. die Molekiilebenen miissen parallel zur Obertliche
orientiert sein. Ob dies der Fall ist, kann durch Analyse eines totalsymmetrischen a;-Orbitals
untersucht werden. In Abb. 5.10 ist das 2a,4-Orbital skizziert. Detektiert man ausschlieBlich
Elektronen in Richtung der Oberflichennormalen z, d. h. ¢ = 0, sind sowohl Anfangs- als
auch Endzustand symmetrisch beziiglich = und y. Falls der elektrische Feldvektor des Lichts in
der Molekiilebene (zy-Ebene) liegt, bricht dieser die Symmetrie; das Ubergangsmatrixelement
‘f Pi(r) - Ex/y -1 ¥;(r)dzdydz| muB daher verschwinden. Senkrechte Emission (¢ = 0) aus
dem totalsymmetrischen 2a,,-Orbital ist bei Anregung mit Ex/y—polarisiertem Licht Symmetrie-
verboten (a), bei Ez-Polarisation dagegen Symmetrie-erlaubt (b). Um zu entscheiden, ob die
Molekiile einer Benzolschicht flach auf der Oberfliiche liegen, wurden jeweils Messungen bei
a =0 (E, = 0) und a = 15° (B, # 0) aufgenommen und die UPS-Signale in normaler
Emissionsrichtung (¢ = 0) verglichen. Bei flach liegenden Molekiilen dart das 2a;,-Niveau in
dieser Geometrie (@ = 0°, ¥ = 0) keine Emission zeigen. Da das Symmetrieverbot fiir Licht-
polarisation in der gesamten zy-Ebene gilt, ist die azimutale Orientierung der Probe bei diesen

Messungen nicht von Bedeutung.

Zuletzt seien noch die Korrelationstabellen (Tab. 5.1) fiir C3.(0.)- und C3,(04)-Symmetrie
fiir die in unseren Experimenten spektroskopierten Benzolorbitale angegeben. Zum Vergleich
ist auch die Korrelationstabelle fiir Cs,-Symmetrie dargestellt; dies entspricht der maximal

moglichen Symmetrie eines Benzolmolekiils bei Adsorption auf Oberfliichen. In den Korre-
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De, Cto

E.D, ED, E.D, E.D,
leig || er | N.E. N.E. + +
2e94 || €2 | N.E. N.E. + +
las, || a1 + + N.E. N.E
2e1. || e1 | N.E. N.E. +
1by, || b2 - + - -
161, || b1 + - - -
2a14 || a1 + + N.E N.E.
legy || €2 | NE N.E. + +
Degy, O3v(0v) C3v(0d)

E.D, ED, E.D, E.D, E.D. E/D, FE.D, FE.D,
leig || e | NE.  NE. + + e | NNE.  NE + +
2e9g || € | N.E.  NE. + + e | NE. NE + +
lasg, || a1 + + N.E. NE. | 4 + + N.E. N.E
2e1, || e | NNE.  N.E. + e | NE. NE + +
1bay || a2 - + - - a1 + + - -
161, || a1 + + - - an + - - -
2a14 || a1 + N.E NE. | a1 + + N.E. NE.
legg e N.E. N.E. + + e N.E. N.E + +

Tabelle 5.1: Symmetricauswahliregeln fiir Ce,- und Cs,-Anfangszustinde und die in dieser Ar-

beit verwendeten Anregungs- und Detektionsgeometrien. E, bedeutet dabei Polarisation des
auf die Probe treffenden Lichts in x-Richtung (siehe Abb. 5.9), D, Detektion entlang der xz-
Ebene (analog B, E., D). +/ - geben an, dafy das entsprechende Orbital erlaubt | verboten

ist; N.E. bedeutet, dafs es zusdizlich in normaler Emissionsrichtung (9 = 0°) beobachiet wer-

den kann. In der linken Spalte sind die Orbitale des freien Benzolmolekiils ( Den-Symmetrie)

angegeben.
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Abbildung 5.10: Symmetrieauswahiregeln fiir das 2a,4-Orbital des Benzols bei Detektion in

by —z, —y, —2) = ¥i(z, y, 2 (2, —y) = (e, v)

normaler Emissionsrichtung.

lationstabellen kann nachgesehen werden, ob ein bestimmtes Orbital bei gegebener Anregungs-
und Detektionsgeometrie aus Symmetriegriinden verboten (-), erlaubt (+), oder zusiitzlich auch
in normaler Emissionsrichtung beobachtbar (N.E.) ist. Es sind nur die in unseren Experimenten
verwendeten Mel3geometrien angefiihrt, bei denen der Polarisationsvektor des Lichts stets in
der Detektionsebene lag. In der Spalte ganz links sind die Orbitale des freien Benzolmolekiils
in Dgp-Symmetrie angegeben. Diese sind bei Cg,-Symmetrie den sechs Gruppenelementen a;,
a9, b1, be, €1 und eg zuzuordnen, bei (3, -Symmetrie den drei Gruppenelementen a;, ag und e.
Man erkennt sofort die azimutalen Unterschiede (£,D, < E,D,) in den b-artigen Orbitalen:
Fiir C3,(0,)-Symmetrie ist dies beim 15, -Orbital zu beobachten, fiir C3,(04)-Symmetrie beim
1b1,,-Orbital, und fiir Cg,-Symmetrie bei beiden b-Orbitalen. AuBerdem sieht man, daf} die total
symmetrischen a;-Zustiinde nur bei Anregung mit Ez—polarisiertem Licht (F,D, und E.D,) in
normaler Emissionsrichtung (N.E.) beobachtbar sind.
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5.2.1 Benzol auf Cu/Ni(111)

Abb. 5.11 zeigt das winkelintegrierte UPS-Spektrum einer chemisorbierten Benzolschicht auf
1.0 ML Cu / Ni(111). Alle Messungen auf Cu / Ni(111) wurden bei einer Probentemperatur
von 80 K aufgenommen. Das Photoemissionssignal des Ni 3d-Bandes ist fiir Bindungsenergi-

Benzol / 1 ML Cu/ Ni(111)

o = 45°
hv =30 eV
E |l [112]

Intensitét [a.u.]

Benzol Cu | Ni

T T T T
20 18 16 14 12 10 8 6 4

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5.11: Winkelintegriertes UPS-Spektrum von 0.08 ML Benzol auf einer pseudomor-
phen Cu-Monolage | Ni(111); unten sind die ungefihren Bereiche des Photoemissionssignals
von Benzol und den Metallen eingezeichnet.

en von 0.0 eV (= Epepmi) bis ~ 2.0 eV dominant, das Cu 3d-Band zeigt starke Emission im
Bereich zwischen ~ 2.0 eV und ~ 4.5 eV. Molekiilzustinde von Benzol werden bei Bindungs-
energien oberhalb ~ 4.0 eV beobachtet. Da in diesem Kapitel nur die Zustiinde des Benzols

von Bedeutung sind, werden die Bereiche von Kuptfer und Nickel nicht mehr dargestellt.

Die Abbildungen 5.12, 5.13 und 5.14 zeigen winkelaufgeloste UPS-Daten von verschiedenen
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Benzolschichten. Dargestellt werden jeweils Serien fiir Polarwinkel der emittierten Photoelek-
tronen zwischen ¢ = 0° und ¢ = 80° bei zwei verschiedenen Azimutorientierungen der Probe
(auBer bei den Spektren der Benzol-Multilagen). Der elektrische Feldvektor 5 wurde dazu ent-
lang der beiden Hauptsymmetrierichtungen der Ni(1 11)-Obertliiche ausgerichtet (E | [112] und
[E || [T10]). Die o-Orbitale (1eay, 214, etc.) der kondensierten Benzolschicht (Abb. 5.12) sind

Benzol - Multilagen o = 45°
hv = 30 eV

\U/ )
ViE
20°
309
409
1a,,

2e1u 2929 1e1g 80
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Abbildung 5.12: Serie winkelaufgelister UPS-Spektren von Benzol-Multilagen (2.5 ML), fiir

Polarwinkel 9 zwischen 0° und 80°; E || [112]. Die senkrechten Linien geben die Bindungs-

energien der Orbitale (relativ zu Ep) an.

im Vergleich zu den chemisorbierten Benzolschichten auf Ni(111) und 1.0 ML Cu /Ni(111) um
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Benzol / Ni(111) hv=30eV ——E||[112]
0 =0.14 ML (X=45° R, E||[110]

Benzol

UPS - Intensitat [a.u.]

L L L L L L L L L
14 1312 1110 9 8 7 6 5 4
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5.13: Serie winkelaufgeldster UPS-Spektren von 0.14 ML Benzol auf Ni(111)
(V7 x V/T)R19.1°-Struktur); fiir Polarwinkel ¥ zwischen 0° und 80°. Durchgezogene und
gestrichelte Spektren entsprechen der Ausrichtung des elektrischen Feldvektors E entlang der
[112]- und [110]-Richiung. Die senkrechien Linien geben die Bindungsenergien der Orbitale
(relativ zu Er) an; eingezeichnet ist auch die Dispersion des 2a14-Orbitals und die Jahn-Teller-

Aufspaltung des 2eq4-Orbitals (Erkldrung im Text).

ca. 1.2 eV zu groBeren Bindungsenergien verschoben. Der Grund hierfiir ist die unterschied-
liche Relaxationsverschiebung (siche Kapitel 5.2). Die ARUPS-Spektren der kondensierten
Multilagen zeigen keinerlei Winkelabhiingigkeiten beziiglich des Polarwinkels ¢. AuBerdem
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Benzol /1 ML Cu / Ni(111) hv=30eV

_ = 45°
—E||[113] =45

~——E||[10]

UPS - Intensitat [a.u.]

e rrrerrrrrTrrtrtr vt
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Abbildung 5.14: Serie winkelaufgelister UPS-Spektren von 0.08 ML Benzol auf einer pseudo-
morphen Cu-Monolage | Ni(111); fiir Polarwinkel ¥ zwischen 0° und 80°. Durchgezogene und
gestrichelte Spektren entsprechen der Ausrichtung des elektrischen Feldvektors E entlang der
[112]- und [110]-Richiung. Die senkrechien Linien geben die Bindungsenergien der Orbitale

(relativ zu Er) an.

sieht man keine Unterschiede in den winkelintegrierten Spektren bei verschiedenen Azimutwin-
keln (hier nicht gezeigt). Dies deutet auf das Fehlen jeglicher Vorzugsorientierung in Benzol-
Multilagenschichten (bei 80 K) hin.

Im Gegensatz dazu erkennt man bei der chemisorbierten Benzolschicht auf Ni(111) (Abb. 5.13)
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deutliche Abhiingigkeiten der Spektren vom polaren Emissionswinkel @ und der azimutalen
Probenorientierung; dies ldBt auf eine wohlgeordnete Adsorbatschicht schlieBen. Die Schicht
entspricht der Sittigungsbedeckung (6 = 0.14 ML) bei einer Adsorptionstemperatur von 200 K.

Dieses Adsorptionssystem wurde bereits eingehend von W. Huber et al. [30, 107, 109] durch
ARUPS-Messungen, von G. Held et al. |114]| durch LEED-Experimente, sowie von Schaff et
al. [106] durch Photoelektronenbeugung (PhD) untersucht. Es handelt sich dabei um die kom-
primierte Benzollage, die eine (\ﬁx \/7)R19.1° LEED-Uberstruktur bei einheitlicher Orientie-
rung der Molekiile (s. u.) zeigt. Wegen der starken intermolekularen Wechselwirkung kommt es
zur Dispersion des 2a;,-Orbitals: durch den Uberlapp dieser Molekiilwellenfunktionen bildet
sich ein zweidimensionales Band aus [30,109]. Des weiteren beobachtet man eine Aufspaltung
des 2eg4-Niveaus um ca. 0.6 eV, die das Orbital als Doppelpeak (6.2 eV und 6.8 eV) erscheinen
laBt. Huber et al. konnten diesen Effekt mit einer Jahn-Teller-Aufspaltung erklidren [30, 109]:
Da das 1a,,-Orbital aufgrund der Wechselwirkung mit der Ni(111)-Oberfliche im Vergleich zu
Benzol-Multilagen zu gréBeren Bindungsenergien verschoben ist (s. u.), kann das 2e,-Orbital
als isolierter Zustand betrachtet werden. Durch lonisation des 2eg,-Orbitals werden verschie-
dene Schwingungsmoden angeregt, wodurch dieser Zustand als Doppelpeak erscheint. Diese
Interpretation erfolgt in Ubereinstimmung mit Rechnungen von Eiding et al. [136] und Unter-
suchungen von Neumann et al. auf Rh(111) [137]. Die Dispersion des 2a,-Orbitals und die
Jahn-Teller-Aufspaltung des 2e9,-Niveaus werden ausfiihrlich behandelt in der Dissertationsar-
beit von Huber [9,30, 109].

Betrachtet man die ensprechende Serie fiir eine Benzolbedeckung von (.08 ML auf einer pseu-
domorphen Monolage Kupfer (Abb. 5.14), erkennt man ebenfalls signifikante Polarwinkelab-
hiingigkeiten. Dagegen sehen die Spektren bei verschiedenen azimutalen Orientierungen nahe-
zu gleich aus. Dies 148t bereits vermuten, dafl die Benzolmolekiile auf 1.0 ML Cu / Ni(111)
keine einheitliche azimutale Orientierung besitzen, aber — im Gegensatz zu Kondensatschichten
— beziiglich des Polarwinkels definiert ausgerichtet sind (zur genaueren Analyse s. u.). Eine Di-
spersion des 2a,-Orbitals ist im Gegensatz zu Benzol / Ni(111) nicht zu beobachten; dies gilt
sowohl fiir die 0.08 ML Benzolschicht in Abb. 5.14 als auch fiir gréfere Bedeckungen von .13
und 0.15 ML Benzol (nicht dargestellt). Das Fehlen der Dispersion geht einher mit dem Ver-
lust der komprimierten Adsorbatstruktur auf der Kupfer-Monolage: Die Sittigungsbedeckung
von (.14 ML Benzol / Ni(111) zeigt die charakteristische (\/7 X \/7)R19.1° LEED-Struktur;
dagegen wird fiir Benzol / Cu / Ni(111) keine LEED-Uberstruktur beobachtet. Auch die Jahn-
Teller-Aufspaltung ist fiir Benzol / Cu / Ni(111) nicht mehr vorhanden. Ursache dafiir ist die
nur geringe Bindungsenergieverschiebung (0.3 eV) des 1ay,-Orbitals (s. u.). Dadurch liegen
das 2es4- und das lag,-Niveau energetisch nahe beisammen, und es kommt zu einer vibro-
nischen Kopplung der beiden Zustiinde (‘Pseudo Jahn-Teller-Effekt’). Koppel et al. konnten
diesen Effekt fiir Benzol in der Gasphase nachweisen | 138]. Bei stark chemisorbiertem Benzol

(beispielsweise Benzol / Ni) spielt diese Kopplung keine Rolle, da das 1ag,-Orbital aufgrund
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der Bindungsenergieverschiebung bei deutlich tieferen Bindungsenergien liegt (s. 0.).

Bindungsenergieverschiebung der 7-Orbitale

Aus den ARUPS-MeBdaten konnen die Bindungsenergien der einzelnen Orbitale, und damit
Energieverschiebungen relativ zu den Niveaus von Benzol-Multilagen, bestimmt werden. Bei
der Identifizierung von energetisch eng benachbarten Zustinden kommt uns dabei die Win-
kelauflsung des Analysators zugute. Bei (teilweise) geordneten Adsorbat-Schichten kdnnen
diese Peaks bei bestimmten Emissionswinkeln ¢ separat beobachtet werden, da — beispiels-
weise aufgrund von Symmetricauswahlregeln — die benachbarten Zustéinde keine Emission zei-
gen. Die drei Zustiinde 1b1,,, 1bs,, und 2ey,, sind bei den UPS-Spektren von Benzol-Multilagen
(Abb. 5.12) oder dem winkelintegrierten UPS-Spektrum von Benzol / Cu/Ni(111) (Abb. 5.11)
nur schwer voneinander zu trennen; sie erscheinen eher als ein breiter Peak mit zwei Schultern.
In den winkelaufgelosten Serien zu Benzol / Ni(111) (Abb. 5.13) und Benzol / Cu / Ni(111)
(Abb. 5.14) dagegen sind die einzelnen Orbitale bei bestimmten Emissionswinkeln sehr deut-

lich zu erkennen. Ahnliches gilt fiir den Doppelpeak der 1as,- und 2es4-Orbitale.

Zum Vergleich der Bindungsenergien der einzelnen Orbitale sind in Abb. 5.15 aus Griinden der
Ubersichtlichkeit ARUPS-Daten von zwei ausgewihlten Emissionswinkeln (% = 20° und 9 =
50°) dargestellt. Es werden Spektren von zwei verschiedenen Benzolbedeckungen (0.08 ML
und 0.13 ML)® auf Cu / Ni(111), der chemisorbierten Sittigungsbedeckung (0.14 ML) auf
Ni(111), sowie Benzol-Multilagen gezeigt. Die Spektren der Benzol-Multilagen wurden um
den Betrag der Relaxationsverschiebung von 1.2 eV (siehe Kapitel 5.2) zu kleineren Bindungs-
energien verschoben, um Ubereinstimmung der tief liegenden o-Orbitale (leag, 2a14) mit denen
der anderen (chemisorbierten) Benzolschichten zu erreichen. Eine genaue Bestimmung der
Peakpositionen ergibt, dal die o-artigen Molekiilzustiinde fiir alle Schichten bei identischen
Bindungsenergien im Rahmen der MeBgenauigkeit von (0.2 eV zu finden sind. Die m-artigen
Orbitale (1as,, leig) der Benzollagen auf Cu/ Ni(111) und Ni(111) erfahren dagegen eine dif-
ferentielle Bindungsenergieverschiebung zu groBeren Energiewerten: bei der chemisorbierten
Benzolschicht auf Ni(111) betriigt diese Verschiebung beziiglich Benzol-Mulilagen 1.4 eV; fiir
Benzolbedeckungen von 0.08 ML und 0.13 ML auf 1.0 ML Cu / Ni(111) findet man 0.3 eV
bzw. 0.2 eV. In allen Fiillen werden (im Rahmen der Mefigenauigkeit) identische Energiever-

schiebungen fiir die beiden m-Orbitale festgestellt.

Die differentiellen Verschiebungen der 7-Orbitale sind charakteristisch fiir die Wechselwirkung
von Benzolmolekiilen mit Metalloberflichen. Diese fiihrt zu einer Ladungsumverteilung im
delokalisierten 7-Ringsystem und damit zu veriinderten Energieniveaus; die GroBe der Bin-

dungsenergieverschiebung ist dabei ein MaB fiir die chemische Wechselwirkung mit dem Sub-

®Die Benzolbedeckungen auf Cu / Ni(111) wurden durch Benzol TPD-Messungen bestimmt (Kapitel 5.1).
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Abbildung 5.15: Vergleich ausgewdhlter ARUPS-Spektren (¥ = 20° und 50°) zur Bestimmung
von Bindungsenergieverschiebungen: (Oben) Benzol-Multilagen (2.5 ML); (Mitte) 0.08 ML und
0.13 ML Benzol | 1.0 ML Cu { Ni(111). (Unten) 0.14 ML Benzol | Nit111) (VT x V/T)R19.1°-
Struktur). Vertikale Linien deuten die Bindungsenergien der Orbitale an; die Pfeile geben die
Bindungsenergieverschiebung der w-Zustinde an. Man beachte die Verschiebung der Benzol-

Multilagenspektren um 1.2 €V zu kleineren Bindungsenergien (siche Text).
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strat. Die chemische Bindung zur reinen Ni(l11)-Oberfliche ist somit deutlich stirker als zu
Cu / Ni(111). Eine pseudomorphe Monolage Kupfer bewirkt eine starke Veriinderung der
chemischen Eigenschaften des Ni(111)-Substrats. Die GroBe der Bindungsenergieverschie-
bung (0.2 — 0.3 eV) ist vergleichbar mit jener auf Cu(l11) (siche Abb. 5.24); eine Kupfer-
Monolage ist demnach hinsichtlich ihrer chemischen Bindungseigenschaften zu Benzol der rei-
nen Cu(111)-Oberfliiche sehr #hnlich. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit unseren TPD-
Messungen: fiir beide Oberflichen wurden — sowohl bei CO (Kapitel 4.2.2) als auch Benzol
(Kapitel 5.1) TPD-Messungen — annihernd gleiche Desorptionstemperaturen gefunden. Des
weiteren zeigen unsere ARUPS-Messungen an einer Monolage Kupter auf Ni(111) in Verbin-
dung mit DF-Rechnungen, daf3 die elektronische Struktur einer Kupfer-Monolage nur sehr we-
nig vom Ni(111)-Substrat beeinflult ist (siehe Kapitel 6.1).

Die geringfiigig verschiedene differentielle Verschiebung der beiden Benzolschichten auf der
Cu / Ni(111) Oberfliche deutet an, daBl die Benzolmolekiile einer Bedeckung von 0.13 ML
(0.3 eV) etwas schwiicher gebunden sind als die der Bedeckung von 0.08 ML (0.2 eV). Auch
hier zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit TPD-Messungen (Abb. 5.2): Die Benzolschicht
von 0.08 ML desorbiert zwischen 160 K und 230 K; dagegen tritt bei der héheren Bedeckung
(0.13 ML) zusitzlich zum Desorptionssignal der .08 ML Schicht ein Zustand bei niedrigeren
Temperaturen (155 K) auf, der durch schwicher gebundene Molekiile zustande kommt. We-
der aus den ARUPS- noch aus den TPD-Messungen kann allerdings geschlossen werden, ob
dabei alle Molkiile gleich stark gebunden sind oder zwei Spezies mit unterschiedlicher Bin-
dungsstirke existieren. AuBerdem sollte erwidhnt werden, dafl ein Bindungsenergieunterschied
von (0.1 eV im Bereich der experimentellen Aufléung der ARUPS-Messungen liegt; die daraus

gezogenen SchluBifolgerungen miissen mit Vorsicht behandelt werden.

