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“Die ganze Welt ist Biihne,

Und alle Frau'n und Minner bloe Spieler,
Sie treten auf und gehen wieder ab,

Sein Leben lang spielt einer manche Rollen,
Durch sieben Akte hin.”

Jacques in Shakespeares Wie es euch gefillt






Zusammenfassung

Das Wachstum ulitradiinner Kupfer- bzw. Chrom Filme auf einem Ni(111) Substrat, welches mit
verschieden dicken Schichten Wasser (D, O) bzw. Benzol (C¢Dg) vorbelegt war, wurde mit Hil-
fe unterschiedlicher experimenteller Techniken untersucht. Vor allem wurde die hochaufgeloste
Photoelektronenspektroskopie mit Rontgenstrahlung (XPS) zur Spektroskopie von Rumpfnive-
aus verwendet. Weiterhin wurde die Photoelektronenspektroskopie mit ultraviolettem Licht
(UPS) zur Spektroskopie von Valenzniveaus und die temperaturprogrammierte Desorptions-
spektroskopie (TPD) zur Vorcharakterisierung der préparierten Schichten eingesetzt. Die Beu-
gung langsamer Elektronen (LEED) wurde dariiber hinaus zum Feststellen moglicher langreich-

weitiger Ordnungen der Filme verwendet.

Weil die untersuchten Metalle Kupfer und Chrom sowie die verwendeten Adsorbatmolekiile
Wasser und Benzol so entgegengesetzte Eigenschaften besitzen, lassen sich die méglichen Sze-
narien einer Wechselwirkung an der Metall/Adsorbatmolekiil Grenzfliche in einem weiten Be-
reich modellhaft studieren. Generell verdringen die aufgedampften Metallatome beim Auftref-
fen auf die Molekiilschicht einen Teil der Molekiile von der Oberfliche. Daher wurden neben
der Monolage Benzol bzw. der Bilage Wasser auf Ni(111) vor allem Multilagen beider Mo-

lekiile als Pufferschicht fiir die auftreffenden Metall Atome prépariert.

Fiir das Wachstum diinner Kupfer Filme auf einer mit Benzol vorbedeckten Oberfliche 146t sich
folgendes aussagen: Kupfer verdriangt beim Aufdampfen Benzolmolekiile von der Oberfliche,
aber reagiert weder unmittelbar beim Aufdampfen noch beim Heizen bis 600 K mit Benzol.
Abhingig von der Benzol Vorbedeckung und der aufgedampften Cu Menge lassen sich beim

Heizen nach 600 K dariiberhinaus zwei Fille unterscheiden. Fiir ., > 1 ML und einer Vor-



bedeckung von 20 ML Benzol werden selbst nach Tempern auf 600 K intakte Benzolmolekiile
von dem Cu Film abgedeckt. Fiir f¢,, = 3 ML verbleibt sogar mindestens das dreieinhalbfache
einer Monolage auf der Oberfliche. Ist die Benzol-Vorbedeckung geringer als 20 ML, so ver-
bleiben entsprechend weniger Molekiile auf der Oberfléche. Fiir eine aufgedampfte Cu Menge
< 1 ML wird unabhingig von der Benzol-Vorbedeckung folgendes beobachtet: Die Benzol-
Molekiile desorbieren bzw. dissoziieren beim Heizen zu hoheren Temperaturen auf der Ni(111)
Oberflédche. Fiir 0,04 ML Cu bzw. 0,13 ML Cu aufgedampft auf 20 ML Benzol beginnt Kupfer
bei 600 K mit Nickel eine Oberflachenlegierung zu bilden.

Fiir kleine Mengen von aufgedampftem Chrom (f¢, < 0,5 ML) bildet sich dagegen bei 100
K ein Chrom-Benzol-Komplex (vermutlich Bis(Benzol)Chrom), der bei Heizen zerfillt. Fiir
grofere Chrom Mengen (0¢, > 0,5 ML) ist bereits bei 100 K eine metallische Chrom Spezies
auf der Oberfliche vorhanden. Das metallische Chrom vermag mehrere Lagen teilweise intak-
ten und teilweise dissoziierten Benzols nach Tempern auf bis zu 600 K auf der Oberfiiche zu

halten.

Beim Aufdampfen von Kupfer auf die Wasser-Bilage auf Ni(111) desorbiert ein Teil des Was-
sers wihrend des Aufdampfprozesses des Metalls, und Kupfer befindet sich von Beginn an
in Kontakt zum Nickel. Kleine Mengen Kupfer (¢, < 1 ML), aufgedampft bei 120 K auf
Wasser-Multilagen, bilden in den isolierenden Wasser-Multilagen metallische Cluster, deren
Durchschnittsgro3e von der Kupfermenge abhingt, deren Dichte aber konstant bleibt. Bei Hei-
zen auf 220 K desorbiert der groBte Teil der Wasser Molekiile und nur ein kleiner Teil verbleibt
teilweise dissoziiert auf der Oberflache. Nach Heizen auf 400 K ist nur noch atomarer Sauer-
stoff der vollstdndig dissoziierten Wasser Molekiile auf der Oberflache vorhanden und Kupfer
bildet einen Film in direktem Kontakt zum Ni(111) Substrat aus. Fiir groBere Mengen Kup-
fer (B¢, > 1 ML) ist dagegen bereits unmittelbar nach der Praparation bei 120 K ein Teil der

Kupferatome in direktem Kontakt zum Nickel Substrat.

Bei Vorbelegung des Substrats mit einer Bilage Wasser bildet sich fiir eine Chrom Bedeckung
0cr = 1 ML nach Tempern auf 450 K eine hochgeordnete Struktur aus. Die mittels LEED beob-
achtete Uberstruktur ist der um 4 % komprimierten (100) Oberfléiche von Chrom sehr dhnlich
auf der sich 0,5 ML Sauerstoff, angeordnet in einer ¢(2 x 2) Struktur befinden. Dagegen bildet

sich fiir eine Vorbelegung des Substrats mit 10 ML Wasser, d.h. einem groBen Uberschuf} an



Sauerstoff auf der Oberfliche bereits wahrend der Priparation bei 100 K Chromoxid. Durch
Heizen wird weiteres Chrom oxidiert. Die Stochiometrie des Chromoxidfilms entspricht aller-

dings nicht Cr,0s, da neben Cr** vor allem Cr?* auftritt.
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Einfithrung

In den vergangenen zehn Jahren wurden zahllose Polymer-Systeme auf Oberflichen untersucht,
auf die im Vakuum diinne Metallfilme aufgedampft wurden, da insbesondere das detaillierte
Verstiandnis der Metall-Polymer Grenzfliche von groBer technologischer Bedeutung ist. Zahl-
reiche Arbeiten beschiftigen sich speziell mit der Interdiffusion von Metallen und Polymeren
und der Charakterisierung der Prozesse an der Grenzfliche mit Hilfe von rontgeninduzierter
Photoelektronenspektroskopie (XPS) [1-7]. Die reaktiven Ubergangsmetalle (z.B. Chrom oder
Titan) werden héufig dazu verwendet die Adhésion an Metall/Polymer Grenzflichen zu fordern
[8,9]. Die Adhésion ist dabei auf Polymeren, welche sauerstoffhaltige Gruppen besitzen, um
das zwei- bis zehnfache hoher als auf solchen ohne Sauerstoff [10]. Weniger reaktive Metalle
(z.B. Kupfer oder Silber) werden dagegen hiufig als reflektierende Schichten auf Polymeren

verwendet.

Weiterhin wurden vielfach auch die Reaktionen und Wechselwirkungen von im Vakuum auf-
gedampften Metallen mit verschiedenen organischen funktionellen Endgruppen (OFGs) von
Molekiilen sich selbst ordnender Monolagen (SAMs) studiert [11-14]. Diese SAMs (self-
assembled monolayers) erfiillen den Wunsch nach einer hochgeordneten organischen Ober-
flache gleicher chemischen Zusammensetzung, um Wechselwirkungen an Metall/Organik Grenz-
flachen detailliert studieren zu kénnen. Auch dabei wird beobachtet, daf Chrom bevorzugt mit
Sauerstoff reagiert und edlere Metalle wie Kupfer ohne zu reagieren in die Schichten diffundie-

ren.

Auf der anderen Seite wurde in zahlreichen Untersuchungen die Rolle von adsorbierten Ga-

sen in der Metall-auf-Metall-Epitaxie untersucht, um mit ihrer Hilfe das epitaktische Wachs-

1



2 EINFUHRUNG

tum besser kontrollieren zu konnen [15-17]. Dabei geht es vor allem um ein fundamentales
Verstindnis der stattfindenden Prozesse beim Wachstum ultradiinner Metallfilme im UHV, um
so Moglichkeiten zur Steuerung auf atomarer Ebene zu entwickeln, die es gestatten, neuartige

Verbindungen zu synthetisieren. Dazu wurden bisher meist atomare Priadsorbate studiert.