Orientierung der Benzolmolekiile

Die Orientierung der Molekiilebene beziiglich der Probenoberfliche wurde durch Betrachtung
der Normalemission (J = 0°) des total symmetrischen 2a,4-Orbitals unter verschiedenen geo-
metrischen Bedingungen (o = 45°, a = 0°) bestimmt. Die Vorgehensweise unter Anwendung
von Symmetrieauswahlregeln ist im vorherigen Abschnitt beschrieben (siche Abb. 5.10).

Abb. 5.16 zeigt ARUPS-Spektren in normaler Emissionsrichtung fiir die chemisorbierte Siitti-
gungsbedeckung von (.14 ML Benzol auf Ni(111), sowie zwei verschiedene Bedeckungen auf
einer pseudomorphen Monolage Kupfer auf Ni(111). Die Daten wurden jeweils mit linear pola-
risiertem Synchrotronlicht bei zwei unterschiedlichen Photoneneinfallswinkeln aufgenommen:
Bei senkrechtem Lichteinfall (a = 0°, durchgezogene Linien) liegt der elektrische Feldvektor
in der Ebene der Probenoberfliche (}A?% /y); bei schriigem Lichteinfall (o = 45°, gestrichelte Li-
nien) besitzt der Feldvektor zusitzlich eine Komponente in Richtung der Oberflichennormalen
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Abbildung 5.16: ARUPS-Spektren in normaler Emissionsrichtung (9 = 0°) fiir Photonen-
einfallswinkel von a = 45° und o = 0°: (Oben) chemisorbierte (\/7 x 7 YR19.1°-Sditti-
gungsschicht (0.14 ML) von Benzol | Ni(111). (Unten) 0.08 ML und 0.13 (0.15) ML Ben-

zol [1.O ML Cu/ Ni(1117).

(E,). Die Bedeckungen der Benzolschichten auf Cu / Ni(111) wurden durch TPD-Messungen
bestimmt (sieche Abb. 5.1). Die kleinere Bedeckung von 0.08 ML entspricht dabei dem breiten
Desorptionszustand zwischen 160 K und 230 K, die Spektren von 0.15 (0.13) ML’ enthalten

zusitzlich den scharfen Peak bei 155 K.

"Die Benzolbedeckung der bei o; = 0° autgenommenen ARUPS-Daten war mit 0.13 ML etwas geringer als

bei o = 45° (0.15 ML),
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Die Benzolschicht mit der kleineren Bedeckung (0.08 ML) auf Cu / Ni(111) und die chemisor-
bierte Sittigungsbedeckung auf Ni(111) zeigen intensive Normalemission des 2a,,-Orbitals bei
Anregung unter o = 45°, withrend diese bei senkrechtem Lichteinfall (o = 0°) vollstiindig ver-
schwindet. Das 2a4,-Orbital ist somit ausschlieBlich bei Vorhandensein einer z-Komponente
des elektrischen Feldvektors (EZ # () beobachtbar. Daraus lit sich ableiten, daB die Mo-

lekiilebene von Benzol parallel zur Probenoberfliiche ausgerichtet ist.

Bei den Normalemissionsspektren der groBeren Benzolbedeckung (0.13 ML bzw. 0.15 ML)
auf Cu / Ni(111) erkennt man ein kleines Signal des 2a,,-Orbitals auch bei Anregung unter
a = 0°. Dies deutet auf eine Verkippung der Molekiile beziiglich der Oberfliche hin. Der
mittlere Kippwinkel der Benzolmolekiile 148t sich nicht aus den ARUPS-Messungen bestim-
men. Er sollte jedoch aus folgenden Griinden nicht allzu groBl sein: zum einen ist das Signal
bei o = 0° deutlich kleiner als das bei @ = 45°; andererseits sind die Spektren im gesamten
Energiebereich der Benzolemission denen der flach liegenden, kleineren Bedeckung (0.08 ML)
sehr dhnlich. Die Verkippung der Molekiile bei Bedeckungen nahe Siittigung der ersten (che-
misorbierten) Benzolschicht (0.15 ML) geht einher mit dem Auftreten des Desorptionspeaks
bei 155 K (Abb. 5.2), sowie einem kleinen Unterschied (0.1 eV) der 7-Orbitalverschiebung im
Vergleich zur flach liegenden 0.08 ML Benzolschicht (s. 0.). Die repulsive Wechselwirkung
zwischen Benzolmolekiilen diirfte fiir deren Verkippung im Bereich zwischen 0.08 ML und
0.15 ML verantwortlich sein. Dadurch kénnen bei hohen Bedeckungen zusiitzliche Molekiile
in der ersten Lage mit direktem Kontakt zur Metalloberfliche chemisorbieren. Dies scheint fiir
das Gesamtsystem energetisch gilinstiger zu sein als die Adsorption von Molekiilen oben auf der
flach liegenden Schicht. Die ARUPS-Messungen erlauben keine Aussage dariiber, ob alle Mo-
lekiile um den gleichen Polarwinkel ¢ verkippt sind. Prinzipiell besteht auch die Moglichkeit,
daB der GroBteil der Benzolmolekiile flach adsorbiert ist und ein kleiner Anteil starke Abwei-

chungen davon zeigt.

Die Ergebnisse sollen mit denen von Xi et al. [75] auf der beziiglich Benzoladsorption sehr
dhnlichen Cu(111)-Oberfliche verglichen werden. Diese bestimmten durch NEXAFS- und
HREELS-Messungen den mittleren Kippwinkel der ersten (chemisorbierten) Benzollage zu
~ 20°. Xi et al. deuten diese Beobachtung durch einen kleinen Anteil von an Defektplitzen
schrig adsorbierten Benzolmolekiilen, wiihrend diejenigen auf Cu(l11)-Terrassen tlach liegen.
Unsere MeBdaten konnen ein solches Verhalten auf Cu / Ni(111) nicht bestiitigen: Sollte die
Verkippung der Molekiile auf Defekte der Kupfer-Monolage zuriickzufiihren sein, miite der
Effekt bei der kleineren Benzolbedeckung (0.08 ML) mindestens® genauso groB sein wie bei
Sittigung der ersten Lage (0.15 ML). Dariiber hinaus ist fiir die Kupfermonolage eine héhere
Defektdichte als fiir eine perfekte Cu(l11)-Oberfliche zu erwarten.

8Es ist sogar anzunehmen, daB Benzolmolekiile bei kleinen Bedeckungen aut' Cu / Ni(111) bevorzugt an De-
fektplitzen adsorbieren. Die hoheren Desorptionstemperaturen im Vergleich zu Kupferterrassen sprechen stark tiir

ein solches Verhalten (siche Abb. 5.1 und zugehérige Erklirung im Text).
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Das Verhalten von Benzol auf Cu / Ni(111) ist damit anders als auf Ni(111): Wegen der starken
Wechselwirkung zum Substrat richten sich die Benzolmolekiile aut Ni(111) nicht auf, son-
dern ordnen sich bei der chemisorbierten Sittigungsbedeckung in der komprimierten (\/7 X
ﬁ)R19.1°—Struktur an [107]. Die Molekiile reagieren auf die intermolekulare AbstoBung
durch azimutale Umorientierung im Vergleich zur energetisch bevorzugten Adsorptionsgeome-
trie bei kleinen Bedeckungen [109] (siche auch Abb. 5.19). Die unterschiedliche Reaktion der
chemisorbierten Molekiilschicht auf lateral abstolende Kriifte bei hohen Bedeckungen hiingt
somit entscheidend von den chemischen Eigenschatten der Metalloberfliiche (Bindungsstirke

zu Benzol) ab.

SchlieBlich wurde auch die azimutale Orientierung von Benzol auf Cu / Ni(111) fiir flach lie-
gende Molekiilschichten (# < 0.08 ML) untersucht. Dazu wurden ARUPS-Messungen bei
zwei verschiedenen azimutalen Probenorientierungen aufgenommen. Der elektrische Feldvek-
tor war dabei entlang der beiden Hauptsymmetrierichtungen der fcc(111)-Oberfliche ausgerich-
tet, d. h. E || [112] und E || [T10]. Die Detektionsebene D war stets koplanar zu der durch die
Oberflichennormale und E aufgespannten Ebene (D || E). In Abb. 5.17 sind ARUPS-Daten
fiir zwei verschiedene Benzolschichten (0.06 ML und 0.08 ML) auf Cu / Ni(111) dargestellt;
zum Vergleich werden auch die chemisorbierten Siittigungsbedeckungen auf Ni(111) (0.14 ML)
und Cu(111) (0.08 ML) gezeigt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden in Abb. 5.17 nur
ARUPS-Daten zu dem Polarwinkel ¢ = 60° gezeigt. Bei diesem Emissionswinkel sind eventu-
ell vorhandene azimutale Unterschiede (1b;,,- und 1b,-Orbital) besonders stark ausgeprigt. Es
soll jedoch betont werden, daf3 auch die Betrachtung der anderen Polarwinkel bei allen Syste-
men zu identischen Ergebnissen tiihrt (siche beispielsweise Abb. 5.13 und Abb. 5.14).

Zur Analyse der azimutalen Adsorptionsgeometrie von Benzol werden im folgenden das 161,,-
und das 1b,,,-Orbital betrachtet (sieche dazu auch Abb. 5.9 und Erkldrung im Text). Die Spek-
tren zu Benzol / Ni(111) lassen deutliche Anisotropien dieser Orbitale fiir verschiedene Azi-
mutorientierungen erkennen: Das 1b,,-Orbital zeigt starke Emission fiir F || [112], das 1b;,-
Orbital ist in dieser Geometrie nicht sichtbar. Diese Beobachtungen kénnen einer definier-
ten azimutalen Orientierung der Benzolmolekiile mit Cs,(04)-Symmetrie in der komprimierten
(v/7 x v/7T)R19.1°-Struktur zugeordnet werden (siehe Tab. 5.1): Die C-H Bindungen der Mo-
lekiile sind entlang [110] und dquivalenten Richtungen orientiert (Abb. 5.19a). Diese azimu-
tale Orientierung wurde durch Untersuchungen mit Photoelektronenbeugung (PhD) [ 106] und
LEED [114] bestiitigt; dabei konnte zusiitzlich der dreifach koordinierte hcp-Adsorptionsplatz
bestimmt werden. Fiir £ || [110] (E,) sind in C3,(04)-Symmetrie sowohl das 1by,,- als auch das
1b4,,-Orbital Symmetrie-erlaubt. Abb. 5.17 zeigt starke Emission des 16y, -Orbitals, aber sehr
schwache Emission des 1bg,-Orbitals. Da Photoemissionssignale auch aus anderen Griinden
als Symmetrieverboten verschwinden konnen (siche Kap. 2.1.2), stellt die geringe Intensitiit
des 1b,-Signals in [T10])-Richtung keinen Widerspruch zur Cs,(o4)-Symmetrie dar. Unter An-
nahme der in Abb. 5.19a dargestellten Adsorptionsgeometrie sind die Emissionsspektren von
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Abbildung 5.17: ARUPS-Spektren bei zwei verschiedenen azimutalen Probenorientierungen:
(Oben) chemisorbierte (\/7 x V7 YR19.1°-Séttigungsschicht (0.14 ML) von Benzol | Ni(111).
(Mitte) 0.08 ML und 0.06 ML Benzol | 1.0 ML Cu/ Ni(111). (Unten) 0.08 ML Benzol Cu(111).
Durchgezogene und gestrichelte Spektren entsprechen der Ausrichtung des elektrischen Feld-
vektors entlang der [112] und [110)-Hauptsymmetrierichtung. Alle Messungen wurden bei einer

Probentemperatur von 80 K aufgenommen.

Benzol / Ni(111) in sehr guter Ubereinstimmung mit Cg,-Symmetrie der Benzolorbitale. Be-
zeichnet man entsprechend der iiblichen Konvention (s. u.) die Verbindungslinie zwischen ge-
geniiberliegenden C-Atomen als z-Achse, so entspricht die [110]-Richtung der Metalloberfliche
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der z-Achse von Benzol, die [112]-Richtung der y-Achse. Die Spektren der b-artigen Orbitale
in Abb. 5.17 spiegeln in diesem Fall die in Tab. 5.1 zusammengestellten Symmetrieauswahlre-
geln fiir Cs,-Symmetrie wider: Das 1b;,-Orbital ist in z-Richtung erlaubt und in y-Richtung
verboten, das 1b,,-Orbital ist in y-Richtung erlaubt und in z-Richtung verboten. Dies legt die
Vermutung nahe, dafl die Symmetrie der b-Orbitale des Benzols bei Adsorption auf Ni(111)
nur geringfiigig von der dreizihligen Symmetrie der Kristalloberfliiche beeinflufit wird; im we-
sentlichen sollte die sechszihlige Symmetrie dieser Orbitale erhalten bleiben. Es muf} aber
betont werden, dal das Adsorptionssystem Benzol / Ni(111) aufgrund der dreizdhligen Sym-
metrie des Substrats als maximale Symmetrie C3, besitzt. Deshalb werden die Benzolorbitale
der gruppentheoretisch korrekten (lokalen) C's,-Symmetrie zugeordnet — auch wenn die Photo-

emissionsspektren der b-Orbitale sehr gute Ubereinstimmung mit Cy,-Symmetrie zeigen.

Auf Cu(111) zeigt die Sittigungsbedeckung der flach liegenden chemisorbierten Benzolschicht
(0.08 ML) eine gewisse Vorzugs-Orientierung der Molekiile. Die Anisotropien des 1b1,- und
1b4,,-Orbitals sind signifikant, aber deutlich weniger stark ausgeprigt als bei Benzol / Ni(111).
Auffallend ist, daB im Vergleich zur (v/7 x +/7)R19.1°-Struktur auf Ni(111) die beiden b-
Orbitale beziiglich ihres Anisotropieverhaltens die Rollen vertauschen: Das 1b1,,-Orbital zeigt
auf Cu(111) stirkere Emission fiir £ || [112] und schwiichere Emission fiir £ || [110]; das
1b5,,-Orbital verhiilt sich umgekehrt. Daraus kann abgeleitet werden, daf’ die Molekiile eine
beziiglich der Sattigungsbedeckung von 0.14 ML Benzol auf Ni(111) um 30° rotierte Orientie-
rung mit C3, (0, )-Symmetrie besitzen (siehe Abb. 5.19¢). In diesem Fall sind die C-H Bindun-
gen und damit die o,-Spiegelebenen des Molekiils entlang [112] ausgerichtet. Es soll bemerkt
werden, daB} diese Orientierung auch auf Ni(111) bei Benzolbedeckungen kleiner 0.11 ML be-
obachtet wird |30, 109]. Die im Vergleich zu Benzol / Ni(111) deutlich schwiichere Aniso-
tropie der b-Orbitale liBt auf eine nicht vollkommen einheitliche Orientierung der Molekiile
schlieBen. Im Gegensatz zu Ni(111) konnte fiir Benzolschichten auf Cu(l11) auch nie eine
LEED-Uberstruktur beobachtet werden; dies ist ein Indiz fiir fehlende (Fern-)Ordnung des Sy-
stems. Um zu kliiren, ob die unvollstindige Ordnung von Benzol / Cu(111) eher statischer oder
dynamischer Natur ist, wurden zusiitzlich zu den ARUPS-Messungen bei 80 K (Abb. 5.17)
auch Daten bei einer Probentemperatur von 30 K aufgenommen. Wie man in Abb. 5.18 sieht,
nimmt die Anisotropie der b-Orbitale bei tiefen Temperaturen deutlich zu. Diese temperatu-
rabhingigen Unterschiede kénnen durch dynamische Effekte erklirt werden: Wahrscheinlich
besitzen Benzolmolekiile auch auf Cu(111) bei sehr tiefen Temperaturen einheitliche Orientie-
rung (Cs,(0,)). Mit steigender Temperatur wird auch die Mobilitiit der Molekiile groBer, so da}
diese zunehmend leichter Translationsbewegungen und / oder (frustrierte) Rotationen auf der
Oberfldche ausfithren konnen. Wegen der im Vergleich zu Ni(111) viel schwiicheren Bindung
ist verstidndlich, daf die Mobilitiit der Molekiile auf Cu(111) bei vergleichbaren Temperaturen
deutlich hoher ist. Diese Interpretation ist in guter Ubereinstimmung mit einer STM-Studie:
Stranick et al. |77] berichten von frei beweglichen Benzolmolekiilen auf Cu(111) bei Proben-

temperaturen von ~ 80 K.
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Abbildung 5.18: ARUPS-Messungen fiir 0.08 ML Benzol | Cu(111) bei zwei verschiedenen azi-
mutalen Probenorientierungen und unterschiedlichen Probentemperaturen (80 K, 30 K). Durch-
gezogene und gestrichelte Spektren entsprechen der Ausvichtung des elektrischen Feldvektors
entlang der [112] und [110]-Hauptsymmetrierichtung.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen auf Ni(111) und Cu(111) zeigen die ARUPS-Spektren von
0.06 und 0.08 ML Benzol / Cu/ Ni(111) (Abb. 5.17 Mitte) keine signifikanten Anisotropien der
b-artigen Orbitale. Die Spektren lassen lediglich eine minimale Anisotropie erkennen, die der
fiir Benzol / Cu(111) gefundenen Orientierung (C3, (0, )) entspricht. Somit kann aus den Daten
keine eindeutige Vorzugsorientierung abgeleitet werden. Des weiteren wurde auch bei diesen
Benzolschichten keine LEED-Uberstruktur beobachtet. Fiir das Fehlen einer einheitlichen azi-

mutalen Orientierung kommen prinzipiell drei Erkldrungen in Frage: (1) Die Benzolschicht
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besteht aus zwei Dominen, die fiir sich jeweils einheitliche azimutale Orientierung besitzen,
aber um 30° gegeneinander verdreht sind (Abb. 5.19b(])). Die Superposition der UPS-Signale
dieser beiden Dominen wiirde einen Verlust der azimutalen Abhiingigkeit der b-artigen Orbi-
tale bedeuten. Bei hinreichend kleinen Doménen wire auch keine LEED-Struktur beobacht-
bar. Dieses Verhalten lieBe auf sehr kleine Energieditferenzen verschieden orientierter Ben-
zolmolekiile auf Cu / Ni(111) schlieBen. (2) Die Benzolschicht besteht aus azimutal zufillig
orientierten Molekiilen (statischer Fall, Abb. 5.19b(1l)). Dies wiirde ebenfalls kleine Energie-
differenzen verschiedener Orientierungen bedeuten. (3) Die temperaturabhiingige Mobilitit der
Molekiile verursacht den Verlust der Anisotropie (dynamischer Fall): Die Molekiile kénnen
sich annidhernd frei auf der Obertliche bewegen und / oder (frustrierte) Rotationen ausfiihren.
Wahrscheinlich sind, in Analogie zu Benzol / Cu(111), dynamische Effekte die Ursache fiir das
Fehlen einer Vorzugsorientierung von Benzol auf einer pseudomorphen Kupfer-Monolage auf
Ni(111). Um eine eindeutige Aussage treffen zu kdnnen, wiren allerdings auch bei diesem
System ARUPS-Messungen bei tieferen Temperaturen (30 K) notig.
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Abbildung 5.19: Schematische Zeichnung der Adsorptionsgeometrien von Benzol: (a) che-
misorbierte Sdttigungsbedeckung (0.14 ML) auf Ni(111); (b) mdgliche laterale Anordnungen
von Benzol | 1.0 ML Cu / Ni(111) bei kleinen Bedeckungen (< 0.08 ML): (1) zwei um 30°
verdrehte Domdnen, (1l) zufillig orientierte Molekiile; (c¢) Strukturvorschlag fiir 0.08 ML Ben-
zol | Cu(111) bei tiefen Temperaturen.
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5.2.2 Benzol auf Ni/ Cu(111)

In diesem Abschnitt sollen ARUPS-Daten von Benzol auf Ni / Cu(111) vorgestellt werden. Die
Messungen wurden fiir Benzoladsorption auf einer Monolage Nickel aufgenommen, die jeweils
bis 300 K und 600 K getempert wurde. Wie unsere CO TPD- und XPS-Untersuchungen in Kapi-
tel 4.3.1 zeigen, fithrt Tempern bis 300 K zu einer pseudomorphen Nickellage auf Cu(111) (Ni-
terminiert); wird diese Schicht weiter bis 600 K geheizt, diffundiert etwa eine Monolage Kupfer
an die Obertliche und bedeckt diese vollstindig (Cu-terminiert). Die untersuchten Benzol-
schichten waren dabei vorrangig die flach liegenden, chemisorbierten Sittigungsbedeckungen.
Auf der pseudomorphen Nickel-Monolage liBt sich diese einfach durch Dosieren einer hin-
reichend groBen Benzolmenge bei einer Probentemperatur von 200 K priiparieren. Bei ei-
ner Temperatur von 200 K findet weder Adsorption von Benzol-Multilagen noch Desorption
aus der chemisorbierten Lage auf Ni(111) statt. In unserem Fall wurde das Aquivalent von
ca. 1.0 ML Benzol auf die Oberflidche dosiert. Die absolute Bedeckung konnte nicht bestimmt
werden, sie sollte aber dhnlich der auf Ni(111), d. h. ~ 0.14 ML sein (siche Kapitel 5.1). Eine
Benzolschicht von 0.08+0.02 ML auf der bis 600 K getemperten Nickelschicht (Cu-terminiert)
wurde durch Tempern einer htheren Bedeckung (~ 0.32 ML) bis 152 K (Heizrate: | K/ sec)
hergestellt. Auch diese Bedeckung konnte nur niherungsweise durch Vergleich mit den sehr
dhnlichen Benzol TPD-Messungen aut Cu / Ni(111) (Kapitel 5.1) bestimmt werden.

In Abb. 5.20 sind winkelintegrierte Benzol UPS-Spektren dieser Benzolschichten auf einer Mo-
nolage Ni / Cu(111) zu sehen. Man erkennt deutliche Unterschiede in den metallischen d-
Bindern: Im Vergleich zur pseudomorphen Monolage (300 K) zeigt die bis 600 K getemperte
Nickellage geringere Intensitit im Energiebereich des Ni 3d-Bandes (0 — 2 eV) und héhere In-
tensitiit des Cu 3d-Bandes (2 — 5 V). Das Photoemissionssignal der vergrabenen Nickelschicht
wird durch die dariiber liegende Kupferlage geddmpft. Deutliche Unterschiede sind auch bei
den Benzolzustiinden (E5 > 4 eV) zu erkennen, beispielsweise im Bereich um 10 eV. Um dies

genauer zu untersuchen, werden im folgenden winkelaufgeloste UPS-Daten betrachtet.

Abb. 5.21 zeigt eine Serie winkelaufgeloster UPS-Spektren der chemisorbierten Sittigungsbe-
deckung Benzol auf der pseudomorphen Ni-Monolage / Cu(l11) (Ni-terminiert). In Abb. 5.22
sind die entsprechenden Daten fiir die 0.08 ML Bedeckung auf der bis 600 K getemperten
Nickel-Monolage (Cu-terminiert) dargestellt. Die Messungen bei den beiden unterschiedlichen
azimutalen Ausrichtungen des elektrischen Feldvektors beziiglich der Hauptsymmetrierichtun-
gen der fce(111)-Oberfliiche sind als gestrichelte bezichungsweise durchgezogene Plots einge-

zeichnet.

Die Benzolspektren von der pseudomorphen Ni-Monolage (300 K) zeigen — #hnlich zu Ben-
zol /Ni(111) (Abb. 5.13) — eine Jahn-Teller-Aufspaltung des 2es,-Orbitals, sowie eine Dispersi-
on des 24, ,-Orbitals. Die Breite der Dispersion ist mit 0.3 eV geringer als auf Ni(111) (0.5 eV).
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Abbildung 5.20: Winkelintegrierte UPS-Spektren von Benzol | 1.0 ML Ni | Cu(l1l11):
(Oben) chemisorbierte Sdttigungsbedeckung von Benzol auf der pseudomorphen Ni-
Monolage | Cu(111), nach Tempern der Ni-Schicht bis 300 K. (Unten) chemisorbierte Sditti-
gungsbedeckung von Benzol auf einer bis 600 K getemperten Monolage Nickel | Cu(111). Unten
sind die ungefihren Bereiche des Photoemissionssignals von Benzol und den Metallen einge-
zeichnet.

Dies deutet auf eine leicht komprimierte Benzolschicht auf der pseudomorphen Ni-Monolage
hin. Die fiir Benzol / Ni(111) charakteristische (\/7 X \ﬁ)R19.1°—Uberstruktur konnte aller-
dings nicht beobachtet werden.

Die Benzolschicht auf der bis 600 K getemperten Nickel-Monolage in Abb. 5.22 lift keine
Dispersion des 2a;,-Niveaus erkennen; dies ist wegen der kleinen Bedeckung von (.08 ML
auch nicht zu erwarten. Auch der Jahn-Teller-Effekt ist nicht beobachtbar, da das 1a,-Orbital
in unmittelbarer Niihe des 2es,-Orbitals liegt (Pseudo-Jahn-Teller-Effekt, siehe auch Kapitel
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Abbildung 5.21: Serie winkelaufgelister UPS-Spektren der chemisorbierten Sdttigungsbe-
deckung Benzol auf einer pseudomorphen Ni-Monolage | Cu(111). Die Nickelluge wurde bis
300 K getempert. Dargestellt sind Polarwinkel ¥ zwischen 0° und 80°. Durchgezogene und
gestrichelte Spektren entsprechen der Ausrichtung des elektrischen Feldvektors B entlang der
[112]- und [110]-Richtung. Die senkrechten Linien geben die Bindungsenergien der Orbitale

(relativ zu Er) an.

52.1).

Die Abbildungen 5.23 und 5.24 zeigen ausgewihlte ARUPS-Spektren zur Analyse der Bin-
dungsverschiebung der bis 300 K und 600 K getemperten Ni-Monolage / Cu(111). Die Ver-
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Abbildung 5.22: Serie winkelaufgelister UPS-Spektren der chemisorbierten Sdttigungsbe-
deckung (~ 0.08 ML) Benzol auf einer bis 600 K getemperten Ni-Monolage | Cu(111). Darge-
stellt sind Polarwinkel ¥ zwischen 0° und 80°. Durchgezogene und gestrichelte Spektren ent-
sprechen der Ausrichtung des elektrischen Feldvektors B entlang der [112)- und [110]-Richtung.

Die senkrechten Linien geben die Bindungsenergien der Orbitale (relativ zu Ep) an.

schiebungen tiir die pseudomorphe Monolage (300 K) sind identisch denen bei Benzol / Ni(111):
Die beiden 7-Orbitale (1as., leqy) sind beziiglich Benzol-Multilagen um 1.4 eV zu groBeren
Bindungsenergien verschoben, die o-Orbitale lassen keine Bindungsverschiebung erkennen.
Fiir 0.08 ML Benzol auf der bis 600 K getemperten Monolage Nickel findet man dagegen klei-
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Abbildung 5.23: Vergleich ausgewdhlter ARUPS-Spektren (¥ = 10° und 40°) zur Bestimmung
von Bindungsenergieverschiebungen: (Oben) Benzol-Multilagen (2.5 ML). (Mitte) chemisor-
bierte Sdttigungsbedeckung auf einer pseudomorphen Monolage Ni | Cu(111). (Unten) che-
misorbierte Scittigungsbedeckung auf Ni(111) ((\/T x v/T)R19.1°-Struktur). Vertikale Linien
deuten die Bindungsenergien der Orbitale an; die Pfeile geben die chemische Verschiebung der
w-Zustdnde an. Man beachte die Verschiebung der Benzol-Multilagenspektren um 1.2 eV zu

kleineren Bindungsenergien (siehe Text).
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Abbildung 5.24: Vergleich ausgewdhiter ARUPS-Spektren (9 = 10° und 40°) zur Be-
stimmung von Bindungsenergieverschiebungen: (Oben) Benzol-Multilagen (2.5 ML). (Mit-
te) ~ 0.08 ML Benzol auf einer bis 600 K getemperten Ni-Monolage | Cu(111). (Unten)
0.08 ML Benzol | Cu(111). Vertikale Linien deuten die Bindungsenergien der Orbitale an, die
Pfeile geben die chemische Verschiebung der w-Zustinde an. Man beachte die Verschiebung

der Benzol-Multilagenspektren um 1.2 ¢V zu kleineren Bindungsenergien (siehe Text).
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ne m-Bindungsenergieverschiebungen von 0.3 eV, die mit denen auf Cu(l11) und Cu /Ni(l11)
libereinstimmen. Die pseudomorphe Monolage Nickel (300 K) besitzt also dhnliche chemi-
sche Eigenschaften wie die Ni(111)-Oberfliiche; die an die Oberfliche segregierte Kupferlage
(600 K) dagegen ist in dieser Hinsicht der Cu(111)-Oberfliche und der Cu / Ni(l11)-Schicht
sehr dhnlich.

Beide winkelautgelosten Serien der Abbildungen 5.21 und 5.22 zeigen Anisotropien beziiglich
des Polarwinkels; die pseudomorphe Monolage (300 K) weist zusitzlich Unterschiede in den
beiden Azimutwinkeln auf. Dies 148t auf eine (Vorzugs-)Orientierung beider Benzolschichten

schlieBen, die im folgenden genauer untersucht werden soll.

ARUPS-Messungen bei senkrecht einfallendem UV-Licht (o = 0°, d. h. E, = 0), die eine
direkte Aussage iiber die Orientierung der Molekiilebene beziiglich der Oberfliche zulassen
(siehe Kapitel 5.2), wurden beim Ni / Cu(l11)-System nicht aufgenommen. Dennoch spre-
chen zwei Argumente fiir flach liegende Benzolmolekiile auf beiden Oberflichen, d. h. eine
koplanar zur Oberfliche ausgerichtete Molekiilebene: (1) Benzol adsorbiert auf allen bisher
untersuchten hexagonalen (Einkristall-)Obertlichen flach liegend; dies konnte auch fiir Ben-
zoladsorption auf Ni(111) [111], Cu(111) [75] und 1.0 ML Cu / Ni(111) (siehe Kapitel 5.2.1)
nachgewiesen werden. Unsere bisherigen Untersuchungen (CO- und Benzol-TPD) deuten be-
reits an, daB beide Nickel-Monolagen (300 K, 600 K) glatte, geordnete Oberfléichen bilden. (2)
Auch bei schriigem Lichteinfall (in unserem Fall o = 45°) weist das 2a4,-Orbital charakteri-
stische Polarwinkelabhiingigkeiten auf: Bei allen flach liegenden Benzolschichten erreicht das
Photoemissionssignal bei einem Polarwinkel von 9 ~ 30° — 40° ein Minimum. Ein solches
Verhalten zeigen beispielsweise Benzol / Ni(111) (Abb. 5.13), Benzol / Ru(0001) (Abb. 5.27),
und Benzol / 1.0 ML Cu/Ni(111) (Abb. 5.14). Bei diesen Systemen wurde eine flache Adsorp-
tionsgeometrie von Benzol durch Messungen unter a = 0° nachgewiesen. ARUPS-Messungen
bei verschiedenen Photonenenergien (30 eV und 50 eV, letztere werden in dieser Arbeit nicht
gezeigt) bestitigen die Vermutung, dafl das Minimum bei ¢ ~ 30° — 40° aus Symmetrie-
griinden auftritt. Wiren Wirkungsquerschnittseftekte fiir das Minimum des 2a,,-Orbitals ver-
antwortlich, sollte der Effekt von der Photonenenergie abhiingig sein; dies ist jedoch nicht der
Fall. Auch in den ARUPS-Serien zu Benzol / Ni / Cu(111) (Abbildungen 5.21 und 5.22) ist
bei ¥ ~ 30° — 40° ein Minimum des 2¢,,-Orbitals zu erkennen. Dies kann als Indiz fiir flach
liegende Benzolmolekiile angesehen werden. Bei einer Verkippung der Molekiile sollte das Mi-
nimum nicht mehr bei dem gleichen Emissionswinkel auftreten. Es mufl bemerkt werden, daf
es sich hier um eine Plausibilitiitsbegriindung und keine korrekte Symmetrieanalyse handelt.

Zur Analyse der azimutalen Orientierung von Benzol betrachtet man wieder die Emission
der 1b1,- und 1bs,-Orbitale bei Ausrichtung des elektrischen Feldvektors entlang der beiden
fee(111)-Hauptsymmetrierichtungen, d. h. E || [112] und E || [T10]. Abb. 5.25 zeigt aus-
gewihlte ARUPS-Daten (¢ = 60°) von Benzol auf den beiden unterschiedlich getemperten
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Ni / Cu(111)-Schichten (300 K; 600 K). Zum Vergleich sind die entsprechenden Daten fiir
Benzol / Ni(111) und Benzol / Cu(111) mit eingezeichnet.

Benzol auf der pseudomorphen Ni-Monolage (300 K) besitzt eine eindeutige Vorzugsorien-
tierung. Dies erkennt man an der Anisotropie der b-artigen Zustiinde: Das 161,-Orbital zeigt
starke Emission bei Anregung in [112]-Richtung, verschwindet dagegen nahezu bei Anregung
in [T10]-Richtung. Das Verhalten des 1b,,-Orbitals ist dazu invers. Die azimutalen Anisotro-
pien sind ihnlich stark ausgepriigt wie bei Benzol / Ni(111) und deutlich stiirker als bei Ben-
zol /Cu(111). Sie lassen auf eine Ausrichtung der o,-Spiegelebene der Benzolmolekiile entlang
[112] schlieBen (Cs, (7, )-Symmetrie; siche Abb. 5.8). Diese Orientierung ist die gleiche wie bei
Benzol / Cu(111) und Benzol / Ru(0001) (siehe Kapitel 5.2.3); sie entspricht auch der Orientie-
rung ‘verdiinnter’ Benzolschichten mit Bedeckungen kleiner 0.08 ML auf Ni(111). Gegeniiber
der komprimierten (\/7 X \/7)R19.1°—Struktur von (.14 ML Benzol / Ni(111) (Abb. 5.19) sind
die Molekiile jedoch auf der pseudomorphen Ni-Monolage um 30° verdreht. Die Benzolmo-
lekiile auf der Ni-Monolage nehmen somit die bevorzugte Orientierung fiir den Fall schwach
repulsiver intermolekularer Wechselwirkungen an. DaB intermolekulare Kriifte vorhanden sind,
erkennt man an der Dispersion des 2a;,-Niveaus (s. 0.). Deshalb sollte die Benzolbedeckung auf
der Monolage Nickel nicht viel kleiner sein als bei der (/7 x /7) R19.1°-Struktur auf Ni(111).
Es wiire denkbar, daB allein geometrische Eigenschaften des Substrats fiir die unterschiedlichen
Orientierungen verantwortlich sind: Die pseudomorphe Nickel-Monolage auf Cu(111) ist im
Vergleich zur Ni(111)-Obertliche um 2.5 % expandiert. Deshalb steht Benzolmolekiilen auf
der pseudomorphen Monolage bei nominell gleicher Bedeckung von 0.14 ML ca. 5 % mehr
Platz zur Verfiigung®. Dadurch kénnte eine Ausrichtung der Molekiile entsprechend der bei
kleinen Bedeckungen energetisch giinstigeren Cj, (o, )-Orientierung erfolgen. Eine solche Ver-
mutung kann nur durch eine (\/7 < /T )JR19.1° LEED-Uberstruktur der Benzolschicht auf der
pseudomorphen Nickel-Monolage bestiitigt werden; diese wurde nie beobachtet. Somit kann
auch eine etwas kleinere Siittigungsbedeckung von Benzol auf der Nickel-Monolage fiir die
Orientierungsinderung im Vergleich zu Ni(111) verantwortlich sein. Auch geringe Unterschie-
de der Benzolbindung auf der Nickel-Monolage im Vergleich zu Ni(111) sind trotz identischer
chemischer Verschiebungen nicht auszuschlieBen. Auffallend ist, daf das 1b,,-Orbital auch
bei Anregung und Detektion entlang der bei Cs, (0, )-Symmetrie ‘verbotenen’ [112]-Richtung
noch deutlich sichtbar ist. Eine mégliche Ursache konnte die unvollstindige Ordnung der Ben-
zolschicht auf der pseudomorphen Nickellage sein, eventuell als Folge einer nicht perfekten

Nickelmonolage.

Fiir Benzol auf der bis 600 K getemperten Monolage Nickel sind bei einer Probentempera-
tur von 80 K keine azimutalen Anisotropien in den b-artigen Orbitalen beobachtbar. Auf der
aufgeschwommenen Kupferlage verhilt sich Benzol somit dhnlich wie auf der pseudomorphen

Kupfer-Monolage auf Ni(111) (siehe hierzu die Diskussion in Kapitel 5.2.1).

9Man beachte, daB die Bedeckung pro Oberfliichenatom des Substrats angegeben wird.
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Abbildung 5.25: ARUPS-Spektren bei zwei verschiedenen azimutalen Probenorientierungen:
(Oben) chemisorbierte (\ﬁ X \ﬁ)RlE).1°-Sﬁttigungsschicht von 0.14 ML Benzol | Ni(111).
(Mitte) Benzol/ 1.0 ML Ni/ Cu(111): (a) chemisorbierte Scittigungsschicht von ~ 0.14 ML Ben-
zol auf einer pseudomorphen Monolage Ni/ Cu(111); (b) chemisorbierte Scittigungsschicht von
~ 0.08 ML Benzol auf einer bis 600 K getemperten Ni-Monolage | Cu(111). (Unten) 0.08 ML
Benzol Cu(111). Durchgezogene und gestrichelte Spektren entsprechen der Ausrichtung des
elekirischen Feldvekiors entlang der [112] und [110]-Richtung. Alle Messungen wurden bei
einer Probentemperatur von 80 K aufgenommen.
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Die Adsorption von Benzol auf 1.0 ML Ni / Cu(l11) zeigt, wie durch Tempern des Me-
tallschichtsystems zu verschiedenen Temperaturen (300 K, 600 K) zwei vollig unterschiedli-
che Obertlidchen enstehen. Deren chemische Eigenschaften beziiglich der Bindung von Ben-
zolmolekiilen sind denen der reinen Einkristalloberfiichen Ni(111) (Ni / Cu — 300 K) und
Cu(111) (Ni / Cu — 600 K) sehr dhnlich.

5.2.3 Benzol auf Cu/ Ru(0001)

Abb. 5.26 zeigt winkelintegrierte UPS-Daten von Benzol auf einer pseudomorphen Monolage
Kupfer auf Ru(0001). Die Benzolschicht entspricht ungefiihr der Maximalbedeckung einer
flach liegenden, chemisorbierten Lage (siche Kapitel 5.1). Das Benzolsignal (Ep > 4.5 V)
des bei 50 eV Photonenanregungsenergie aufgenommenen UPS-Spektrums zeigt die gleichen
Strukturen wie das bei 30 eV, ist aber etwas weniger intensiv. Deshalb werden bei den folgenden
winkelaufgelosten UPS-Studien wieder nur die bei 30 eV autgenommenen Daten priisentiert.
Die Spektren zu hv = 50 eV liefern stets identische SchluBfolgerungen.

In den Abbildungen 5.27, 5.28 und 5.29 sind Serien winkelaufgeloster UPS-Daten von Ben-
zol / Ru(0001) und Benzol / 1.0 ML Cu / Ru(0001) dargestellt. Die Benzolschicht auf
Ru(0001) (Abb. 5.27) entspricht der (v/7 x /7) R19.1° LEED-Uberstruktur. Sie zeigt eine Jahn-
Teller-Aufspaltung des 2e4,-Zustands, aber im Gegensatz zur komprimierten (\/7 xvVT )JR19.1°-
Struktur auf Ni(111) keine Dispersion des 2a.,-Orbitals. Als wichtiger Grund dafiir kann die
um 5.9 % groBere Gitterkonstante der Ru(0001)-Oberfliiche angesehen werden (geometrischer
Faktor). Bei gleicher Bedeckung (0.14 ML) steht den Benzolmolekiilen auf Ru(0001) ca. 12 %
mehr Platz als auf Ni(111) zur Verfiigung. Wegen der schwiicheren intermolekularen Wechsel-

wirkung ist die Dispersion des 2a;4-Zustands nicht beobachtbar.

Abb. 5.28 zeigt Spektren der chemisorbierten Benzolschicht von ~ (.12 ML auf einer pseudo-
morphen Monolage Kupfer / Ru(0001). Die winkelaufgelosten MeBdaten lassen — ebenso wie
die von Benzol / Ru(0001) — starke Anisotropien bei verschiedenen Azimut- und Polarwinkeln
erkennen. Auch bei dieser Serie nimmt die Intensitiit des 2a4,-Orbitals bei Lichteinfall unter
a = 45° ein Minimum fiir Emissionswinkel ¢ ~ 30° — 40° an. Dies kann, der Argumentati-
on in Kapitel 5.2.2 folgend, als Indiz fiir flach auf der Oberfliiche adsorbierte Benzolmolekiile
angesehen werden. Im Unterschied zu Benzol / Cu / Ni(111) zeigt Benzol auf Cu / Ru(0001)
eine deutliche Jahn-Teller-Aufspaltung des 2es,-Zustands, dessen Komponenten Bindungsener-
gien von 6.6 eV und 7.2 eV besitzen. Ursache dafiir ist die starke chemische Verschiebung des
lag,-Orbitals (s. u.), welches bei einer Bindungsenergie von 8.1 eV zu finden ist. Der groie

Energieabstand verhindert eine Kopplung mit dem 2eq,-Niveau.

Die hohere Benzolbedeckung von ~ (.32 ML auf Cu/Ru(0001) zeigt dagegen (fast) keine Win-
kelabhiingigkeit im Photoemissionssignal (siehe Abb. 5.29). Nach unseren Untersuchungen zur
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Abbildung 5.26: Winkelintegrierte UPS-Spektren von ~ (.12 ML Benzol auf einer pseudo-
morphen Monolage Cu | Ru(0001), aufgenommen bei zwei verschiedenen Photonenanregungs-
energien (30 eV, 50 eV). Die Cu-Schicht wurde bis 1150 K getempert (Heizrate: 1 K | sec).
Unten sind die ungefihren Bereiche des Photoemissionssignals von Benzol und den Metallen
eingezeichnet.

thermischen Desorption von Benzol-Multilagen in Kapitel 5.1'° sollte diese Schicht zusitzlich
zur chemisorbierten die erste physisorbierte Lage (ay, siche Abb. 5.2) enthalten. Benzol in
dieser physisorbierten Schicht ist nicht mehr mit der Molekiilebene parallel zur Obertliche
ausgerichtet. Entsprechend ist auch kein Minimum des 2a,;,-Signals bei 4 ~ 30° — 40° zu
beobachten.

1Dije TPD-Messungen zu Benzol-Multilagen in Kapitel 5.1 wurden auf Cu / Ni(111) aufgenommen. Die Er-

gebnisse sind auf anderen Substraten sehr ihnlich; dies zeigen auch Vergleichsmessungen aut Cu / Ru(0001).
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Abbildung 5.27: Serie winkelaufgelister UPS-Spektren von 0.14 ML Benzol auf Ru(0001)
(V7 x V/T)R19.1°-Struktur); fiir Polarwinkel ¥ zwischen 0° und 80°. Durchgezogene und
gestrichelte Spektren entsprechen der Ausrichtung des elektrischen Feldvektors E entlang der
[1120]- und [1100]-Richtung. Die senkrechten Linien geben die Bindungsenergien der Orbitale

(relativ zu Er) an.