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit dem Wachstum ultradiinner Kupfer- bzw. Chrom-
Filme auf auf Ni(111), das mit verschieden dicken Schichten an Wasser bzw. Benzol vorbelegt
wurde. Im Gegensatz zu den eben erwihnten Untersuchungen der Metall-auf-Metall-Epitaxie
mit atomaren Koadsorbaten wurden nun erstmals vergleichsweise grof3ere Molekiile verwendet.
Die Verwendung von Molekiilen gestattet es, auf einfache Weise Multilagen dieser Molekiile
auf dem Substrat zu absorbieren und so isolierende Pufferschichten herzustellen. Je nach ver-
wendetem Molekiil gibt es eine mehr oder weniger starke attraktive intermolekulare Wechsel-
wirkung. Wasser z. B. besitzt ein starkes Dipolmoment, bildet ein Netzwerk aus Wasserstoff-
briickenbindungen und vermag wegen des enthaltenen Sauerstoffs die aufgedampften Metalle
zu oxidieren. Benzol dagegen besitzt kein Dipolmoment und bildet lediglich van der Waals
Bindungen aus. Als Substrat fiir alle Experimente diente die Ni(111) Flache. Nickel ist ein
Metall der Gruppe VIIIb der Ubergangselemente mit der Elektronenkonfiguration [Ar]3d®4s?
und fce-Kristallstruktur. Die Gitterkonstante betrigt 3,52 A [18,19]. Es wurde jedoch kein si-
gnifikanter Einflu des Substrats auf das Wachstum der Metallfilme auf den Molekiilschichten

erwartet.

Die aus den verwendeten Metallen Cu und Cr sowie den eingesetzten Molekiilen C¢Dg und
DO sich insgesamt ergebenden vier Kombinationen aus aufgedampftem Metall und Adsor-
batmolekiil werden jeweils in einem eigenen Kapitel behandelt. Dabei wurde vor allem die
hochaufgeldste Photoelektronenspektroskopie mit Rontgenstrahlung verwendet, da mit dieser
Methode entscheidende Erkenntnisse zur Identifikation qualitativer Unterschiede zwischen den
verschiedenen Metall/Adsorbat Reaktionen moglich sind. Weil die untersuchten Metalle Kupfer
und Chrom sowie die verwendeten Adsorbatmolekiile Wasser und Benzol so entgegengesetz-
te Eigenschaften besitzen, lassen sich die moglichen Szenarien einer Wechselwirkung an der

Metall/Adsorbatmolekiil Grenzfliche in einem weiten Bereich modellhaft studieren.
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Physikalische Grundlagen

1.1 Photoelektronenspektroskopie mit Rontgenstrahlung

Die Photoelektronenspektroskopie, bei der durch die Bestrahlung mit elektromagnetischer Strah-
lung emittierte Elektronen nach ihrer Energie detektiert werden, ist eine der wichtigsten Metho-

den zur Untersuchung der elektronischen Eigenschaften von Oberfldchen und diinnen Schich-

ten. Liegt die Anregungsenergie im Bereich weicher Rontgenstrahlung (fw = 100 - 5000 eV) so

spricht man von Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (X-Ray Photoelectron Spectroscopy,

bzw. XPS). [20,21]

Da Elektronen dieser Energie in Festkorpern freie Weglingen von etwa 5 - 50 A besitzen
[22-24], ist die Methode zur Analyse von Oberflichen geeignet. Fiir die weite Verbreitung
der Spektroskopie von Rumpfniveaus mit XPS sind im wesentlichen drei Eigenschaften von

Bedeutung:
e Die Rumpfniveaus der einzelnen Elemente besitzen deutlich voneinander verschiedene
Bindungsenergien.

e In Abhingigkeit von der Umgebung und damit der lokalen Ladung eines Atoms treten

Verschiebungen der Rumpfniveau-Bindungsenergie auf.

e Der Wirkungsquerschnitt ist in guter Ndherung von diesen Verschiebungen unabhéngig.