Auffallend ist bei beiden Benzolschichten (0.12 ML und 0.32 ML) die Energieverschiebung
des gesamten Benzolspektrums im Vergleich zu den chemisorbierten Benzolschichten auf al-
len anderen in dieser Arbeit untersuchten Oberflichen, d. h. Ni(l11), Cu(111), Ru(0001),
Cu / Ni(111) und Ni / Cu(111): Insbesondere sind alle o-artigen Zustinde um 0.5 eV zu
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Abbildung 5.28: Serie winkelaufgelister UPS-Spektren von ~ 0.12 ML Benzol auf einer pseu-
domorphen Cu-Monolage | Ru(0001); fiir Polarwinkel 9 zwischen 0° und 80°. Durchgezogene
und gestrichelte Spektren entsprechen der Ausrichtung des elektrischen Feldvektors E entlang
der [1120]- und [1100]-Richtung. Die senkrechten Linien geben die Bindungsenergien der Or-

bitale (relativ zu Er) an.

hoheren Bindungsenergien verschoben. So liegen beispielsweise das 1eg,- und das 24, ,-Orbital
fiir Benzol / Cu / Ru(0001) bei 13.9 eV und 11.8 eV; bei allen anderen Systemen sind diese
Zustiande bei 13.4 eV und 11. 3 eV zu finden. Diese Differenzen bestiitigen sich auch bei den
mit 50 eV Anregungsenergie aufgenommenen ARUPS-Daten (hier nicht gezeigt). Die Ursache
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Abbildung 5.29: Serie winkelaufgelister UPS-Spektren von 0.32 ML Benzol auf einer pseudo-
morphen Cu-Monolage / Ru(0001); fiir Polarwinkel 9 zwischen 0° und 80°. Durchgezogene und
gestrichelte Spektren entsprechen der Ausrichtung des elektrischen Feldvektors E entlang der
[1120]- und [1100]-Richtung. Die senkrechten Linien geben die Bindungsenergien der Orbitale

(relativ zu Er) an.

fiir die gleichférmige Verschiebung aller Benzolniveaus sind unterschiedliche Relaxationsver-
schiebungen: das beim Photoemissionsprozell entstandene Loch im Benzolorbital wird durch
das metallische Substrat Cu / Ru(0001) weniger effektiv abgeschirmt. Der genauen Ursache
soll hier nicht weiter nachgegangen werden. Beim Vergleich von Bindungsenergien muf} diese
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Verschiebung allerdings beriicksichtigt werden.

Zur Analyse der Bindungsverschiebungen der 7-Orbitale sind in Abb. 5.30 ausgewiihlte ARUPS-
Spektren zu 0.12 ML Benzol / 1.0 ML Cu/Ru(0001) (oben) und der (\/7>< \/7)R19.1°—Struktur
von (.14 ML Benzol / Ru(0001) (unten) dargestellt. Wegen der um 0.5 eV differierenden Re-
laxationsverschiebung beider Systeme (s. 0.) miissen auch die Referenzspektren von Benzol-
Multilagen entsprechend unterschiedlich verschoben werden, um Ubereinstimmung der tief lie-
genden o-Orbitale (legg, 2a1,) mit dem jeweiligen System zu erreichen. Alle o-artigen Ben-
zolzustiinde auf Ru(0001) und Cu / Ru(0001) zeigen erwartungsgemil} keine chemische Ver-
schiebung im Rahmen der Melgenauigkeit von 0.2 eV. Dagegen sind die w-artigen Zustiinde
bei beiden Systemen betrichtlich gegeniiber kondensierten Benzolschichten verschoben: Fiir
Benzol / Ru(0001) ist das las,-Orbital um 1.2 eV und das le;4-Orbital um 1.4 eV verscho-
ben!!. Die Werte sind in guter Ubereinstimmung mit friiheren Untersuchungen von Steinriick
etal. [111], die fiir beide 7-Orbitale eine Verschiebung von 1.3 eV angeben. Die ensprechenden
chemischen Verschiebungen fiir Benzol auf Cu / Ru(0001) sind mit 1.0 eV und 1.2 eV nur un-
wesentlich, d. h. um 0.2 eV, kleiner als auf Ru(0001). Benzol ist somit auf der pseudomorphen
Kupfer-Monolage / Ru(0001) #hnlich stark chemisorbiert wie auf den reinen Ubergangsme-
tallobertlachen Ru(0001) und Ni(l111), auf denen Bindungsenergieverschiebungen von 1.4 eV
gemessen wurden. Im Gegensatz dazu wurde fiir Benzol auf einer pseudomorphen Monola-
ge Cu / Ni(111) nur eine sehr schwache Wechselwirkung mit einer Verschiebung von 0.3 eV
festgestellt (Abb. 5.15).

Ursachen fiir den erheblichen Einflu der Ru(0001)-Substratunterlage auf die chemischen Ei-
genschaften der Kupfer-Monolage kénnen sowohl (a) elektronischer als auch (b) geometrischer
Natur sein: (a) ARUPS-Messungen in Verbindung mit Dichtefunktional-Rechnungen zeigen
beispielsweise, daB die elektronische Kopplung zwischen Kupfer und Ruthenium viel stirker
ist als die zwischen Kupfer und Nickel (siehe Kapitel 6). Es ist daher verstindlich, daff die
elektronischen Eigenschaften einer Kupferlage auf Ru(0001) stirker vom Substrat beeinflufit
werden als auf Ni(111). (b) Wihrend eine pseudomorphe Kupfer-Monolage auf Ni(111) ge-
ringfiigig um 2.5 % kontrahiert wird, findet auf Ru(0001) eine starke Expansion um 5.9 % statt.
Diese geometrische Anderung bewirkt wiederum Veriinderungen in der elektronischen Struktur
des Metallschichtsystems. Die Bandbreite der (zweidimensionalen) Kupferbinder hingt bei-

spielsweise empfindlich vom Atomabstand ab (Kapitel 6).

SchlieBlich soll auch fiir Benzol / Ru(0001) und Benzol / Cu / Ru(0001) die azimutale Ori-
entierung der Molekiile durch Vergleich des Emissionsverhaltens der 16;,- und 1b5,-Orbitale
bei unterschiedlicher Orientierung der Probenoberfliche (£ || [1120] und E || [1100]) be-
stimmt werden. Abb. 5.31 zeigt ausgewihlte ARUPS-Daten (¢ = 70°) der Bedeckung von

"'Eine signifikant unterschiedliche Verschiebung der beiden 7-Orbitale wurde nur fiir Benzol / Ru(0001)
(1.2 / 1.4 eV) und Benzol / Cu / Ru(0001) (1.0 / 1.2 eV) getunden; auf allen anderen Metalloberfliichen waren

die Verschiebungen jeweils identisch.
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Abbildung 5.30: Vergleich ausgewdihiter ARUPS-Spektren (9 = 20° und 50°) zur Be-
stimmung von Bindungsenergieverschiebungen: (Oben) 0.12 ML Benzol auf einer pseudo-
morphen Cu-Monolage | Ru(0001) im Vergleich zu Benzol-Multilagen (2.5 ML); Benzol-
Multilagenspektren sind uwm 1.2 eV zu kleineren Bindungsenergien verschoben (siehe Text).
(Unten) (\ﬁ X ﬁ)R19.1°-Struktur (0.14 ML) von Benzol | Ru(0001) im Vergleich zu Benzol-
Multilagen (2.5 ML), Benzol-Multilugenspektren sind um 1.6 eV zu kleineren Bindungsenergi-
en verschoben (siehe Text). Vertikale Linien deuten die Bindungsenergien der Orbitale an; die
Pfeile geben die chemische Verschiebung der mw-Zustdnde an.
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~ 0.12 ML Benzol / Cu / Ru(0001) und entsprechende Messungen von drei geordneten Struk-
turen auf Ru(0001).

Bei den Benzolschichten auf Ru(0001) wurden scharfe LEED-Uberstrukturen beobachtet, die
bereits C. Stellwag [130] im Detail untersucht hat: Die chemisorbierte Sittigungsbedeckung
(0.17 ML) zeigt eine inkommensurate Uberstruktur; bei kleineren Bedeckungen sieht man eine
(\/7>< \/7)R19.1°—Uberstruktur (0.14 ML) und eine (2\/§>< 2\/§)RSU°—Uberstruktur (0.08 ML).
Trotz der sehr unterschiedlichen Benzolbedeckungen von 0.17 ML, 0.14 ML und 0.08 ML wei-
sen die ARUPS-Spektren stets die gleichen Anisotropien in den beiden b-Orbitalen auf; diese
lassen auf eine Cs, (o, )-Symmetrie bei allen Benzolschichten auf Ru(0001) schlieBen. Die ge-
naue Analyse erfolgt analog zu den Kapiteln 5.2.1 und 5.2.2. Die [1120]- und [T100]-Richtung
auf Ru(0001) entspricht dabei der [112]- und [110]-Richtung auf Ni(111). LEED-I(V)-Studien
von Stellwag et al. [122] und Braun et al. | 139] bestitigen die Cs,(o,)-Symmetrie fiir Ben-
zol / Ru(0001). Die Adsorptionsgeometrie der (\/7 x /7 )R19.1°-Struktur ist in Abb. 5.32a
skizziert. Im Gegensatz zu Benzol / Ni(111) findet aut Ru(0001) auch bei Siittigungsbedeckung
keine azimutale Umorientierung der Molekiile statt. Die repulsiven Kriifte zwischen Benzolmo-
lekiilen sind auf Ru(0001) nicht groB genug, um die stark an das Substrat gebundenen Molekiile

zu verdrehen,

Die chemisorbierte Schicht von ~ (.12 ML Benzol / Cu / Ru(0001) zeigt eine ebenso deutli-
che Anisotropie der beiden b-artigen Orbitale wie die Strukturen auf Ru(0001). Die Spektren in
Abb. 5.31 (oben) zeigen nahezu verschwindende Emission des 15;,-Orbitals in [1120]-Richtung
(EyD,) und lassen auf eine C,(04)-Symmetrie schlieBen; die Benzolmolekiile sind im Ver-
gleich zu Benzol / Ru(0001) um 30° verdreht. Diese Adsorptionsgeometrie ist in Abb. 5.32b
skizziert. Die Orientierung der Molekiile enspricht der einer komprimierten (\/7 x VT )JR19.1°-
Struktur auf Ni(111) (siehe Abb. 5.19). Eine LEED-Uberstruktur von Benzol auf der Kupfer-
Monolage konnte nicht beobachtet werden. Die Vermutung liegt nahe, daB intermolekulare
Kriifte auch auf Cu / Ru(0001) bei hohen Bedeckungen eine Verdrehung der Molekiile bewir-
ken. Da die Wechselwirkung zur Kupter-Monolage schwiicher ist als zur reinen Rutheniumo-
berfliiche'?, sollte diese Orientierungsiinderung auf der Monolage Kupfer leichter méglich sein.
Die bevorzugte Adsorptionssymmetrie bei kleinen Bedeckungen wire dann Cj3,(c,). Dies ist
die (Vorzugs-)Orientierung von (verdiinnten) Benzolschichten auf allen anderen in dieser Ar-
beit untersuchten hexagonalen Oberfldchen, d. h. Ni(111), Cu(111), Ru(0001) und Ni/Cu(111).
Wie bereits erwihnt, sollte die untersuchte Benzolschicht etwa der chemisorbierten Sttigungs-
bedeckung aut Cu / Ru(0001) entsprechen. Allerdings konnte die Benzolmenge in diesem Fall
nicht exakt bestimmt werden; sie ist mit einer groBen Unsicherheit behattet (0.12 +0.3 ML).
Zur endgiiltigen Analyse der Orientierung von Benzol auf Cu / Ru(0001) sind bedeckungs-
abhingige ARUPS-Messungen erforderlich.

12Dies zeigen die 7-Orbitalverschiebungen und die Desorptionstemperaturen von Benzol und CO.
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Abbildung 5.31: ARUPS-Spektren bei zwei verschiedenen azimutalen Probenorientierungen:

(Oben) 0.12 ML Benzol | 1.0 ML Cu ! Ru(0001).

(Unten) Benzol | Ru(0001): chemisorbierte

Sattigungsbedeckung (0.17 ML), (\/—X\/_)R19.1°—Struktur (0.14 ML) und(2\/—><2\/_)R30°-
Struktur (0.08 ML). Durchgezogene und gestrichelte Spektren entsprechen der Ausrichtung
des elekirischen Feldvekiors entlang der [1120] und [1100]-Hauptsymmetrierichtung. Die b-
Orbitale sind, wie das gesamte Spektrum, infolge der unterschiedlichen Relaxationsverschie-
bung auf Ru(0001) und Cu / Ru(0001 ) verschoben.
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Abbildung 5.32: Schematische Zeichnung der Adsorptionsgeometrien von Benzol: (a) Ben-
zol / Ru(0001): (\/7 <7 YR19.1°-Struktur (0.14 ML); Der hep-Adsorptionsplatz wurde LEED-
1(V)-Studien von Stellwag et al. [122] entnommen. (b) Benzol | Cu | Ru(0001): Strukturvor-
schlag fiir hohe Bedeckungen (Erkldrung im Text).
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5.2.4 Vergleich der Adsorptionsgeometrien von Benzol

Zuletzt sollen die Adsorptionsgeometrien von Benzol aut allen in dieser Arbeit untersuchten
Metallschichtsystemen und Einkristalloberflichen verglichen werden. Dazu sind in Abb. 5.33
ARUPS-Spektren bei zwei verschiedenen azimutalen Probenorientierungen fiir flach liegende
chemisorbierte Benzolschichten dargestellt. Die [112]- und [110]-Richtungen der Ni(111)- und
Cu(111)-Oberfliichen entsprechen den [1120]- und [1100]-Richtungen der Ru(0001)-Oberfliiche.

Benzol / Ru(0001) besitzt bei allen Bedeckungen Cs,, (7, )-Symmetrie, d. h. die o,-Spiegelebene
der Molekiile zeigt entlang der [1120]-Kristallrichtung. In Abb. 5.33 sind beispielhaft die
ARUPS-Spektren der (/7 x 4/T)R19.1°-Struktur dargestellt. Benzol / Cu(111) zeigt sehr
schwach ausgepriigte Anisotropien der 1b,- und 1bs,-Orbitale, die ebenfalls eine C3,(0,)-
Vorzugsorientierung vermuten lassen. Benzol / Ni(111) zeigt dagegen in der (\/7>< \/7)319.1"—
Struktur (0.14 ML Benzol) eine C3,(0,4)-Symmetrie; in diesem Fall ist die o4-Spiegelebene der
Molekiile entlang [112] ausgerichtet. Andererseits konnten Huber et. al [109]| bei Benzolbe-
deckungen unter (.11 ML die fiir Benzol / Cu(l11) und Benzol / Ru(0001) charakteristische
Cs(04)-Symmetrie nachweisen. Der Grund fiir die Verdrehung der Benzolmolekiile in der
komprimierten (v/7 x +/7)R19.1°-Sittigungsschicht auf Ni(111) um 30° gegeniiber kleinen
Bedeckungen ist in der lateralen Abstofsung der Molekiile zu sehen: Die einzelnen Benzol-
molekiile minimieren in der in Abb. 5.19 dargestellten Adsorptionsgeometrie die repulsiven
Kriifte; in der C3,(0,)-Symmetrie wiirden die Benzolmolekiile zu stark mit ihren Nachbarmo-
lekiilen iiberlappen. Die Benzolbedeckung auf Cu(111) ist mit 0.08 ML um mehr als 40 %
kleiner als aut Ni(111), so daB die intermolekularen Wechselwirkungen deutlich schwiicher
sind. Bei hoheren Benzolbedeckungen bildet sich im Gegensatz zu Ni(111) keine komprimier-
te Benzolstruktur aus. Aufgrund der sefir schwachen Benzol-Substrat-Wechselwirkung richtet
sich Benzol auf Cu(111) bei Bedeckungen oberhalb 0.08 ML teilweise auf; die Molekiile rea-
gieren damit auf repulsive intermolekulare Krifte. Auf Ru(0001) steht den Benzolmolekiilen
in der (\/7 x V7 )R19.1°-Struktur aufgrund der um 5.9 % groBeren Gitterkonstante ca. 12 %
mehr Platz als auf Ni(111) zur Verfiigung, so daf3 auch hier die repulsiven Kriitfte der Benzol-
molekiile schwiicher sind als bei der (v/7 x +/7)R19.1°-Struktur auf Ni(111). Auch bei der
Sittigungsbedeckung von 0.17 ML Benzol / Ru(0001) besitzen die Molekiile die gleiche Orien-
tierung wie bei kleineren Bedeckungen (siche Abb. 5.31). In diesem Fall steht den Benzolmo-
lekiilen ca. 4 % weniger Platz zur Verfiigung als bei der Sittigungsbedeckung auf Ni(111); die
Benzolmolekiile sind somit noch stiirker komprimiert als bei der (/7 x +/7)R19.1°-Struktur auf
Ni(111). Trotzdem erfolgt aut Ru(0001) keine Verdrehung der Molekiile. Die Ursache hierfiir
ist im Wechselspiel von Adsorbat-Metall- und intermolekularen Krdften zu finden: Benzol ist
auf Ru(0001) stirker gebunden als auf Ni(111); dies zeigen sowohl die htheren Desorptions-
temperaturen (Abb. 5.7) als auch die gréeren Bindungsenergieverschiebungen der 7-Orbitale
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Abbildung 5.33: ARUPS-Spektren bei zwei verschiedenen azimutalen Probenorientierungen

fiir flach liegende chemisorbierte Benzolschichten auf den in dieser Arbeit untersuchten Metall-

schichtsystemen. Alle Messungen wurden bei einer Probentemperatur von 80 K aufgenommen.
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(Abb. 5.30). Die starke attraktive Benzol-Ruthenium-Wechselwirkung ist dafiir verantwort-
lich, daB sich die Molekiile auch bei groBen intermolekularen Repulsivkriiften nicht verdrehen.
Die Benzolmolekiile bleiben auch bei hohen Bedeckungen in der fiir die Molekiil-Substrat-
Wechselwirkung giinstigsten C3,(0,)-Orientierung. Im Gegensatz zu Benzol / Ni(111) ist auf
Ru(0001) der Energiegewinn durch Verringerung der intermolekularen Repulsion kleiner als der
Energieaufwand infolge der Verdrehung der Molekiile um 30° aus ihrer Gleichgewichtspositi-
on. Die bevorzugte Orientierung von Benzol auf den hexagonal dicht gepackten Obertlichen
Cu(111), Ni(111) und Ru(0001) bei dominanter Molekiil-Substrat-Wechselwirkung ist somit
Cs,(0,). Abweichungen davon sind eine Folge von starker AbstoBung der Benzolmolekiile bei
hohen Bedeckungen.

Das Wechselspiel von Adsorbat-Metall- und intermolekularen Kriiften ist auch fiir die Orien-
tierung von Benzol auf den in dieser Arbeit untersuchten Metallschichtsystemen maBgebend.
Zur Orientierung von (.08 ML Benzol auf einer pseudomorphen Monolage Cu / Ni(111) kann
aufgrund der bei 80 K aufgenommenen ARUPS-Messungen keine Aussage getroffen werden.
Die 1b;,- und 1bs,-Orbitale zeigen keine signifikanten Anisotropien in Abhingigkeit von der
azimutalen Polarisation des anregenden Lichts. Dynamische Effekte!® sind die wahrschein-
lichste Ursache fiir das Fehlen einer Vorzugsorientierung: Die schwache Adsorbat-Metall-
Wechselwirkung, die sich in der niedrigen Benzol-Desorptionsenergie (Abb. 5.1) und den sehr
kleinen 7-Orbital-Bindungsenergieverschiebungen (Abb. 5.15) zeigt, kann die thermischen Trans-
lations- oder Rotationsbewegungen der Benzolmolekiile bei einer Probentemperatur von 80 K
nicht verhindern. Diese Bewegungen sollten bei tiefen Temperaturen (<30 K) weitgehend
‘einfrieren’. Aufgrund der geringen Bedeckung von 0.08 ML und der groBen Ahnlichkeit
der TPD- und ARUPS-Messungen zum System Benzol / Cu(l11) ist daher zu vermuten, daf
Benzol / 1 ML Cu / Ni(111) bei tieferen Probentemperaturen ebenfalls C3,(0,)-Orientierung
besitzt. Ahnliche SchluBfolgerungen konnen fiir 0.08 ML Benzol auf der bis 600 K getemper-
ten Monolage Ni / Cu(111) getroffen werden. Dieses Metallschichtsystem besitzt eine auf die
Nickelmonolage aufgeschwommenen Kupfermonolage, und zeigt ebenfalls groe Ahnlichkeit
zu Cu(l111).

Die chemisorbierte Benzol-Sittigungsbedeckung auf der bis 300 K getemperten pseudomor-
phen Monolage Ni / Cu(111) zeigt eine deutliche Cs, (0, )-Vorzugsorientierung. Im Gegensatz
zu Benzol / Ni(111) findet hier keine azimutale Verdrehung der Molekiile aus Platzgriinden
statt. Fiir dieses Verhalten konnen mehrere Ursachen verantwortlich sein: (1) Auf der pseudo-
morphen Monolage Ni / Cu(l11) steht den Benzolmolekiilen bei nominell gleicher Bedeckung
von 0.14 ML ca. 5 % mehr Platz zur Verfiigung als auf Ni(111)"*. (2) Da fiir Benzol auf
der pseudomorphen Monolage Ni / Cu(111) keine LEED-Uberstruktur beobachtet wurde, kann
die Bedeckung nicht so exakt angegeben werden wie bei der (\/7 x V7 )R19.1°-Struktur auf

13Siehe hierzu die Ausfiihrungen am Ende von Kapitel 5.2.1.
“Die Gitterkonstante von Cu(111) ist um 2.9 % grisBer als die von Ni(111).
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Ni(111). Sie koénnte um bis zu 0.02 ML unter dem angegebene Wert von 0.14 ML liegen.
(3) Die TPD-Messungen zeigen Unterschiede zum System Benzol / Ni(111): Die Monolage
Nickel besitzt beispielsweise beziiglich Benzol-Dissoziation eine im Vergleich zu Ni(111) deut-
lich erhohte Reaktivitidt (Abb. 5.3). Dies ldf3t vermuten, daf3 auch die Benzolbindung auf beiden
Oberflichen unterschiedlich ist. Moglicherweise ist eine Verdrehung der Benzolmolekiile auf
Ni / Cu(111) aus diesem Grund auch bei hohen Bedeckungen nicht moglich.

Fiir die flach liegende chemisorbierte Benzol-Sittigungsbedeckung auf einer pseudomorphen
Monolage Cu / Ru(0001) findet man eine deutliche Cs,(04)-Vorzugsorientierung. Es ist nahe-
liegend, daB Benzol bei kleinen Bedeckungen auch auf dieser Oberfliche Cs, (7, )-Orientierung
besitzt. Eine Verdrehung der Molekiile um 30° bei hohen Bedeckungen konnte in Analogie zu
Benzol / Ni(111) aus Platzgriinden erfolgen. Zur Bestiitigung dieser Vermutung sind geplante
ARUPS-Messungen bei kleineren Bedeckungen nétig. Es soll nochmals erwihnt werden, daf
die in Abb. 5.33 angegebene Bedeckung von (.12 ML mit einer groBen Ungenauigkeit von
£ 0.3 ML behaftet ist.

Die in Abb. 5.33 zusammengefaliten ARUPS-Ergebnisse zur azimutalen Orientierung von Ben-
zol sprechen dafiir, daB Benzol auf allen in dieser Arbeit untersuchten Metallobertlichen bei
kleinen Bedeckungen (< 0.08 ML) bevorzugt flach liegend in der Cj,(0,)-Orientierung ad-
sorbiert. Bei den mit einer Kupferlage terminierten Oberfliichen Cu(111), I ML Cu / Ni(111)
und der bis 600 K getemperten Monolage Ni / Cu(111) ist die chemische Bindung zu Ben-
zol so schwach, daBl bei Probentemperaturen von 80 K die thermische Mobilitiit von Benzol
eine einheitliche azimutale Ausrichtung der Molekiile verhindert. Bei hoheren Bedeckungen
(> 0.08 ML) spielen neben den attraktiven Benzol-Metall-Wechselwirkungen auch repulsive
intermolekulare Wechselwirkungen eine wichtige Rolle. Die resultierende Adsorptionsgeome-
trie ist eine Folge des Zusammenspiels dieser beiden Beitriige, wobei das Gesamtystem aus
Adsorbat und Substrat letztendlich seine Energie minimiert. Bei den scaAwach bindenden Cu-
terminierten Oberfléchen (s. o.) fiihrt die Erhohung der Benzolbedeckung zu einer teilweisen
Aufrichtung der Molekiile. In diesem Fall sind die intermolekular abstofsenden Krdfte domi-
nant. Auf Oberflichen mit starker chemisorptiver Wechselwirkung konnen zusitzliche Mo-
lekiile flach liegend in die Benzolschicht eingebaut werden. In diesen Fiillen ist die Benzol-
Metall-Wechselwirkung dominant und verhindert ein Aufrichten der Molekiile. Stattdessen fin-
det eine mit der Bedeckung zunehmende Kompression der Benzolschicht statt: Die Benzolmo-
lekiile kommen sich dabei so nahe, da} ihre Elektronenhiillen teilweise liberlappen. Beim Sy-
stem Benzol / Ni(111) und (wahrscheinlich) auch bei Benzol / Cu / Ru(0001) reagiert die Ben-
zolschicht auf diese Verspannung durch azimutale Drehung der Molekiile um 30°. Die Benzol-
molekiile besitzen dann C3,{0,)-Symmetrie. Durch die Verdrehung wird eine geringere repul-
sive Kraft der Benzolmolekiile (Energiegewinn) auf Kosten einer schwicheren Benzol-Metall-
Bindung (Energieverlust) erreicht. Ein solcher Orientierungswechsel ist moglich, falls der Ener-

giegewinn den Energieverlust iiberwiegt. Beim System Benzol / Ru(0001) findet er selbst bei
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der Sattigungsbedeckung von (.17 ML nicht statt. Der Grund hierfiir liegt in der im Vergleich zu
Benzol / Ni(111) und Benzol / Cu / Ru(0001) noch stiirkeren Benzol-Metall-Wechselwirkung,

die einen Orientierungswechsel auch bei sehr starken intermolekularen Kriften verhindert.



6

Bandstrukturen

In diesem Kapitel sollen Bandstrukturen von jeweils einer Monolage Cu /Ni(111), Ni /Cu(111)
und Cu / Ru(0001) diskutiert werden. Zweidimensionale Bandstrukturen wurden experimentell
durch winkelaufgeldste UV-Photoemissionsmessungen (ARUPS) bestimmt. Die Messungen
wurden mit linear polarisierter Synchrotronstrahlung bei einem Polarisationsgrad von 80 - 85 %
aufgenommen. Der elektrische Feldvektor des Lichts war dabei jeweils entlang der beiden
Hauptsymmetrierichtungen der hexagonalen Oberflichen ausgerichtet: Dies sind die [1120]-
und die [1100]-Richtung auf der hep(0001)-Oberfliiche (Ruthenium), sowie [112] und [110] auf
der fcc(111)-Oberfliiche (Kupfer, Nickel). Der elektrische Feldvektor liegt auch bei diesen
Messungen in der Detektionsebene (E || D). Zur Unterscheidung zweidimensionaler Ober-
flichenbinder von dreidimensionalen Volumenstrukturen wurden alle Messungen jeweils bei

drei verschiedenen Photonenanregungsenergien durchgefiihrt (siehe hierzu 2.1.5).

Die experimentell bestimmten Bandstrukturen von Cu / Ni(111) und Cu / Ru(0001) werden
zusitzlich mit Gradienten-korrigierten Dichtefunktional (DF)-Rechnungen verglichen (siehe
hierzu auch Kapitel 2.5). Die Rechnungen fiihrte U. Birkenheuer (Theoretische Chemie, TU
Miinchen) mit dem WIEN9S5-Programm | 140, 141| und dem darin implementierten ‘Full-Poten-
tial Linear-Augmented Plane Wave’-Verfahren durch. Die Substrate der Metallschichtsysteme
werden durch eine 7 Lagen dicke Ni(111)- beziehungsweise Ru(0001)-Schicht modelliert, die
auf beiden Seiten durch eine pseudomorphe Monolage Kupfer an den Positionen der jeweils fol-
genden Atomlage abgeschlossen ist. Um die fiir Rechnungen vorteilhaften periodischen Rand-
bedingungen zu erhalten, wird das Cu / Ni(111) / Cu-System nach einem Abstand von jeweils
4 Atomlagen periodisch fortgesetzt (‘repeated slab’). Diese ‘Vakuumschicht’ von 4 Lagen ist
dabei ausreichend dick, so daB ein elektronischer EinfluB ‘benachbarter’ Kupterschichten —
als Artefakt der DF-Rechnungen — vernachldssigt werden kann. Da DF-Rechnungen gene-
rell den Wert von Valenzband-lonisierungsenergien unterschiitzen (siche Kapitel 2.5), wurden
die berechneten Bandstrukturen beziiglich der experimentell bestimmten verschoben. Dadurch
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konnen die aus Messung und Rechnung erhaltenen Ergebnisse besser verglichen werden.

Die elektronischen Strukturen der Einkristalloberfiichen Ni(111) [142—-153], Cu(111)]142,145,
154-166] und Ru(0001) [ 167, 168] wurden bereits in der Vergangenheit mit Hilfe von theore-
tischen und experimentellen Methoden untersucht: Dabei kamen insbesondere die winkelauf-
geloste UV-Photoemissionsspektroskopie (ARUPS), die inverse Photoelektronenspektroskopie
(IPES), die Beugung langsamer Elektronen (LEED), sowie Dichtefunktionalrechnungen (DF)
zur Anwendung. Einen guten Uberblick hinsichtlich der Mdglichkeiten zur Untersuchung elek-
tronischer Metalleigenschaften mittels ARUPS verschaftt das Lehrbuch von S. Hiifner [7]. Zur
elektronischen Struktur von ultradiinnen Metallschichten, insbesondere den in dieser Arbeit
vorgestellten Systemen Cu / Ni(111), Ni/ Cu(111) und Cu/ Ru(0001), gibt es bislang nur sehr
wenige Untersuchungen. Uns sind beispielsweise keine winkelaufgelosten UPS-Messungen
zu einer Kupfer-Monolage auf Ni(111) bekannt. Die elektronischen Eigenschaften des in-
versen Systems Ni / Cu(111) wurden von Frank et al. in einer kombinierten ARUPS- und
IPES-Studie [47] untersucht (s. u.). Houston et al. konnten durch ARUPS-Messungen und DF-
Rechnungen [ 169] einen Cu-artigen Grenzfldchenzustand beim Cu/Ru(0001)-System nachwei-
sen. Eine Aufzeichnung und Analyse der zweidimensionalen Bandstruktur iiber den gesamten
Energiebereich der metallischen d-Binder existiert bislang noch zu keinem der drei bimetalli-

schen Systeme.

6.1 Kupfer auf Ni(111)

In diesem Abschnitt sollen ARUPS-Messungen und DF-Rechnungen zur Bestimmung der zwei-
dimensionalen Bandstruktur einer Kupfer-Monolage auf Ni(111) vorgestellt werden. Die pseu-
domorphe Monolage wurde durch Aufdampten der entsprechenden Kupfermenge aut das Nickel-
substrat bei 80 K und nachfolgendes Tempern bis 700 K priipariert (siehe Kapitel 4.2). Ein Indiz
fiir den pseudomorphen Charakter der Kupferschicht ist die scharfe (1 X 1) LEED-Struktur.
Wiirde Kupfer nicht pseudomorph, sondern mit seiner um 2.5 % groBeren Gitterkonstante
aufwachsen, sollte in den LEED-Aufnahmen zusitzlich zu den Ni(111)-Substratreflexen die
Superposition einer um 2.5 % aufgeweiteten Struktur zu beobachten sein. Bei nicht pseudo-
morphem Wachstum wiirden die LEED-Retlexe von Cu / Ni(111) breiter erscheinen als die
von Ni(111). Bei beiden Systemen wurden stets identische, sehr scharfe LEED-Strukturen
beobachtet. Abb. 6.1 zeigt ein winkelintegriertes UPS-Spektrum einer pseudomorphen Kupfer-
Monolage auf Ni(111); zum Vergleich sind auch entsprechende Spektren einer sauberen Ni(111)-
und Cu(111)-Oberfliche dargestellt. Es fillt auf, daB die (dominanten) Photoemissionssignale
von Kupfer- und Nickelzustinden relativ gut separiert sind: Das Ni 3d-Signal ist bei Bindungs-
energien zwischen 0.0 eV (= Fpepm;) und ~ 2.5 eV dominant; das Cu 3d-Band zeigt starke

Emission im Bereich zwischen ~ 2.0 eV und ~ 5.5 eV. In diesen Daten spiegeln sich die
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Abbildung 6.1: Winkelintegrierte UPS-Daten von 1.0 ML Cu/ Ni(111) im Vergleich zu Ni(111)
und Cu(111). Photonenenergie: 30 eV; Pafenergie: 30 eV. Detektionsebene D || [112]; Inte-
grationsbereich von § = 0° bis ¥ = 90°.

unterschiedlichen elektronischen Eigenschaften von Kupfer und Nickel wider: Nickel besitzt
als Ubergangsmetall eine hohe elektronische Zustandsdichte der 3d-Binder am Ferminiveau
(Ep = 0.0 eV). Dagegen zeigt Kupfer in der Nihe des Ferminiveaus nur schwache Emission
aus den stark delokalisierten sp-Béndern; die vollstindig besetzten Cu 3d-Biinder liegen deut-
lich unterhalb des Ferminiveaus. Die s- und p-artigen Zustiinde beider Metalle sind iiber einen
sehr breiten Energiebereich von 0.0 eV bis etwa 10 eV verteilt; sie lassen sich daher bei UPS-
Messungen nicht vom Untergrundsignal separieren. Die Tatsache, dafl diese Zustiinde nicht
zu beobachten sind, bedeutet jedoch nicht, dal ihre elektronischen Eigenschaften unbedeutend

sind; sie konnen beispielsweise mit Cu 3d-Biindern entsprechender Symmetrie koppeln (s. u.).

In Abb. 6.2 sind winkelaufgeloste UPS-Daten einer pseudomorphen Monolage Kupter auf
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Ni(111) dargestellt. Die beiden Serien wurden bei einer Photonenenergie von Aw = 30 eV
aufgenommen; zur Bestimmung der zweidimensionalen Bandstruktur wurden zusitzlich Mes-
sungen bei 39 eV und 50 eV durchgefiihrt (hier nicht dargestellt). Alle Messungen sind bei
schriag auf die Probe auftreffendem Licht (¢ = 45°, d. h. E, # 0) aufgenommen. Diese
Geometrie wurde gewiihlt, um mdglichst viele Biinder beobachten zu kénnen'. Um die zweidi-
mensionale Bandstruktur entlang beider Hauptsymmetrierichtungen der fcc(111)-Oberfliiche zu
bestimmen, wurde die Detektionsebene sowohl entlang [112] (Abb. 6.2a) als auch entlang [110]
(Abb. 6.2b) ausgerichtet. Die in Abb. 6.2 dargestellten Spektren wurden iiber Polarwinkelbe-
reiche von A = £1.5° integriert. Man erkennt eine deutliche Dispersion im Energiebereich
der Cu 3d-Biinder, d. h. bei Bindungsenergien groBer ~ 1.8 eV. Es sollte erwiihnt werden, daf
bei einer Cu(l11)-Oberfliche mehrere Oberflichenzustinde bei Bindungsenergien zwischen
~ 0.0eV (= Er) und 2.0 eV existieren |47, 154, 161, 166|. Unsere ARUPS-Messungen erlau-
ben jedoch keine Aussage dariiber, ob Obertliichen- oder Grenzflichenzustiinde auch bei einer
Kupfer-Monolage auf Ni(111) auftreten. Die zu erwartende Intensitiit eines solchen Zustands
ist zu gering, und kann nicht von dem hohen Photoemissionssignal des Ni 3d-Bandes separiert
werden. Frank et al. konnten durch kombinierte ARUPS- und IPES-Messungen am inversen Sy-
stem 1.0 ML Ni / Cu(111) zeigen, daB der intrinsische Cu(111)-Oberflichenzustand auch nach
Adsorption einer Nickel-Monolage als Cu-Ni-Grenzfliichenzustand mit nahezu unverinderter
Dispersion fortbesteht [47]. Da deren Nickelschichten bei einer Probentemperatur von 450 K
aufgedampft und die Experimente (wahrscheinlich) bei Raumtemperatur durchgefiihrt wurden,
ist — nach unseren Ergebnissen zum Wachstum von Ni / Cu(l11) (Kap. 4.3) — die Segregation
von Kupferatomen an die Obertliche nicht ausgeschlossen.

Aus den bei unterschiedlichen Photonenenergien (30 eV, 39 eV und 50 eV) aufgenommenen
ARUPS-Daten 1Bt sich die k-Dispersion der Kupfer-Monolage auf Ni(111) ableiten. Dazu
wurden zu allen winkelaufgelosten Spektren in Abb. 6.2 von ¥ = 0° bis ¥ = 90° die Ener-
giepositionen (Schwerpunkte) der einzelnen Photoemissionspeaks manuell bestimmt. Unter
Annahme der freien Elektronenniherung fiir den elektronischen Endzustand ergibt sich der ein-
fache Ausdruck ky = +/(2m/h?)Epp - sind (siche 2.1.5). Abb. 6.3 zeigt die resultierende
zweidimensionale Bandstruktur Ep(k)) entlang der beiden Hauptsymmetrierichtungen im k-
Raum, d. h. [112] (= z) und [110] (= y). Die von Kupfer dominierten Bandstrukturen sind
bei Bindungsenergien groller ~ 1.8 eV zu finden. Die bei drei verschiedenen Photonenenergi-
en aufgenommene Datensiitze sind durch verschiedene Symbole dargestellt. Weniger intensive
Strukturen oder Schultern im UPS-Signal erscheinen als kleine Symbole. Zur Orientierung ist
auch die erste Brillouin-Zone der fcc(111)-Obertfliche mit den zugehérigen Symmetriepunkten
eingezeichnet. Der maximale Fehler bei der Bestimmung der Energiewerte (Monochromator,

Analysator, Peak-Bestimmung) kann zu 0.25 eV angegeben werden. Die von Kupferzustiinden

'Bei Anregung unter o = 0° sind beispielsweise total symmetrische Zustiinde in senkrechter Emissionsrich-

tung (¥ = 0°) aufgrund von Symmetrieauswahlregeln verboten (Kapitel 5.2).
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Abbildung 6.2: Serie von winkelaufgelisten UPS-Spektren einer pseudomorphen Kupfer-
Monolage auf Ni111); fiir Polarwinkel der emittierten Photoelektronen zwischen 9 = 0° und
¥ = 90°. Photonenenergie: hw = 30 eV, Pafenergie: 30 eV. Elektrischer Feldvektor in der De-
tektionsebene (E || D). Die Serien wurden bei unterschiedlicher Ausrichtung der Detektions-
ebene (D) aufgenommen: (a) D || [112] und (b) D || [110]. Integrationsbereich: A® = +1.5°.
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Abbildung 6.3: Eg(k))-Dispersion einer pseudomorphen Kupfer-Monolage auf Ni(111); ge-
messen bei hw = 30 ¢V, 39 ¢V und 50 ¢V. Darstellung entlang der beiden Hauptsymmetrie-
richtungen im k-Raum, [112] (= z) und [110] (= y). Die senkrechten Linien geben die Posi-
tionen der Symmetriepunkte der Ni(111) Brillouin-Zone an. Oben ist die 1. Brillouin-Zone der
fec(111)-Oberfliche dargestellt.
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dominierten Bénder (E'5 > 1.8 eV) zeigen eindeutig eine zweidimensionale Bandstruktur. Dies
erkennt man daran, daB die Bidnder im Rahmen der MeBgenauigkeit keine Abhingigkeit von
der Photonenanregungsenergie aufweisen (2.1.5). Die Periodizitit der Kupferbinder ist in sehr
guter Ubereinstimmung mit der Brillouin-Zone der Ni(111)-Oberfliiche: das I8t sich beispiels-
weise am Minimum des Bandes bei k) = 2,528 (M) und Eg = 4.75 eV (entlang [T10]),
sowie am Maximum des Bandes bei k| = 2,924~ (I) und Ep = 2.5 eV (entlang [112]) er-
kennen. Dies ist ein weiteres Indiz fiir den pseudomorphen Charakter der Kupfer-Monolage.
Die Genauigkeit, mit der sich & angeben 148t, reicht jedoch nicht aus, um eine Kontraktion
der Kupfer-Monolage auf Nickel um nur 2.5 % eindeutig zu bestimmen. Die Auflésung Ak
ergibt sich aus der Energie- und Winkelautlosung des Analysators, der kinetischen Energie des
Elektrons und der Genauigkeit bei der manuellen Auswertung; Ak ist somit bei diesen Ex-
perimenten nicht konstant, sondern dndert sich mit der Photonenenergie und der Position im
k-Raum (k). Eine Kontraktion um 2.5 % entspricht beispielsweise bei k) = 2.9287" (T-Punkt
in [112]-Richtung) einem Unterschied im ky-Wert von 0.07A". Die experimentelle Auflosung
ergibt sich an diesem Punkt bei einer Photonenenergie von 39 eV zu Ak = 0.10A7".

Zum besseren Verstiindnis der experimentell ermittelten Bandstruktur wurden von U. Birken-
heuer Dichtefunktional (DF)-Rechnungen zum Cu / Ni(111)-System durchgefiihrt. Die Re-
sultate sind in Abb. 6.4 dargestellt. Um Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten
Bandstrukturen zu erhalten, wurden die DF-Ergebnisse der frei tragenden Kupferschicht um
0.8 eV, die der Modellschicht-Rechnung um 0.4 eV zu gréBeren Bindungsenergien verschoben
(zur Erklirung siche Kapitel 2.5). Zunichst wurden in einer separaten Rechnung die Energieni-
veaus einer zweidimensionalen, hexagonal dicht gepackten Kupferlage ohne Substrat bestimmt
(Abb. 6.4a). Bei den Rechnungen zu dieser frei tragenden Kupferschicht wurde der Gitterab-
stand einer Ni(111)-Oberfliiche (ayy = 2.49 A) eingesetzt. Der Abstand der Kupferatome ist
somit um 2.5 % kleiner als auf einer Cu(l11)-Oberfliche. Birkenheuer et al. | 160]| konnten
in friiheren Bandstruktur-Rechnungen zeigen, dal der Gleichgewichts-Gitterabstand einer frei
tragenden hexagonalen Kupferschicht gegeniiber dem Cu(111)-Kristall um ca. 8 % kontrahiert
ist. Es wurde dabei festgestellt, da} die Kontraktion der Kupterschicht hauptsiichlich eine Ver-
groBerung der Bandbreite bewirkt; der qualitative Verlauf der Biinder, die Positionen von Ma-
xima, Minima und Kreuzungspunkten, sowie deren Symmetrien, bleiben dagegen weitgehend

unverindert.

Eine pseudomorphe Kupfer-Monolage auf Ni(111) wurde in den Rechnungen durch eine Mo-
dellschicht, bestehend aus 7 Lagen Ni(111) mit je einer pseudomorphen Monolage Kupfer auf
beiden Seiten (s. 0.), simuliert. Die Ergebnisse sind in Abb. 6.4b dargestellt. Bei den Rechnun-
gen wurde angenommen, dal sich die Kupferatome an den Positionen der jeweils folgenden
Nickel-Substratschicht befinden; dies entspricht fec-Plitzen. Wihrend sich Adsorptionspliitze
durch ARUPS-Experimente nicht bestimmen lassen, konnten DF-Rechnungen von U. Birken-

heuer zeigen, da der hep-Platz um 0.03 eV pro Kupferatom energetisch giinstiger ist als der
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Abbildung 6.4: DF-Rechnungen (U. Birkenheuer; Full Potential Linear-Augmented Pla-
ne Wave Technology): (a) frei tragende Kupfer-Monolage (kein Substrat) mit der Ni(111)-
Gitterkonstante: angegeben ist der Hauptcharakter der Cu 3d-Bdnder; Bdnder mit ungerader
Symmetrie beziiglich x sind gestrichelt dargestellt; die gesamte Bandstruktur wurde um 0.8 eV
zu grdferen Bindungsenergien verschoben. (b) Modellschicht-Rechnung (1 Lage Cu / 7 Lagen
Ni(111) /I Lage Cu) mit Kreisradien als Maf fiir die Kupferpopulation; zusdtzlich sind die
Bandliicken der projizierten Ni(11]1)-Volumenbandstruktur eingezeichnet. Die gesamte Band-
struktur wurde um 0.4 eV zu grifieren Bindungsenergien verschoben.
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fce-Platz. Dieser Unterschied deutet eine Priferenz fiir den hep-Platz an. Andere Adsorptions-
plitze, wie beispielsweise ‘on top’-Plitze, kénnen aufgrund der DF-Rechnungen mit Sicherheit

ausgeschlossen werden [170].