3



4 KAPITEL 1. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

Aufgrund des photoelektrischen Effektes werden durch Photonen der Energie Aw Elektronen

mit der kinetischen Energie

Ekin = hw — EB - 6@3 (11)

emittiert. Dabei bezeichnet man mit Ep die Bindungsenergie (Ionisierungsenergie) eines be-
stimmten Rumpfniveaus und e®, als die Austrittsarbeit der Probe. Abb. 1.1 zeigt das Energie-
Diagramm fiir den Fall einer nichtisolierenden Probe, die leitend mit dem Analysator verbunden
ist. Fiir diesen Fall stimmen die Fermi Niveaus der Probe (links) und des Analysators (rechts)
iiberein. Das gemeinsame Ferminiveau Er stellt daher auch ein gutes Referenzniviveau fiir die
kinetische Energie des emittierten Photoelektrons dar, weil das Photoelektron im Analysator
beziiglich dessen Vakuumniveau vac, nachgewiesen wird und bei bekannter Austrittsarbeit des
Analysators e®, die Bindungsenergie des Rumpflochs Ep bestimmt werden kann, ohne die
Austrittsarbeit der Probe e®, zu kennen. Auf Probleme in Bezug auf die Wahl des Referenzni-

veaus wird im folgenden Abschnitt ndher eingegangen.

b E
Probe Analysator
frei 1 1 1
hv |Ekin E kin, vac ,
\
Y A vac 4
Dproe Ekin, F cI)Analysa’tor
E Y Y y
F
Rumpf-
niveau

Abbildung 1.1: Energiediagramm des Photoemissionsprozesses
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1.1.1 Das Problem des Referenzniveaus

Fiir die Bestimmung der Bindungsenergie eines bestimmten Rumpfniveaus ist es allgemein
notwendig ein Referenzniveau als Bezugspunkt anzugeben. Dabei stellt das Vakuumniveau
L2 den natiirlichen Referenzpunkt fiir Rechnungen und Messungen in der Gasphase dar, da
es per Definition der Nullpunkt der Bindungsenergie des Elektrons ist. Fiir Messungen an
Festkorperoberflachen ist dagegen das Ferminiveau Er ein geeigneter Bezugspunkt, d.h. die
Bindungsenergie eines bestimmten Rumpfniveaus wird in Bezug zur Bindungsenergie eines
Elektrons am Ferminiveau angegeben. Vakuumniveau und Ferminiveau unterscheiden sich um
die Austrittsarbeit e®, der Probe. Dabei hingt die Austrittsarbeit e®, von der kristallographi-
schen Orientierung der Oberfldche ab und ist deshalb eine lokale Grofe. Die damit verbundenen
Schwierigkeiten einer exakten Messung von e®; bedeuten, dafl bei Photoemissionsmessungen
an Oberflichen Rumpfniveau Bindungsenergien nie exakt auf das Vakuumniveau ES° bezogen
werden konnen, wie dies bei Messungen in der Gasphase moglich ist. Weil die Austrittsarbeit
aus Beitrigen des Volumens und der Oberfliche besteht ist es auch tiblich, beide konzeptionell
zu trennen und ein chemisches Potential des Volumens p zu definieren und von den iibrigen

Beitrdgen zu separieren [25].

ed, = eNpy — i (1.2)

Dies ist zwar keine vollstandige Separation, da eA¢, neben Beitrdgen der Oberfliche auch den
elektrostatischen Anteil des Volumens enthilt, aber fiir das Jellium-Modell fiir Metalle ist der

elektrostatische Anteil des Volumens Null und e/ ¢, gleich der Oberflichendipolschicht.

Adsorbate verdndern im allgemeinen die Austrittsarbeit um e/A®,. Gedanklich zerlegt man die
beobachtete Anderung der Austrittsarbeit bei Adsorption eines Atoms oder Molekiils in zwei
Teilschritte. Zunichst betrachtet man allein die elektrostatische Wechselwirkung des Atoms
oder Molekiils mit der Oberfldche und erst danach die dynamische elektronische Wechselwir-
kung (Bindung). So dndert sich die Bindungsenergie eines Rumpfniveaus in Bezug auf £ °,
E7}2¢ allein aufgrund der Tatsache, daf} sich ein Atom oder Molekiil nahe der Oberflédche inner-
halb der ins Vakuum auslaufenden Dipolschicht befindet und ein Photoelektron deshalb einen

Teil des elektrostatischen Potentails an der Oberfléche spiirt. Jedoch ist bereits diese Verschie-
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bung nicht exakt zu bestimmen, da sie sowohl vom genauen Verlauf des elektrostatischen Po-
tentials nahe der Oberfldche als auch von dem Ort der Entstehung des Rumpflochs innerhalb
des Potentials abhingt. Die Kenntnis von e¢(z), am Ort der Entstehung des Rumpflochs fiihrt
zu EE, der Bindungsenergie eines Rumpfniveaus in Bezug auf Er unter Vernachlissigung jeg-

licher Bindung.