Anhand der DF-Ergebnisse lidt sich das Zustandekommen von zweidimensionalen Bandstruk-
turen und deren Kopplung mit Substratzustinden veranschaulichen. Ein freies Kupferatom be-
sitzt fiinf entartete 3d-Elektronenzustinde: d..., dy., dey, d,2_y2 und d.2. Bei einer Kuptermono-
lage ohne Substrat, d. h. einem zweidimensionalen ‘Kupferkristall’, bilden diese fiinf Orbitale
d-artige Bander aus. Abb. 6.4a zeigt, daB an den Symmetriepunkten im k-Raum jeweils zwei
dieser Bander energetisch entartet sind: An den - und K -Punkten sind das d,, und dy. Band,
sowie das dg, und d,>_,» Band entartet, an den ‘M-Punkten gilt dies fiir das d,, und d,2_,2
Band. An allen anderen Punkten im k-Raum ist diese Entartung aufgrund des Symmetriebruchs
aufgehoben. Das d,, und d,. Band besitzen ungerade Symmetrie beziiglich der durch die Ober-
fliichennormale und die [112]-Richtung (= ) aufgespannten Spiegelebene; diese Biinder sind
in Abb. 6.4a gestrichelt eingezeichnet. Alle anderen d-Biinder besitzen gerade Symmetrie in
Bezug auf die [112]-Richtung; sie sind als durchgezogenen Kurven dargestellt. Zwischen den
3d-Béndern iiquivalenter Symmetrie findet elektronische Kopplung statt. Die geraden Zustiinde
konnen zusitzlich mit den ebenfalls geraden s- und den geraden p-artigen Wellenfunktionen
wechselwirken; die ungeraden Zustinde konnen mit den ungeraden p-artigen Wellenfunktionen
wechselwirken. Dies hat zur Folge, daB keiner der elektronischen 3d-Zustinde reinen Cha-
rakter besitzt. Die Bezeichnungen in Abb. 6.4a sollen deshalb lediglich den Hauptcharakter
der Biinder wiedergeben. Ein d.» artiges Band kann nicht eingezeichnet werden, da dieses
Band im gesamten k-Raum sehr stark mit dem ebenfalls geraden d,2_,» Band und den s-artigen
und den geraden p-artigen Zustinden mischt. Die DF-Rechnungen zu einer pseudomorphen
Kupfer-Monolage auf Ni(111) zeigen groBe Ahnlichkeit zu denen der frei tragenden Kupfer-
schicht. In Abb. 6.4b wird die Grobe der Kupferpopulation im Volumenelement des k-Raums
durch den Radius der Kreise wiedergegeben. Die Kupferpopulation entspricht dem Anteil der
Elektronendichte, der sich innerhalb einer fiktiven Kugel mit dem Radius » = 2.49 A um das
Zentrum eines Cu-Oberfliichenatoms befindet. Zustiinde mit geringer Kupferpopulation sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit in Abb. 6.4b nicht dargestellt. An zahlreichen Stellen ist
der Verlauf der Cu 3d-Biinder nahezu unveriindert gegeniiber dem der frei tragenden Monolage.
In manchen Bereichen zeigen sich jedoch deutliche Abweichungen, die auf die Kopplung der
Cu 3d-Béander mit dreidimensionalen Nickel- Volumenzustinden zuriickzufiihren sind. Deshalb
sind zusitzlich die auf die Oberfliiche projizierten Bandliicken der Nickel-Volumenbandstruktur

eingezeichnet.

Im folgenden soll die durch ARUPS-Messungen bestimmte zweidimensionale Bandstruktur mit
den DF-Rechnungen verglichen werden. Dabei zeigt sich bereits fiir das stark vereinfachte Sy-
stem eines zweidimensionalen Kupferkristalls eine erstaunlich gute Ubereinstimmung mit dem
Experiment (Abb. 6.5). Bei diesen Rechnungen wurde fiir die frei tragende Kupferschicht die
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Gitterkonstante der Ni(111)-Oberfliche eingesetzt. Die Kupferlage ist somit gegeniiber der
Cu(111)-Oberfliche um 2.5 % kontrahiert. Die Rechnungen ohne Nickelsubstrat geben den
Verlauf und die Dispersionsaufspaltung der experimentell bestimmten Bandstrukturen an vie-
len Stellen im k-Raum sehr gut wieder. In der Nihe des M-Punkts in [I10]-Richtung (= y)
zeigt sich eine solche Ubereinstimmung beispielsweise fiir die d,., und d,. Biinder (gestrichelt),
sowie fiir das tief liegende Band mit gemischtem d,2_2, d.» und s-Charakter. Die Aufspaltung
zwischen dessen Minimum bei 4.7 ¢V und dem Maximum des d,, Bandes bei 1.8 eV betriigt
hier 2.9 eV. Diesen Wert erhiilt man sowohl aus den experimentellen Daten als auch aus den
DF-Rechnungen, Eine gute Ubereinstimmung ist auch in der Umgebung des T'-Punkts in [112]-
Richtung (= ) zu sehen: hier ist die berechnete Dispersion der d-Binder deutlich auch in
den experimentell bestimmten Bandstrukturen wiederzuerkennen. Die gute Ubereinstimmung
der experimentellen Daten mit der stark vereinfachten DF-Rechnung zu einer frei tragenden
Kupfer-Monolage deutet bereits einen geringen Einflul des Ni(111)-Substrats auf die elektro-
nische Struktur der von Kupfer dominierten d-Biinder (E'g > 1.8 eV) an.

Um die elektronische Kopplung der pseudomorphen Kupfer-Monolage an das Ni(111)-Substrat
einer genaueren Analyse zu unterziehen, soll nun die experimentell bestimmte Bandstruktur mit
der DF-Rechnung des Cu / Ni(111)-Metallschichtsystems verglichen werden. Zusiitzlich sind
in Abb. 6.6 die Bandliicken der auf die Oberfliche projizierten Nickel-Volumenbandstruktur
eingezeichnet. Die Bezeichnungen der Cu 3d-Biinder wurden von der frei tragenden Kupfer-
lage tibernommen (siche Abb. 6.5). Die Wechselwirkung der Cu 3d-Zustiinde mit dem Sub-
strat hiingt entscheidend von der Position im k-Raum ab. Abb. 6.6b zeigt, daBf an den I'- und
K -Punkten die Cu 3d-Biinder in den energetisch breiten Bandliicken der projizierten Nickel-
Volumenbandstruktur oder an deren Rand liegen. Dies fiihrt zu einer geringen Kopplung zwi-
schen Kupfer- und Nickelzustinden an diesen Hauptsymmetriepunkten im k-Raum. Unsere
experimentellen Daten bestiitigen dies. Die einzige Ausnahme ist ein nicht dispergierender Zu-
stand bei Ep = 3.75 eV in der Niihe des T'-Punkts. Der gleiche isotrope Emissionspeak wird
bei isolierten Kupferatomen beobachtet, die in dicke Benzol- oder Wasser-Kondensatschichten
eingebettet sind. Deshalb weisen wir diesen Zustand isolierten Kupferatomen auf einer pseu-

domorphen Monolage zu?.

In der Niihe der M-Punkte existieren keine Bandliicken der projizierten Nickelbandstruktur im
Energiebereich zwischen 0.0 eV und 5.0 eV. Hier ist starke Kopplung zwischen Kupfer und
Nickel moglich, vorausgesetzt die beteiligten Binder besitzen die gleiche Symmetrie. Das
trifft fiir das Cu 3d,2_,
Spiegelebene, die durch die [112]-Richtung (= x) und die Oberflichennormale aufgespannt

> und das Cu 3d,, Band zu: diese Binder sind gerade beziiglich der

wird. Sie zeigen starke Wechselwirkung mit geraden Ni 3d Substratbindern von d,>_,> und d.
Charakter, sowie mit s-artigen und geraden p-artigen Nickelbidndern, falls solche Zustinde im

gleichen Energiebereich liegen. Aus diesem Grund haben die geraden Cu-artigen Zustinde am

2Méglicherweise war die Kupferbedeckung in diesem Fall etwas groBer als 1.0 ML.



6.1. KUPFER AUF NI(111) 161

@ T

1.0 A
— 15
> 4
o,
~ 2.0
2 B EmmsEEEEn
@ _ .,
LIC.I 25 1w Afds‘ L]
2 3044 | peb || "
© 1
& 354
40 1%
1w
4.5
5.0
0.0 _
(b) I/ \\\ ﬂ
0.5 - b

Binding Energy [eV]

(y) [110] «— — [112] ()

Abbildung 6.5: Vergleich der durch ARUPS-Messungen bestimmten zweidimensionalen Band-
struktur einer pseudomorphen Kupfermonolage | Ni(111) mit DF-Rechnungen zu einer frei tra-
genden Kupfermonolage. (a) Ergebnisse der ARUPS-Daten, gemessen bei drei verschiedenen
Photonen-Anregungsenergien. (b) ARUPS-Messungen (graue Symbole) und DF-Rechnungen
der frei tragenden Kupferschicht mit der Ni(111)-Gitterkonstante. Angegeben ist der Haupt-
charakter der Cu 3d-Bdnder (Erkldrung im Text).
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Abbildung 6.6: Vergleich der experimentell bestimmten zweidimensionalen Bandstruktur ei-
ner pseudomorphen Kupfermonolage | Ni(111) mit DF-Rechnungen. (a) Ergebnisse der
ARUPS-Daten, gemessen bei drei verschiedenen Photonenenergien. (b) ARUPS-Messungen
(graue Symbole) und DF-Rechnungen (Kreise) von 1.0 ML Cu / Ni(111). Kreisradien als
Maf; fiir die Kupferpopulation; zusdtzlich sind die Bandliicken der projizierten Ni(111)-
Volumenbandstruktur eingezeichnet.
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‘M -Punkt wenig Ubereinstimmung mit den entsprechenden Bindern der frei tragenden Kup-
ferschicht bei 2.5 eV und 3.8 eV (angedeutet durch die Pfeile in Abb. 6.6b). Diese beiden
Zustiande spalten aufgrund der starken Kopplung mit Substratbiindern in eine Mannigfaltigkeit
von Eigenzustinden im Energiebereich zwischen 2.5 eV und 4.5 eV auf. Jeder einzelne die-
ser Zustiinde besitzt nur eine geringe Kupferpopulation; die Resonanzen sind somit zu breit,
und konnen nicht mehr als signifikante Photoemissionspeaks erkannt werden. Dieses Signal
kann, dhnlich den Cu 4s Zustinden, nicht vom Untergrund separiert werden. Ein vollig an-
deres Verhalten zeigen die beiden ungeraden Cu 3d-Binder, dy. und d.,, die bei 1.9 eV und
2.5 eV am M-Punkt zu finden sind: Sie kénnen nicht mit den in diesem Energiebereich gera-
den Ni-Biindern koppeln, und werden daher kaum durch die Anwesenheit des Nickelsubstrats
veriindert. Die beiden ungeraden Cu 3d-Biinder, d,. und d,,, werden bei Detektion entlang
der [112]-Richtung nur mit sehr kleinen Intensititen nachgewiesen (kleine Symbole); die DF-
Rechnungen zeigen dagegen deutliche Biinder mit einer stark konzentrierten Kupferpopulation.
Zur Aufklirung dieser Diskrepanz zwischen Messung und Rechnung miissen Symmetrieaus-
wahlregeln beriicksichtigt werden. Die ARUPS-Messungen wurden mit linear polarisiertem
Synchrotronlicht durchgefiihrt; die Detektionsebene D lag stets parallel zum elektrischen Feld-
vektor £ des Lichts (D || £). Da die entlang [110] ausgerichtete y2-Ebene keine Symmetrie-
ebene der fce(111)-Oberfliiche ist, existieren bei Anregung und Detektion entlang [T10] keine
Symmetrieverbote. Deshalb sind alle Cu-artigen Zustiinde in dieser Richtung beobachtbar. Eine
grundlegend andere Situation erhiilt man bei Anregung und Detektion entlang [112] (= z): In
dieser Geometrie besitzt das System C, (o, )-Symmetrie, d. h. die entlang [112] ausgerichtete
zz-Ebene ist Symmetrieebene und die Eigenzustiinde konnen in gerude und ungerade Zustinde
unterteilt werden. Nur gerade Zustinde konnen zum Photoemissionssignal beitragen, ungerade
Zustinde sind ‘Symmetrie-verboten’. Dies bedeutet, daf3 die ungeraden d,, und d,,, Zustiinde in
[110]-Richtung erlaubt, in [112]-Richtung dagegen verboten sind. Alle anderen d-Binder (d,.,
dy2_y2, d,2) sind in beiden Richtungen ‘Symmetrie-erlaubt’. Unsere experimentellen Daten
bestiitigen diese Uberlegungen. Die Beobachtung des d,,-Bandes mit geringer Intensitiit (klei-
ne Symbole) entlang der ‘Symmetrie-verbotenen’ [112]-Richtung kann mit der unvollstindigen
Polarisation (80 - 85 %) des Synchrotron-Lichts erklirt werden.

Insgesamt lassen sich die experimentell bestimmten Bandstrukturen einer Monolage Cu/Ni(111)
sehr gut mit Hilfe der DF-Rechnungen erkliren. Die elektronische Kopplung der Kupfermo-
nolage mit dem Nickelsubstrat findet durch Wechselwirkung der Cu 3d-Biéinder mit den auf die
Oberfliche projizierten Ni-Zustiinden entsprechender Symmetrie statt. Die Wechselwirkung
von Kupfer- und Nickelbindern ist stark vom elektronischen Wellenvektor k| abhingig. In
groBen Bereichen des k-Raums zeigen Kupfer- und Nickelbiinder eine sehr schwache Kopp-
lung. Dies bestiitigt auch der Vergleich der durch ARUPS-Messungen erhaltenen Bandstruktur
mit den DF-Rechnungen einer frei tragenden Cu-Monolage: Die Rechnung dieses stark ver-
einfachten Systems gibt den Verlauf der Binder an vielen Stellen sehr gut wieder. In diesem

Zusammenhang ist ein Vergleich mit Untersuchungen von Shapiro et al. [147] zu einer Monola-
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ge Ag/Ni(111) interessant: Auch bei diesem System wird die zweidimensionale Bandstruktur
von Silber nicht stark vom Substrat beeinflut. Die wenig reaktiven Miinz- bzw. Edelmetalle
Kupfer und Silber zeigen somit Ahnlichkeiten beziiglich ihrer elektronischen Wechselwirkung
zum reaktiven Ubergangsmetall Nickel. Dabei ist allerdings zu beachten, daB die Silbermono-
lage im Gegensatz zur Kupfermonolage nicht pseudomorph auf Ni(111) wiichst. Dies liegt an
der sehr grofen Gittertehlanpassung: Die Gitterkonstante von Silber ist um 16.2 % groBer als

die von Nickel, die von Kupfer dagegen nur um 2.5 %.

6.2 Nickel auf Cu(111)

Zur Untersuchung der elektronischen Struktur von 1.0 ML Ni / Cu(l11) wurden ARUPS-
Messungen entlang der beiden Hauptsymmetrierichtungen der Cu(111)-Oberfliche aufgenom-
men. Die Detektionsebene D) war koplanar zu [112] beziehungsweise [110] ausgerichtet. Zur
Identifizierung von Oberflichenstrukturen wurden auch bei diesem System unterschiedliche
Photonenenergien (30 eV, 40 eV und 50 eV) verwendet. In den Abbildungen 6.8 und 6.10 sind
die Bindungsenergien gegen k| fiir eine bis 300 K und eine bis 600 K getemperte Monolage
Ni / Cu(111) aufgetragen. Mit eingezeichnet sind jeweils als senkrechte Linien die Positionen
der Hauptsymmetriepunkte der Cu(111) Brillouin-Zone. Die Abbildungen 6.7 und 6.9 zeigen
die zugehorigen ARUPS-Rohdaten fiir eine Photonenenergie von 30 eV. Die Ergebnisse aus
Kapitel 4.3 zeigen, daf3 die bis 300 K getemperte Schicht eine pseudomorphe Monolage Nickel
auf Cu(111) darstellt; diese Oberfléiche ist Ni-terminiert. Tempert man weiter bis 600 K, segre-
giert eine Monolage Kupfer an die Oberflidche und benetzt diese vollstindig; diese Schicht ist

somit Cu-terminiert.

Im Gegensatz zum System Cu / Ni(111) sind jedoch bei Ni / Cu(111) nur sehr wenige eindeutig
zweidimensionale Strukturen zu erkennen. Solche Strukturen diirfen bei der Darstellung von
Ep(k)) keine Abhingigkeit von der Anregungsenergie zeigen. Zweidimensionale Bénder sind
bei der bis 300 K getemperten Ni-terminierten Schicht hauptsichlich im Bereich starker Ni 3d-
Emission, d. h. bei Bindungsenergien zwischen 0.0 eV und ~ 2.0 eV, zu erwarten. In Abb. 6.8
sind in diesem Energiebereich zwei Zustiinde zu beobachten: ein Band verliduft in der Nihe
des Ferminiveaus bei EFg ~ 0.3 eV, ein zweiter Zustand zeigt schwache Dispersion zwischen
Ep ~ 0.9 - 1.2 eV. Diese Biinder sind iiber weite Bereiche von k|| bei allen drei Photonenener-
gien zu beobachten. Zusitzlich ist in der Nihe des T-Punkts (k) = 0.0) ansatzweise ein stark
dispergierender Zustand mit dem Bandmaximum am I'-Punkt (E = 0.5 eV) zu sehen. Da die-
ser Zustand nur bei einer Photonenenergie (30 eV) zu beobachten ist, erlauben die Messungen
keine Aussage, ob es sich dabei um ein zweidimensionales oder dreidimensionales Band han-
delt. Zur Kldrung dieser Frage und zur genauen Analyse der zweidimensionalen Bandstruktur
im Bereich der Ni 3d-Emission wiren DF-Rechnungen zu Ni/ Cu(111) erforderlich.
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Abbildung 6.7: Serie von winkelaufgeldsten UPS-Spektren einer pseudomorphen Monolage
Ni/ Cu(111), nach Tempern bis 300 K (Ni-terminiert); fiir Polarwinkel der emittierten Photo-
elektronen zwischen 9 = 0° und 9 = 90°. Photonenenergie: hw = 30 ¢V, Pafienergie: 30 V.
Elekirischer Feldvekior in der Detektionsebene (E || D). Die Serien wurden bei unterschied-
licher Ausrichtung der Detektionsebene (D) aufgenommen: (a) D || [112] und (b) D || [110].
Integrationsbereich: A9 = £1.5°.



166 KAPITEL 6. BANDSTRUKTUREN

Binding Energy [eV]

30 20 1.0 00 10 20 30
() [110] «— ky[A]] — [117] (z)

Abbildung 6.8: Eg(k))-Dispersion einer pseudomorphen Ni-Monolage | Cu(111), nach Tem-
pern bis 300 K (Ni-terminiert); gemessen bei hw = 30 eV, 40 eV und 50 eV. Darstellung entlang
der beiden Hauptsymmetrierichtungen im k-Raum: [112] (= z) und [110] (= y). Die senkrech-
ten Linien geben die Positionen der Symmetriepunkte der Cu(111) Brillouin-Zone an. Rechts
oben ist die 1. Brillouin-Zone der fec(111)-Oberfliche dargestellt.
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Abbildung 6.9:  Serie von winkelaufgeliosten UPS-Spektren einer Nickel-Monolage auf
Cu(111), nach Tempern bis 600 K (Cu-terminiert); fiir Polarwinkel der emittierten Photoelek-
tronen zwischen ¥ = 0° und ¥ = 90°. Photonenenergie: hw = 30 eV; Pafienergie: 30 eV.
Elekirischer Feldvekior in der Detektionsebene (E || D). Die Serien wurden bei unterschied-
licher Ausrichtung der Detektionsebene (D) aufgenommen: (a) D || [112] und (b) D || [110].
Integrationsbereich: A9 = £1.5°.
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Abbildung 6.10: Ep(k))-Dispersion einer Nickel-Monolage auf Cu(111), nach Tempern bis
600 K (Cu-terminiert); gemessen bei hw = 30 eV, 40 eV und 50 e¢V. Darstellung entlang der
beiden Hauptsymmetrierichtungen im k-Raum. [112] (= z) und [110] (= y). Die senkrechten
Linien geben die Positionen der Symmetriepunkte der Cu(111) Brillouin-Zone an. Rechts oben
ist die 1. Brillouin-Zone der fce(111)-Oberfliche dargestelit.
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Bei der bis 600 K getemperten Cu-terminierten Schicht sind die zweidimensionalen Strukturen
zwischen 0.0 eV und 2.0 eV weniger deutlich als bei der Ni-terminierten Schicht ausgepriigt:
Das schwach dispergierende Band ist in Abb. 6,10 nur noch im Bereich K — T — M zu er-
kennen; im Vergleich zu der Ni-terminierten Schicht ist dieser Zustand um 0.1 eV zu groBeren
Bindungsenergien verschoben (Ep ~ 1.0 — 1.3 eV). Das stark dispergierende Band mit dem
Maximum am I'-Punkt (Eg = 0.5 eV) ist bei der Cu-terminierten Schicht fiir keine der drei
Photonenenergien zu sehen. Die Strukturen im Energiebereich der Cu 3d-Binder (Eg ~ 2.0 -
5.0 eV) zeigen keine auffilligen Unterschiede im Vergleich zur Ni-terminierten Schicht. Prinzi-
piell konnten bei der Cu-terminierten Schicht zweidimensionale Kupferbandstrukturen existie-
ren. Diese wiren jedoch vom intensiven Cu 3d-Signal im Bereich zwischen 2.0 eV und 5.0 eV
liberlagert und daher schwer zu beobachten. AuBerdem ist eine Kopplung der elektronischen
Zustiande der segregierten Kupferschicht mit den Cu 3d-Bindern des Cu(111)-Kristalls iiber
die Nickel-Monolage hinweg sehr wahrscheinlich. DF-Rechnungen zum System Cu / Ni(111)
(Kapitel 6.1) zeigen beispielsweise, da} die elektronische Wechselwirkung der 3d-Binder iiber
mehr als zwei Atomlagen hinweg stattfindet. Eine starke Kopplung mit den Substrat-Zustéinden
wiirde den Verlust des zweidimensionalen Charakters der an die Obertliche segregierten Kup-
ferschicht bedeuten. In diesem Zusammenhang sind die Ergebnisse von Frank et al. [47] zu
erwihnen: Diese konnten durch eine Kombination von winkelaufgelésten UPS- und IPES-
Messungen zeigen, daBl der A;-Oberflichenzustand von Cu(111) auch auf einer pseudomorphen
Monolage Ni / Cu(111) nahzu unveriindert fortbesteht’. Da der A;-Zustand sein Minimum am
T-Punkt bei einer Bindungsenergie von nur 0.4 eV besitzt, ist zu dessen Identifizierung auch
die Kenntnis der unbesetzten Zustinde erforderlich. In unseren ARUPS-Messungen ist kein
dispergierender Zustand bei 0.4 eV zu erkennen, da in diesem Bereich das Ni 3d-Signal zu in-
tensiv ist. Letztendlich ist eine Analyse der zweidimensionalen Bandstruktur im Bereich starker

Cu 3d-Emission beim System Ni / Cu(l11) nur mit Hilfe von DF-Rechnungen méglich.