Bei Beriicksichtigung von dynamischen elektronischen Wechselwirkungen éndert sich EL, weil
sich z.B. aufgrund von Ladungstransfer die Oberflichendipolschicht dndert. Dabei kann es
einen signifikanten Unterschied ausmachen, ob das Adatom oder Molekiil eher auf der Vaku-
umseite seines eigenen Dipols sitzt oder auf der Oberfldchenseite. Dies bedeutet insgesamt, dafl
zur theoretischen Bestimmung der genauen Bindungsenergieverschiebung vom freien Atom
oder Molekiil zum adsorbierten detaillierte Kenntnisse sowohl des Anfangszustands als auch
des Endzustands nétig sind. Eine ausfiihrliche Diskussion des Problems des Referenzniveaus
findet sich z.B. bei W. E. Egelhoff [26]. Auf die in diesem Absatz angesprochene ,,Antwort” des
elektronischen Gesamtsystems auf das entstandene Photoloch und die Begriffe des Anfangs-

und Endzustandseffektes bei der Photoemission wird im folgenden Abschnitt ndher eingegan-

gen.

1.1.2 Chemische Verschiebungen und dynamische Prozesse

Zur qualitativen Analyse mit XPS werden die Verschiebungen der Photoemissionspeaks auf der
Bindungsenergieskala herangezogen. Die genaue Position einer Rumpfniveaulinie héngt vom
chemischen Zustand des untersuchten Atoms ab. So findet z. B. bei einem Metalloxid ein La-
dungstransfer zum Sauerstoff hin statt, was dazu fiihrt, da3 der entsprechende Zustand im XPS
Spektrum des Metalls bei hherer Bindungsenergie als der Zustand des nichtoxidierten Metalls
auftritt. Daher liefert ein XPS Spektrum Information tiber die Bindungseigenschaften und Oxi-
dationszustinde der Elemente in einem System. Die Hauptlinie im XPS Spektrum eines Me-
talls entspricht dem vollstidndig abgeschirmten Endzustand. Vollstindig abgeschirmt bedeutet,
daB das photoionisierte Atom die Ladung eines Elektrons anzieht, welche das Rumpfloch dann
vollstindig abschirmt. Falls das Rumpfloch nicht vollstindig abgeschirmt wird, entspricht dies

einem angeregten Zustand, welcher dann bei einer hoheren Bindungsenergie im XPS Spektrum

erscheint.
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Im allgemeinen Sprachgebrauch unterscheidet man zwischen Anfangszustands- und Endzu-
standseffekten. Der Einflu} der effektiven Ladung am Ort des emittierenden Atoms auf die
gemessene Bindungsenergie des Rumpfelektrons wird zum Beispiel als Anfangszustandseffekt
bezeichnet. Durch eine geringere effektive Ladung des Atoms wird die Bindungsenergie erhoht,
da die effektive Kernladungszahl fiir das emittierte Rumpfelektron grofler wird und umgekehrt.
Die Verschiebung der Elektronenzustéinde von Adsorbatatomen bei der Chemisorption ist eben-
falls zu den Anfangszustandseffekten zu rechnen. Ebenso ist die Duplett-Aufspaltung durch die

Spin-Bahn Kopplung von Elektronen mit einem Bahndrehimpuls [ > 1 ein Anfangszustandsef-

fekt.

Alle dynamischen Prozesse, die mit der Relaxation des beim Photoemissionsprozef3 entstehen-
den Lochs zusammenhingen bezeichnet man als Endzustandseffekte. Bei der Photoionisation
entsteht durch das Entfernen eines Rumpfelektrons eine positive Ladung von 1. Aufgrund die-
ser positiven Ladung verteilen sich die Elektronen des Systems neu, um die Gesamtenergie zu
erniedrigen (Relaxation). Die gemessenen Bindungsenergien sind daher niedriger, als in dem
hypothetischen Fall nichtrelaxierter Orbitale. Allgemein unterscheidet man zwischen intra-
atomaren Relaxationseffekten, worunter man den Einflufl des Lochs auf die tibrigen Elektronen
desselben Atoms versteht, und extra-atomaren Relaxationseffekten, bei denen die Reaktion al-
ler Elektronen der Umgebung auf das entstandene Loch betrachtet wird. So ist es zum Beispiel
auch moglich, dal das gesamte Vielteilchensystem sich nicht im energetisch niedrigsten Zu-
stand befindet. Zwei-Elektronen-Prozesse, bei denen ein zusitzliches Elektron in ein hoheres
Orbital angeregt wird, werden als ,,shake-up™ -Prozesse bezeichnet und fithren in Photoemissi-
onsspektren zu einem zusétzlichen Satelliten-Peak bei hoherer Bindungsenergie [27]. Falls das
energetisch hoch liegende Elektron ins Kontinuum befreit wird spricht man von einem ,,shake-
off* -ProzeB. Der Abstand des Satelliten zum Hauptpeak gibt die Energie dieses Anregungs-
prozesses wieder. Der ,shake-up“ bzw. ,shake-off* Proze§ spielt vor allem in der Gasphase

und bei Physisorbaten, aber auch bei Chemisorbaten eine Rolle [28,29].

Bei schwach chemisorbierten Systemen treten noch weitere Satellitenstrukturen auf, die im Ein-
zelfall sogar mehr Intensitét als der Hauptpeak haben kénnen. Dabei handelt es sich um mehr
oder weniger gut abgeschirmte Endzusténde unter Beteiligung der Substratelektronen. Dabei

existiert im Adsorbatkomplex fast immer ein unbesetztes oder nur teilweise besetztes Niveau,
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das durch die Photoionisation (Coulomb-Anziehung des Photolochs) unter die Fermikante ab-
gesenkt wird. Durch Ladungstransfer aus dem Substrat wird das Photoloch sehr effektiv abge-

schirmt [30,31].

Weitere Satelliten von Adsorbatpeaks konnen von Anregungen im Substrat herriihren (Plas-
monenanregungen, Interbandiibergiinge, Exzitonen). Ein Beispiel fiir einen XPS-Satelliten in
Metallen ist der sehr gut untersuchte sogenannte ,,6 eV Satellit“ des Nickels [32, 33]. Er fin-
det seine Erkldrung in der Bandstruktur des Nickels, bei der die 3d° Zustinde innerhalb des
4s Bandes liegen und es daher zwei Moglichkeiten der Abschirmung gibt. Aufgrund der Cou-
lomb Anziehung des Rumpfloches werden die unbesetzten d-Zustinde so weit abgesenkt, daf3
zusitzliche Ladung das d-Band auffiillen kann. Diese 3d'° Konfiguration entspricht der Haupt-
linie. Dariiber hinaus kann das Rumpfloch jedoch auch innerhalb des breiten 4s Bandes abge-
schirmt werden. Im Endeffekt fiihrt dies zu einem zwei-Loch-ein-Elektron-Zustand, ndmlich
dem urspriinglichen Rumpfloch und einem Loch im 3d-Band. Diese Konfiguration entspricht

der Satellitenlinie.

1.1.3 Maetallische Abschirmung und Linienform

Da bei Metallen das Leitungsband nur teilweise gefiillt ist, sind kontinuierliche Elektron-Loch-
Anregungen auch mit sehr geringer Energie direkt an der Fermikante moglich. Die Wahrschein-
lichkeit fiir eine Elektron-Loch-Anregung nimmt mit abnehmender Anregungsenergie zu. Da-
her treten sogenannte Schwellensingularitéiten auf, die in der Literatur unter dem Namen MND-
Theorie (nach G. D. Mahan, P. Nozi¢res und C. T. de Dominicis) bekannt sind [34-37]. Die
entstehende Funktion der asymmetrischen Peakform wurde zuerst von Nozi¢res und de Domi-
nicis abgeleitet [37]. Weiter Beschreibungen der Linien Formen wurden von S. Doniach und
M. §unjié, P. H. Citrin, S. Hiifner et al, G. D. Mahan und von G. K. Wertheim und L. R. Walker
angegeben [36,38—41]. Allgemein nehmen die Asymmetrien mit zonehmender Zustandsdichte
am Ferminiveau zu. Die am hiufigsten verwendete Parametrisierung ist die von S. Doniach und
M. Sunjié, in deren Rahmen die XPS Linienformen durch eine analytische Faltung von Asym-

metrie und Lebensdauerverbreiterung mit Hilfe eines Parameters (o) beschricben werden [38]:
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INGREe)