Im Gegensatz zu Cu / Ni(111) (siehe Kapitel 6.1) erlauben die ARUPS-Messungen beim Sy-
stem Ni/ Cu(l11) weder bei der Ni- noch bei der Cu-terminierten Schicht eine Bestimmung
der Gitterkonstante der Monolage Nickel. Eine Bestiitigung des pseudomorphen Charakters
der Monolage Nickel aufgrund der Dispersion von zweidimensionalen Bindern ist hier nicht

moglich.

6.3 Kupfer auf Ru(0001)

In diesem Abschnitt soll die durch ARUPS-Messungen bestimmte zweidimensionale Band-

struktur einer pseudomorphen Monolage Cu / Ru(0001) mit DF-Rechnungen verglichen wer-

3 Aufgrund der im Vergleich zu unseren Ergebnissen zu hohen Kristalltemperaturen (450 K) kann nicht ausge-

schlossen werden, daB bei dieser Schicht bereits Kupfer an die Oberfliche segregiert ist.
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den. Eine pseudomorphe Monolage wurde durch Aufdampfen von ca. 3 ML Kupfer bei 900 K
und nachfolgendes Tempern bis 1150 K priipariert (siehe Kapitel 4.4). Ein Indiz fiir den pseudo-
morphen Charakter der Kupferschicht ist die scharfe (1 x 1) LEED-Struktur. Die Kupfermono-
lage erfihrt somit auf Ru(0001) eine Expansion um 5.9 % im Vergleich zur Cu(1 [ 1)-Oberfliche.

Abb. 6.11 zeigt ein winkelintegriertes UPS-Spektrum einer pseudomorphen Kupfer-Monolage
auf Ru(0001); zum Vergleich sind entsprechende Spektren von sauberen Ru(0001) und Cu(111)-

Oberflachen dargestellt. Im Gegensatz zum System Cu/ Ni(1 [ 1) sind die Photoemissionssigna-

o = 45°

1.0 ML Cu / Ru(0001)

Intensitat [a.u.]

Cu

Ru

T T
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Abbildung 6.11: Winkelintegrierte UPS-Daten von 1.0 ML Cu | Ru(0001) im Vergleich zu
Ru(0001) und Cu(111). Photonenenergie: 45 eV fiir Cu / Ru(0001) und Ru(0001), 30 eV fiir
Cu(111); Pafenergie: 30 eV. Detektionsebene D || [1120] bzw. [112]; Integrationsbereich von
¥ = 0° bis 9 = 90°.

le von Kupfer- und Rutheniumzustinden energetisch nicht separiert: Das Ru 4d-Signal ist bei
Bindungsenergien zwischen 0.0 eV (= Epepmi) und ~ 7.0 eV zu finden; das Cu 3d-Band zeigt
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starke Emission im Bereich zwischen ~ 2.0 eV und ~ 5.5 eV. Ein Vergleich der drei winkelin-
tegrierten UPS-Spektren zeigt bereits, dal der Emissionspeak von Cu / Ru(0001) bei ~ 3.0 eV

Cu-induzierten Zustinden zuzuordnen ist.

In Abb. 6.12 sind winkelaufgeloste UPS-Daten von einer pseudomorphen Monolage Kupfer auf
Ru(0001) dargestellt. Die beiden Serien wurden bei einer Photonenenergie von hAw = 45 eV
aufgenommen; zur Bestimmung der zweidimensionalen Bandstruktur wurden ebenso Messun-
gen bei 25 eV und 55 eV durchgefiihrt (hier nicht dargestellt). Um méglichst viele Biinder
beobachten zu konnen, wurden die Messungen bei unter o = 45° auf die Probe auftreffendem
Licht (£, # 0) aufgenommen (siche auch Kapitel 6.1). Zur Bestimmung der zweidimensio-
nalen Bandstruktur entlang beider Hauptsymmetrierichtungen der hep(0001)-Oberfliche wurde
die Detektionsebene sowohl entlang [1120] (Abb. 6.12a) als auch entlang [1100] (Abb. 6.12b)
ausgerichtet. Der elektrische Feldvektor des linear polarisierten Synchrotronlichts lag dabei
stets in der Detektionsebene (E || D). Die in Abb. 6.12 dargestellten Spektren wurden iiber
Polarwinkelbereiche von A9 = =£1.5° integriert. Man erkennt dispergierende Zustinde im
Energiebereich der Cu 3d-Biinder, d. h. bei Bindungsenergien groBer 2.0 eV. Uber die Existenz
der Cu(111)-Oberflichenzustinde bei Bindungsenergien zwischen 0.0 eV und 2.0 eV (siche Ka-
pitel 6.1 und [47,154, 161, 166]) kann aufgrund der starken Ru 4d-Emission in diesem Bereich

keine Aussage getroffen werden.

Aus den bei unterschiedlichen Photonenenergien (25 eV, 45 eV und 55 eV) aufgenommenen
ARUPS-Daten wird die &)-Dispersion der Kupfer-Monolage auf Ru(0001) — wie in Kapitel 6.1
beschrieben — abgeleitet. Abb. 6.13 zeigt die zweidimensionale Bandstruktur Ep(k))) entlang
der beiden Hauptsymmetrierichtungen im k-Raum, d. h. entlang [1120] (= #) und [1100] (= y).
Die bei drei verschiedenen Photonenenergien aufgenommenen Datensitze sind durch verschie-
dene Symbole dargestellt. Weniger intensive Strukturen oder Schultern im UPS-Signal wer-
den durch kleine Symbole dargestellt. Zur Orientierung ist auch die erste Brillouin-Zone der
hep(0001)-Oberfliche mit den zugehdrigen Symmetriepunkten eingezeichnet. Der Verlauf der
Binder ist viel schwieriger zu erkennen als beim System Cu / Ni(111). AuBerdem sind we-
niger eindeutig zweidimensionale Biinder im Bereich der von Kupfer dominierten Zustiinde
(Fp > 2.0 €V) zu sehen: ein Band bei Ep ~ 3.0 eV, das eine Dispersion von 0.4 eV iiber
den gesamten dargestellten k| -Bereich zeigt; des weiteren zwei Zustiinde mit den Bandmaxima
bei 2.7 eV und 3.2 eV am T-Punkt in [1120]-Richtung, sowie ein Zustand mit dem Minimum
bei 3.8 eV an den beiden M-Punkten. Die Bandbreite der zweidimensionalen Strukturen ist
generell kleiner als beim System Cu / Ni(l111). Die Periodizitit dieser Bénder ist in guter
Ubereinstimmung mit der Brillouin-Zone der Ru(0001)-Oberfliiche: das erkennt man beispiels-
weise an den beiden Bandmaxima am ['-Punkt in [1120]-Richtung. Dies ist ein deutlicher Hin-
weis auf pseudomorphes Wachstum der Kupfer-Monolage auf Ru(0001); die experimentelle
Auflosung reicht in diesem Fall aus, um die starke Expansion der Kupfer-Monolage um 5.9 %
nachzuweisen: Eine Expansion um 5.9 % entspricht bei k)| = 2747 (= T) einem Unterschied
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Abbildung 6.12: Serie von winkelaufgeldsten UPS-Spektren einer pseudomorphen Kupfer-
Monolage auf Ru(0001); fiir Polarwinkel der emittierten Photoelektronen zwischen 9 = 0°
und 9 = 90°. Photonenenergie: hw = 45 eV; Pafienergie: 30 eV. Elektrischer Feldvektor in
der Detektionsebene (E || D). Die Serien wurden bei unterschiedlicher Ausrichtung der De-
tektionsebene (D) aufgenommen: (a) D || [1120] und (b) D || [1100]. Integrationsbereich:

AY = £1.5°
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Abbildung 6.13: Eg(k)-Dispersion einer pseudomorphen Kupfer-Monolage auf Ru(0001);
gemessen bel hw = 25 eV, 45 ¢V und 55 eV. Darstellung entlang der beiden Hauptsymmetrie-
richtungen im k-Raum: [1120] (= x) und [1100] (= y). Die senkrechten Linien geben die Po-
sitionen der Symmetriepunkte der Ru(0001) Brillouin-Zone an. Oben ist die 1. Brillouin-Zone
der hep(0001)-Oberfliche dargestellt.
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im k)-Wert von 0.16A7". Die experimentelle Autlosung ergibt sich an diesem Punkt bei einer
Photonenenergie von 45 eV zu Ak = 0.10A7".

Zum besseren Verstiindnis der experimentell ermittelten Bandstruktur wurden von U. Birken-
heuer auch zum System Cu / Ru(0001) Dichtefunktional (DF )-Rechnungen durchgefiihrt. Die
Resultate sind in Abb. 6.14 dargestellt. In Analogie zu Cu / Ni(111) (Kapitel 6.1) wurden die
Rechnungen sowohl fiir eine frei tragende Kupfer-Monolage als auch fiir das tatséichliche Me-
tallschichtsystem durchgefiihrt. Um Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten Band-
strukturen zu erhalten, wurden die DF-Ergebnisse der frei tragenden Kupferschicht um 1.25 eV,
die der Modellschicht-Rechnung um 0.9 eV zu gréBeren Bindungsenergien verschoben (zur Er-
kldarung siehe Kapitel 2.5). Abb. 6.14a zeigt die DF-Ergebnisse des stark vereinfachten Systems
einer hexagonal dicht gepackten Kupferlage ohne Substrat. Bei den Rechnungen zu dieser frei
tragenden Kupferschicht wurde der Gitterabstand einer Ru(0001)-Oberfliche (ayy = 2.71 A)
verwendet. Der Abstand der Kupferatome ist somit um 5.9 % grofBer als auf einer Cu(l11)-
Oberfliache.

Der Verlauf der Cu 3d-Binder ist sehr dhnlich dem der in Abb. 6.4a dargestellten frei tragenden
Kupfer-Monolage mit der Gitterkonstante von Ni(111). Der einzige Unterschied dieser beiden
Kupfer-Monolagen ohne Substrat besteht darin, daB die um 5.9 % expandierte frei tragende
Kupfer-Monolage (Cu / Ru(0001)) eine deutlich geringere Bandbreite besitzt als die um 2.5 %
kontrahierte (Cu / Ni(111)). Der Abstand zwischen dem Maximum des d,, Bandes und dem
Minimum des d,, Bandes am M-Punkt betriigt beispielsweise bei der um 5.9 % expandierten
Kupfer-Monolage 1.2 eV; fiir die um 2.5 % kontrahierte Monolage Kupfer ergibt sich ein Wert
von 1.8 eV. Die Bandbreite der Cu 3d-Zustinde wiichst mit abnehmendem Gitterabstand. Ursa-
che hierfiir ist die bei kleinen Distanzen stiirkere Pauli-Repulsion zwischen den 3d-Elektronen
aufgrund des groBeren Uberlapps der Wellenfunktionen; diese Wechselwirkung ist fiir die Au-
spaltung der im isolierten Atom energetisch entarteten Zustiinde verantwortlich.

Eine pseudomorphe Kupfer-Monolage auf Ru(0001) wurde in den Rechnungen durch eine Mo-
dellschicht, bestehend aus 7 Lagen Ru(0001) mit je einer pseudomorphen Monolage Kupfer
auf beiden Seiten (s. 0.), simuliert. Die Ergebnisse sind in Abb. 6.14b dargestellt. Bei den
Rechnungen wurde angenommen, daf sich die Kupferatome an den Positionen der jeweils fol-
genden Ruthenium-Substratschicht befinden; dies entspricht hep-Plitzen. Die Kreisradien sind
proportional der Kupferpopulation im Volumenelement des k-Raums. Die Kupferpopulation
entspricht dem Anteil der Elektronendichte, der sich innerhalb einer fiktiven Kugel mit dem
Radius 7 = 2.71 A um das Zentrum eines Cu-Oberflichenatoms befindet. Zustinde mit ge-
ringer oder keiner Kupferpopulation sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Zusiitzlich sind die auf die Oberfliche projizierten Bandliicken der Ruthenium-Volumenband-
struktur eingezeichnet. Die Volumenbandstruktur zeigt gute Ubereinstimmung mit Untersu-

chungen von Lindroos et al. [167] zu Ru(0001): Deren Rechnungen ergeben beispielsweise am
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Abbildung 6.14: DF-Rechnungen: (a) frei tragende Kupfer-Monolage (kein Substrat) mit der
Ru(0001)-Gitterkonstante: angegeben ist der Hauptcharakter der Cu 3d-Béinder; die gesamte
Bandstruktur wurde um 1.25 €V zu grifseren Bindungsenergien verschoben. (b) Modellschicht-
Rechnung (1 Lage Cu / 7 Lagen Ru(0001) / 1 Lage Cu) mit Kreisradien als Map fiir die Kup-
ferpopulation; zusdtzlich sind die Bandliicken der projizierten Ru(0001)-Volumenbandstruktur
eingezeichnet. Die gesamte Bandstruktur wurde um 0.9 ¢V zu grifieren Bindungsenergien ver-
schoben.
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T-Punkt eine Bandliicke zwischen Eg = 2.9 ¢V und Eg = 5.5 eV; dies entspricht in der um
0.9 eV verschobenen Darstellung von Abb. 6.14b Ep = 3.8 eV beziehungsweise £ = 6.4 eV.
Im Gegensatz zum System Cu / Ni(111) befinden sich bei Cu / Ru(0001) nahezu alle Kupfer-
zustinde im Energiebereich der dreidimensionalen Substrat-Volumenzustinde: Ausgedehnte
Bandliicken der projizierten Ruthenium-Zustéinde findet man im Bereich der Cu 3d-Zustiinde
nur in der Nihe des K-Punkts, Am T'- und M-Punkt zeigen die Cu 3d-Biinder aufgrund der
Wechselwirkung mit den Ruthenium-Volumenbindern meist eine starke Aufspaltung oder Ver-

breiterung; deshalb ist eine eindeutige Zuordnung der Binder oft nicht moglich.

Im folgenden soll die durch ARUPS-Messungen bestimmte zweidimensionale Bandstruktur
mit den DF-Rechnungen verglichen werden. Abb. 6.15a zeigt die Rechnungen zur frei tra-
genden Kupferschicht zusammen mit den experimentellen Daten. Fiir dieses stark vereinfach-
te System eines zweidimensionalen Kupferkristalls mit der Gitterkonstante von Ru(0001) ist
die Ubereinstimmung mit dem Experiment deutlich geringer als beim System Cu / Ni(111).
Trotzdem konnen die experimentell bestimmten Strukturen an einigen Stellen den berechneten
Cu-Biindern der frei tragenden Kupferschicht zugeordnet werden: In der Nihe des I'-Punkts
in [1120]-Richtung stimmt der Verlauf des Bandes mit dem Maximum bei 3.2 eV (') gut mit
dem d,:_,» Zustand iiberein, das dariiber liegende Band mit dem Maximum bei 2.7 eV T)
14Bt sich d,. zuordnen. Gute Ubereinstimmung zeigt sich auch an einigen Punkten im k-Raum,
an denen sich mehrere d-Bénder kreuzen oder sehr nahe kommen: Deutliche zweidimensio-
nale Strukturen sind an den K -Punkten bei Ep = 3.1 eV (dey, dy: und d.), sowie an den
T-Punkten bei Ep = 3.2 eV (d,»

telte Strukturen liegen zwischen zwei Bindern der DF-Rechnung und stellen niherungsweise

_y?» gy und sp) zu erkennen. Andere experimentell ermit-
einen iiber beide Biinder ‘gemittelten’ Zustand dar: Dies ist an den M -Punkten fiir das Band
bei Ep = 2.9 eV (dy2_,2 und d,.) und das Band bei Eg = 3.9 €V (d,. und das tief liegende
Band bei Eg = 4.3 eV) zu beobachten.

In Abb. 6.15b wird die experimentell bestimmte Bandstruktur mit den DF-Rechnungen des
realen Metallschichtsystems von 1.0 ML Cu / Ru(0001) verglichen. Der Bandverlauf der
DF-Rechnungen gibt an mehreren Stellen die Ergebnisse der ARUPS-Messungen gut wieder:
Ubereinstimmung zwischen Experiment und Rechnung zeigen die Zustinde bei 2.7 eV und
3.2 eV an den [-Punkten, sowie die Zustinde bei 2.9 eV und 3.9 eV am M-Punkt in [1120]-
Richtung. Generell ist die Ubereinstimmung aber nicht so gut wie beim System Cu / Ni(111).
Die Ursache hiertiir liegt in der unterschiedlichen elektronischen Kopplung beider Metall-
schichtsysteme: Bei 1.0 ML Cu/ Ni(111) liegen die Cu 3d-Binder zum groBen Teil innerhalb
der Bandliicken der projizierten Nickel-Volumenbandstruktur. In diesen Bereichen zeigen die
Cu-Binder kaum Wechselwirkung mit dem Nickel-Substrat (siehe Kapitel 6.1). Die projizier-
ten Bandliicken von Ru(0001) sind im Vergleich zu Ni(111) um mehr als 1.2 eV zu groBeren
Bindungsenergien verschoben. Dies hat zur Folge, daB nur wenige Cu 3d-Zustiinde in der Nihe
des K -Punkts innerhalb der projizierten Ruthenium-Bandliicken liegen (s. 0.). Fast im gesam-
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Abbildung 6.15: Vergleich der experimentell bestimmten zweidimensionalen Bandstruktur ei-
ner pseudomorphen Monolage Cu | Ru(0001) mit DF-Rechnungen. (a) ARUPS-Messungen
(volle Symbole) und DF-Rechnungen der frei tragenden Kupferschicht mit der Ru(0001)-
Gitterkonstante. (b) ARUPS-Messungen (volle Symbole) und DF-Rechnungen (offene Kreise)
von 1.0 ML Cu / Ru(0001). Kreisradien als Maf fiir die Kupferpopulation; zusditzlich sind die
Bandliicken der projizierten Ru(0001)-Volumenbandstruktur eingezeichnet.
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ten k-Raum kommt es zu einer starken Kopplung von Ruthenium- und Kupferzustinden. Die
Rechnungen ergeben dabei zahlreiche energetisch eng benachbarte Kupferzustiinde (Abb. 6.14b
und 6.15b), die durch Wechselwirkung mit unterschiedlichen Ruthenium-Zustinden entstehen.
Aufgrund der Vielzahl von Kupferzustinden ist der Verlauf der Cu 3d-Binder — im Gegen-
satz zum System Cu / Ni(111) — hiiufig schwer zu erkennen. Derart eng benachbarte Zustiinde
konnen in den ARUPS-Messungen nicht separiert werden*. Stattdessen detektiert man einen
breiten Peak als Summe der einzelnen Biinder. Beispiele hierfiir sind die Zustiinde bei 2.9 eV
und 3.9 eV am M-Punkt, die jeweils Schwerpunkte von mehreren Kupferbindern darstellen.
Fiir Cu / Ni(111) ist ein charakteristischer Zustand mit dem Minimum bei 4.7 eV am M-
Punkt in [110]-Richtung zu sehen (siche Abb. 6.6b), fiir Cu / Ru(0001) ist der Zustand nicht
zu beobachten; dies bestiitigen sowohl die Rechnungen als auch die Messungen. Beim System
Cu /Ni(111) verliduft dieses Band entlang einer Grenze der projizierten Nickelbandstruktur. Fiir
Cu /Ru(0001) liegt das Band vollstindig im Energiebereich der Rutheniumbénder, und koppelt
somit an diese. Die elektronische Dichte des Kupfer-artigen Zustands verteilt sich deshalb auf
mehrere Binder im Bereich zwischen 4.2 eV und 5.3 eV, die experimentell nicht aufzulsen
sind. Die in diesem Energiebereich detektierten Zustiinde konnen nicht eindeutig zweidimen-
sionalen Biindern zugeordnet werden, da sie jeweils nur bei einer einzigen Anregungsenergie
(55 eV) auftreten.

Wie bereits erwithnt, sind nur wenige Kupfer-artige Zustiinde innerhalb von projizierten Ru-
thenium-Bandliicken zu finden. Ausnahmen hierzu stellen die kleinen Bereiche zwischen T'-
und M-Punkt ([1120]-Richtung), sowie zwischen T'- und K -Punkt ([T100]-Richtung), dar. Die
Bandliicken am K -Punkt werden lediglich an den Rindern, d. h. bei 2.3 eV, 3.3 eV, und
bei 4.4 eV, von Kupfer-artigen Zustiinden durchzogen (Abb. 6.14b und 6.15b). Am unte-
ren Rand der projizierten Bandliicke, die sich in der Umgebung des T-Punkts befindet, ist in
den Rechnungen ein Kupferband mit dem Minimum bei Ep ~ 6.1 eV am I'-Punkt zu se-
hen. Diesen Zustand findet man auch andeutungsweise als zweidimensionales Band in der
experimentell bestimmten Cu / Ru(0001)-Bandstruktur: Am ersten I'-Punkt (k = 0) stim-
men beispielsweise die Bindungsenergien (5.8 eV) bei den mit 45 eV und 55 eV aufgenom-
menen ARUPS-Daten {iberein; bei 25 eV ist der Zustand hier nicht beobachtbar. Es fillt
auf, dal} dieses Band den DF-Rechnungen zufolge eine vergleichsweise kleine Cu-Population
(kleine Kreise) besitzt. Die ARUPS-Daten zeigen allerdings bei hohen Anregungsenergien
(55 eV) deutliche Emission im Bereich des ersten I-Punkts, d. h. fiir Emissionswinkel in der
Nahe von ¢ = 0°. Lindroos et al. | 167] beobachteten durch ARUPS-Messungen an Ru(0001)
einen breiten Zustand bei Ep = 5.6 eV am [-Punkt. In Ubereinstimmung mit unseren Da-
ten (s. 0.) konnte dieser Peak in normaler Emissionsrichtung (¢ = 0°) nur bei Photonenan-

regungsenergien oberhalb 30 eV deutlich beobachtet werden. Lindroos et al. zeigten durch

*Die gesamte Linienbreite der Zustinde (Analysator und Lebensdauer) kann stets groBer als 0.3 eV angenom-

men werden.
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zusitzliche Bandstruktur-Rechnungen, daf3 sich dieser Zustand aus drei Beitrigen zusammen-
setzt: ein zweidimensionaler Ruthenium-Oberfliichenzustand, sowie zwei direkte Ubergiinge
zwischen Ruthenium-Volumenbindern. Diese Beitrige sind energetisch eng benachbart und
konnen deshalb experimentell nicht separiert werden. Die groBe Ahnlichkeit des Zustands auf
Cu / Ru(0001) mit demjenigen auf Ru(0001) 1dBt vermuten, dafl dieses Band hauptsiichlich
Ruthenium-Charakter besitzt. Dies erklért auch die geringe Cu-Population: Die elektronische
Dichte dieses zweidimensionalen Zustands konzentriert sich hauptsiichlich auf die Ruthenium-
atome in der zweiten Lage. Es soll hierbei bemerkt werden, dal zweidimensionale Substrat-
artige Zustinde ausschlieBlich innerhalb oder am Rand der projizierten Volumen-Bandliicken

moglich sind; auBerhalb dieser Bereiche wiirden solche Zustinde an Substratbiander koppeln.

Beim System 1.0 ML Cu / Ni(111) zeigten die ARUPS-Messungen in der Umgebung des T-
Punkts einen nicht dispergierende Zustand bei 3.75 eV, der in den Rechnungen nicht auftrat
und isolierten Kupferatomen auf einer pseudomorphen Monolage zugeordnet wurde (Kap. 6.1).
Ein derartiger Zustand fehlt bei 1.0 ML Cu / Ru(0001) vollstindig. Dies kann als Hinweis auf
die gute Qualitit der Kupferschicht angesehen werden: Die Kupferbedeckung aut Ru(0001)
scheint nicht groBer als 1.0 ML zu sein. Eine zu geringe Kupferbedeckung kann ebenfalls aus-
geschlossen werden, da durch CO-Desorptionsexperimente (siehe Kapitel 4.4) die vollstindige
Bedeckung der Ruthenium-Oberfliche nachgewiesen wurde. In diesem Zusammenhang soll
nochmals erwihnt werden, dal} eine pseudomorphe Kupfer-Monolage auf Ru(0001) einfacher
zu praparieren ist als auf Ni(111) (siche Kap. 4).

SchlieBlich erfolgt eine Symmetrieanalyse der Bénder analog zum System Cu / Ni(111) in Ka-
pitel 6.1: Bei Anregung und Detektion entlang [1100] existieren keine Symmetrieverbote, da
die entlang [T100] ausgerichtete yz-Ebene keine Symmetrieebene der hep(0001)-Oberfliche
ist. Deshalb sind alle Cu-artigen Zustéinde in dieser Richtung beobachtbar. Bei Anregung und
Detektion entlang [1120] sind die beziiglich der zz-Symmetrieebene ungeraden d,, und d,

Zustinde ‘Symmetrie-verboten’. Die geraden Zustinde d,., d,2_,» und d,2 sind auch in die-

—y
ser Richtung ‘Symmetrie-erlaubt’. Die starke Kopplung der Cu 3d-Zustiinde mit Ruthenium-
Substratbiandern dndert prinzipiell nichts an der Anwendbarkeit von Symmetricauswahlregeln:
Da Kopplung nur dann ertolgen kann, wenn Kupfer- und Ruthenium-Biéinder die gleiche Sym-
metrie besitzen, behalten die Cu-Zustiinde stets ihre Symmetrie bei. Allerdings fiihrt die Viel-
zahl von Zustinden beim Cu / Ru(0001)-System dazu, daf3 der Verlauf der Bénder hiiufig durch
die ARUPS-Messungen nicht deutlich wiedergegeben wird (s. 0.). So ist beispielsweise der
dyy-Zustand in [1120]-Richtung verboten, entlang [1100] sollte er beobachtbar sein. Die DF-
Rechnungen (Abb. 6.14b und 6.15b) zeigen ein intensives Bandmaximum am M-Punkt bei
Ep = 2.3 eV. Im Experiment ist dieser Zustand nur ansatzweise und mit geringer Intensitiit
(kleine Symbole) entlang beider Hauptsymmetrierichtungen zu erkennen (Abb. 6.12 und 6.13).
Das kleine Signal in der verbotenen [1120]-Richtung l:iBt sich mit der nicht vollstindig linearen
Polarisation des Synchrotronlichts (80 - 85 %) erkliren.
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Zusammenfassend kann man feststellen, da die durch ARUPS-Messungen bestimmten zwei-
dimensionalen Biinder einer Monolage Cu / Ni(111) den pseudomorphen Charakter der Cu-
Monolage nachweisen. Die Ubereinstimmung der experimentell ermittelten Bandstruktur mit
den DF-Rechnungen ist beim System Cu / Ru(0001) nicht so gut ist wie bei Cu / Ni(111).
Ursache hierfiir ist der starke Uberlapp der Cu 3d-Zustinde mit den dreidimensionalen Ru 4d-
Biindern fast tiber den gesamten k-Rauwm hinweg. Durch die starke elektronische Kopplung mit
dem Ruthenium-Substrat entsteht eine Vielzahl von energetisch eng benachbarten Cu-Zustiinden,
die sich experimentell nicht separieren lassen. Im Gegensatz zu Cu / Ni(111) zeigt die DF-
Rechnung des realen Metallschichtsystems Cu / Ru(0001) deshalb grole Unterschiede zu ei-
ner Kupfer-Monolage ohne Substrat. Die zweidimensionale Bandstruktur des Cu / Ru(0001)-
Systems it eine im Vergleich zu Cu / Ni(111) deutlich geringere Dispersionsaufspaltung der
von Kupfer induzierten Biinder erkennen; dies ist eine Folge der starken Expansion der Kupfer-
Monolage um 5.9 % auf Ru(0001) — im Gegensatz zur Kontraktion der Kupfer-Monolage um
2.5 % auf Ni(111).
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Zusammenfassung

Die elektronischen und chemischen Eigenschaften von ultradiinnen Metallschichtsystemen wur-
den beispielhatt fiir Cu / Ni(111), Ni / Cu(111) und Cu / Ru(0001) untersucht. Bei der Wahl
der Materialien war einerseits die Kombination eines reaktiven Ubergangsmetalls (Ni, Ru) mit
einem weniger reaktiven Miinzmetall (Cu) ausschlaggebend (elektronische Faktoren), ande-
rerseits sind die unterschiedlichen Gitterkonstanten der Materialien von Bedeutung (geometri-
sche Faktoren). Das Wachstumsverhalten dieser bimetallischen Systeme wurde durch Tempe-
ratur Programmierte Desorptionsspektroskopie (TPD) von adsorbiertem CO, sowie Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie (XPS) analysiert. Diese Untersuchungen erméglichen ein de-
tailliertes Verstiindnis des temperaturabhiingigen Wachstumsprozesses, wodurch bei allen drei
Systemen eine pseudomorphe Monolage pripariert werden konnte. Winkelaufgeloste UV-Pho-
toelektronenspektroskopie (ARUPS) Messungen erlauben die Auftragung der zweidimensiona-
len Bandstruktur, Ep(k)), entlang der beiden Hauptsymmetrierichtungen. In Kombination mit
Dichte-Funktional (DF) Rechnungen, die fiir Cu / Ni(111) und Cu / Ru(0001) vorliegen, las-
sen sich daraus wichtige Erkenntnisse zur elektronischen Struktur gewinnen. Die chemischen
Eigenschaften der drei Metallschichtsysteme wurden mit Hilfe von Adsorptionsexperimenten
analysiert und mit entsprechenden Resultaten auf den reinen Einkristallobertlichen Ni(111),
Cu(111) und Ru(0001) verglichen. Dazu wurden TPD- und ARUPS-Messungen des Sonden-
molekiils Benzol aufgenommen, die Aussagen liber die molekulare Wechselwirkung mit den
metallischen Substraten und die Orientierung der Benzolmolekiile zulassen. Im einzelnen er-

halten wir folgende Ergebnisse:

Cu / Ni(111): Glatte, pseudomorphe Kupfer-Monolagen lassen sich auf Ni(111) durch Auf-
dampfen einer 1.0 ML Cu éiquivalenten Menge und anschlieBendes Tempern nach 700 - 800 K
praparieren. Bei Temperaturen unterhalb 600 K befindet sich ein nennenswerter Anteil von
Kupferatomen im Inneren von dreidimensionalen Inseln. Die Konversion von dreidimensio-

nalen in grofiflichige, zweidimensionale Inseln ist bei 800 K nahezu vollstiindig abgeschlos-
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sen. Fiir Temperaturen oberhalb 800 K zeigt sich die zunehmende Ausbildung einer Cu-Ni-
Legierung. Dies zeigen tibereinstimmend CO TPD- und XPS-Messungen an sukzessive getem-
perten Kupfermonolagen auf Ni(111). Da aufgrund der Cu-Ni-Legierungsbildung bei hohen
Temperaturen keine Cu-TPD Messungen moglich sind, wurde die Cu-Bedeckung durch Titra-
tion von nachtriglich aut die Cu / Ni(111)-Schichten adsorbiertem CO bestimmt: Die unter-
schiedlichen Desorptionstemperaturen von CO auf Cu-Inseln (~ 100 K - 220 K) und von CO
auf durch Ni-Atome beeinfluten Adsorptionspliitzen (220 K - 490 K) erméglichen die Bestim-
mung der Kupferbedeckung mit einer Genauigkeit von £ 10 %. Die groBie Ahnlichkeit der
CO und Benzol TPD-Daten von 1.0 ML Cu / Ni(111) im Vergleich zu Cu(111) hinsichtlich der
jeweiligen Desorptionstemperaturen zeigt, dal} die chemischen Eigenschaften einer Monolage
Kupfer auf Nickel sehr dhnlich denen der reinen Cu(111)-Oberfliche sind. Beziiglich Ni(111)
sind die Desorptionsspektren dagegen zu deutlich niedrigeren Temperaturen verschoben. Die
Desorption der chemisorbierten Benzolschicht (151 K - 240 K) ist — im Gegensatz zur Ni(111)-
Oberflache — auf Cu / Ni(111) nicht deutlich von der ersten physisorbierten Lage (155 K) oder
Benzol-Multilagen getrennt. Bei der thermischen Desorption von Benzol / Cu / Ni(111) wurde
keinerlei Dissoziation beobachtet, auf Ni(111) dissoziieren dagegen 39 % der Molekiile. Eine
pseudomorphe Monolage Kupfer bewirkt auf Ni(111) somit eine deutliche Verringerung der
Oberflichenreaktivitit und der Bindungsstirke zu den Adsorbaten CO und Benzol.

Die Verringerung der Bindungsstiirke zu Adsorbaten bestiitigen ARUPS-Messungen von Ben-
zol / Cu / Ni(111), die kleine differentielle Verschiebungen von 0.2 — 0.3 eV der an der Sub-
stratbindung beteiligten 7-Orbitale (1ag,, leqy) aufweisen; bei Benzol / Ni(111) betrigt die-
se Verschiebung 1.4 eV. Die Analyse der ARUPS-Daten des 2a,,-Orbitals in Normalemissi-
on (¥ = 0°) ergibt, daB} die Molekiilebene fiir Benzolbedeckungen bis zu 0.08 ML parallel
zur Probenoberfliche ausgerichtet ist; bei groBeren Bedeckungen (0.13 ML) erfolgt eine si-
gnifikante Verkippung von Benzolmolekiilen als Reaktion auf die repulsiven intermolekularen
Wechselwirkungen. Dagegen findet auf Ni(111) in der komprimierten (v/7 x /7) R19.1°-Sitti-
gungsschicht (0.14 ML) aufgrund der stirkeren Bindung zum Substrat keine Verkippung der
Molekiilebene statt. Die detaillierte Untersuchung des 1b;,- und 1b,,-Orbitals bei Ausrich-
tung des elektrischen Feldvektors entlang der beiden Hauptsymmetrierichtungen der fee(111)-
Oberfliiche ([112] und [110]) LBt auf 1.0 ML Cu / Ni(111) keine eindeutige azimutale Vor-
zugsorientierung dev flach liegenden chemisorbierten Benzolschichten auf 1.0 ML Cu /Ni(111)
erkennen; fiir 0.14 ML Benzol / Ni(1 1 1) ist eine azimutale Orientierung mit Cs, (o 4)-Symmetrie
eindeutig nachweisbar. Fiir die fehlende Vorzugsorientierung aut Cu / Ni(111) bei einer Pro-
bentemperatur von 80 K sind wahrscheinlich dynamische Effekte verantwortlich: Es ist zu ver-
muten, dal} die verringerte Mobilitit der Molekiile bei tiefen Temperaturen (< 30 K) zu einer
einheitlichen azimutalen Orientierung fiihren wiirde. Ein solches Verhalten konnte fiir Ben-

zol / Cu(111) nachgewiesen werden.

Die experimentell bestimmten Bandstrukturen einer Monolage Cu / Ni(111) bestiitigen den
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pseudomorphen Charakter der Cu-Monolage und lassen sich sehr gut mit Hilfe der DF-Rech-
nungen erklidren. Die Wechselwirkung von Kupfer- und Nickelbiindern ist stark vom elek-
tronischen Wellenvektor k| abhiingig. In groBen Bereichen des k-Raums zeigen Kupfer- und
Nickelbinder eine sehr schwache Kopplung. Daher gibt auch die Rechnung des stark verein-
fachten Systems einer frei tragenden Cu-Monolage (ohne Substrat) den Verlauf der Biinder an

vielen Stellen im &|-Raum sehr gut wieder.

Ni / Cu(111): CO-TPD und Ni 2p3/,-XPS Messungen von getemperten Kupferschichten zei-
gen, dall eine pseudomorphe Monolage Ni / Cu(l11) durch Aufdampfen einer 1.0 ML Ni
aquivalenten Menge und anschlieBendes Heizen bis 300 K pripariert werden kann (Ni-termi-
niert). Tempern bis 600 K bewirkt dagegen die Segregation einer Monolage Kupfer an die
Oberfldche (Cu-terminiert). XPS Photoelektronenbeugungsuntersuchungen der bis 300 K und
der bis 600 K getemperten Nickelschichten bestiitigen diese Ergebnisse. Die Nickel-Bedeckung
konnte analog zum System Cu / Ni(111) durch CO-Titration mittels O 1s-XPS Messungen mit
einer Genauigkeit von £ 10 % bestimmt werden. Die Ni-terminierte Oberfliche zeigt sehr
hohe Reaktivitit: Nahezu 100 % der Benzolmolekiile dissoziieren bei der Desorption. Die
Cu-terminierte Oberflidche ist hinsichtlich des Temperaturbereichs der Benzoldesorption und
der Reaktivitiit einer Cu(l11)-Oberfliche oder 1.0 ML Cu / Ni(111) sehr #hnlich. Die Ni-
terminierte Schicht verursacht ebenso groBe Bindungsenergieverschiebungen der m-Orbitale des
Benzols wie eine Ni(111)-Oberfliiche (1.4 V), auf der Cu-terminierten Oberfléiche ist die Ver-
schiebung von 0.3 eV identisch der auf Cu(111). Aus den ARUPS-Messungen ldBt sich eine ein-
deutige Cs,(0,)-Symmetrie der flach liegenden chemisorbierten Benzol-S#ttigungsbedeckung
auf der Ni-terminierten Schicht bestimmen. Diese Orientierung entspricht derjenigen von Ben-
zol auf Cu(111), Benzol auf Ru(0001) und ‘verdiinnten’ Benzolschichten auf Ni(111). Ge-
geniiber der komprimierten (/7 x +/7) R19.1° Benzol-Siittigungsbedeckung auf Ni(111) sind
die Molekiile um 30° verdreht; fiir diesen Orientierungswechsel kann die im Vergleich zur
Ni(111)-Oberfliche um 2.5 % expandierte Ni-Monolage verantwortlich sein (geometrischer
Effekt). Die Benzol-Sittigungsbedeckung auf der Cu-terminierten Schicht lit dagegen keine
azimutale Vorzugsorientierung bei 80 K erkennen. Die experimentell bestimmte Bandstruktur
der Ni-terminierten Schicht zeigt nur wenige zweidimensionale Strukturen im Bereich star-
ker Ni 3d-Emission. Die Cu-terminierte Schicht liBt keine eindeutig zweidimensionalen Cu-
Bandstrukturen erkennen, da die elektronischen Zustinde der segregierten Kupferschicht mit
den Cu 3d-Béandern des Cu(111)-Kristalls wechselwirken.

Cu / Ru(0001): Pseudomorphe Cu-Monolagen auf Ru(0001) wurden durch Aufdampfen von
ca. 3 ML Cu bei 900 K und anschlieBendes Tempern bis 1150 K priipariert. Da Heizen von
Cu / Ru(0001)-Schichten zur thermischen Desorption von Kupfer und nicht — wie bei Cu-Ni-
Systemen — zur Legierungsbildung fiihrt, kann die aufgedampfte Kupfermenge nachtriglich
durch Cu-TPD Spektren bestimmt werden. Die deutliche Verschiebung der maximalen Desorp-
tionstemperaturen von CO und Benzol um +70 K bzw. +100 K im Vergleich zu Cu(111)
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zeigt den starken EinfluBl des Ru-Substrats auf die chemischen Eigenschaften der Cu-Mono-
lage. Dies bestitigen auch die starken Bindungsenergieverschiebungen der Benzol-r-Orbitale
(lag, und legy) von 1.0 eV und 1.2 eV, die nur um 0.2 eV geringer sind als auf Ru(0001).
Auf Cu / Ru(0001) wurde keine Benzoldissoziation beobachtet, im Gegensatz zu anndhernd
100 % aut Ru(0001). ARUPS-Messungen zeigen eine einheitliche Adsorptionsgeometrie der
flach liegenden chemisorbierten Benzolmolekiile auf 1.0 ML Cu / Ru(0001) entsprechend einer
Csy(04)-Symmetrie. Die Molekiile sind im Vergleich zu Benzol / Ru(0001) um 30° verdreht;
eventuell erfolgt in Analogie zu Benzol / Ni(111) der Orientierungswechsel von Cs,(o,) nach

Cs5,(04) bei hohen Benzolbedeckungen aufgrund der intermolekularen Repulsion.

Der pseudomorphe Charakter der Cu-Monolage auf Ru(0001) 146t sich durch die experimen-
tell bestimmte zweidimensionale Bandstruktur nachweisen. Die Dispersionsaufspaltung der
von Kupfer induzierten Biinder ist deutlich geringer als bei Cu / Ni(111); dies ist eine Fol-
ge der starken Expansion der Kupfer-Monolage um 5.9 % auf Ru(0001) — im Gegensatz zur
Kontraktion der Kupfer-Monolage um 2.5 % auf Ni(111). Wegen der starken Wechselwirkung
der Cu 3d-Zustinde mit den dreidimensionalen Ru 4d-Bindern im gesamten k-Raum ist die
Ubereinstimmung zwischen Experiment und DF-Rechnungen scheinbar nicht so gut ist wie
beim System Cu / Ni(111): Die starke elektronische Kopplung mit dem Ruthenium-Substrat
verursacht eine Vielzahl von energetisch eng benachbarten Cu-Zustéinden, die sich experimen-

tell nicht separieren lassen.

Insgesamt zeigt der Vergleich von Cu/Ru(0001) mit Cu/Ni(111), daB der EinfluB der Ru(0001)-
Substratunterlage auf die chemischen Eigenschaften der Cu-Monolage deutlich stiirker als der
von Ni(111) ist. Ursachen hierfiir sind die stiirkere Kopplung zwischen Kupfer- und Ruthenium-
Zustianden (elektronischer Faktor), sowie die unterschiedlichen Gitterkonstanten von Ni(111)
und Ru(0001), die zur Kontraktion bzw. Expansion der pseudomorphen Cu-Monolagen fiihren

(geometrischer Faktor).
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