I(E) = [(E—E0)2+72](1_a)/2

cos{%g—l—(l—oz) arctan(E;EO)}. (1.3)

Darin ist I' die Gammafunktion, E, die Energielage, die sich ohne Elektron-Loch-Anregungen
ergeben wiirde und 2+ die durch die endliche Lebensdauer des Photolochs hervorgerufene Halb-
wertsbreite der zugrunde liegenden Lorentzlinie. Der Parameter o beschreibt die Asymmetrie
der gemessenen Linie J(£) und héngt unter anderem von der Stirke der Elektron-Loch-Paar-
Kopplung, der Zustandsdichte an der Fermikante [42] und der Zeitkonstanten ab mit der das
Loch erzeugt wird [43]. Dieses Modell 148t sich am besten auf Metalle anwenden, die freien-
Elektronen Charakter besitzten. Es wird jedoch haufig auch bei anderen Systemen benutzt. Fiir
Metalle mit einer hohen d-Zustandsdichte am Ferminiveau setzt eine bessere Beschreibung der
Asymmetrie allerdings die genaue Beriicksichtigung der Zustandsdichtefunktion im Ausdruck
fir Linienform voraus [41]. Ausdriicke fiir solche Linienformen lassen sich nur mit mehr als

einem Parameter parametrisieren [41].

1.1.4 Quantitative Analyse

XPS eignet sich zur elementspezifischen quantitativen Analyse, da durch die Anregung mit
Rontgenstrahlung Elektronen aus Rumpfniveaus angeregt werden, die stark lokalisiert und atom-
spezifisch sind. Allgemein ist die Intensitéit eines Rumpfniveaupeaks I(Z,,a,/w) dabei von zahl-

reichen GroBen abhingig, die im Detail nur schwer zu bestimmen sind.

1(Zs,a, hw) ~ 0(Z, 0, kw)(1 — Py(Zs,a, w)) - cess(Z) - A(Bx) - S(Ex)  (1.4)

In diesem Ausdruck ist o ist der Wirkungsquerschnitt der Photoionisation, P; die ,,shake-
up/shake-off* Wahrscheinlichkeit (mit anderen Worten die Intensitit, welche in Satelliten an-
statt in der Hauptlinie auftritt), c.r; die effektive Konzentration des Elementes Z, A die effek-
tive Austrittstiefe und S die Spektrometer-Transmission [44]. Z, bezeichnet das Element 2
in einer bestimmten chemischen Umgebung, a ein bestimmtes Rumpfniveau und F'x die kine-
tische Energie des Photoelektrons. Die effektive Konzentration c.¢; representiert dabei einen

Durchschnitt iiber die analysierte Region der Oberflache. Die exponentielle Dimpfung der
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Photoelektronen-Intensitét filhrt zusétzlich zu einem stirkeren Beitrag im Spektrum aus dem
oberflichennichsten Bereich. Die Intensitit eines bestimmten Elementes héngt also nicht nur
von der durchschnittlichen Konzentration innerhalb der gesamten Informationstiefe ab, sondern

auch von der vertikalen Verteilung des Elementes.

Gliicklicherweise vereinfacht sich der Ausdruck 1.4 in vielen Fillen, so z.B. fiir Vergleiche zwi-
schen Rumpfniveaus dhnlicher kinetischer Energie, bei denen die Abh#ngigkeit der Spektro-
meter-Transmission und der Austrittstiefe von der kinetischen Energie vernachlissigt werden
kann. Da die Spektrometer-Transmission mit zunehmender kinetischer Energie abnimmt, die
Austrittstiefe mit zunehmender kinetischer Energie aber zunimmt, ist es bei dhnlicher kine-
tischer Energie eine verniinftige Ndherung, die beiden Ausdriicke gegenseitig zu kompensie-
ren und fortfallen zu lassen. Fiir Elemente, die einander im Periodensystem nahe stehen sind
dariiberhinaus die Wirkungsquerschnitte der Photoionisation sehr dhnlich. Fiir den Fall, daf3
lediglich chemisch verschobene Peaks des gleichen Elements miteinander verglichen werden,
geben die gemessenen Intensitéiten sogar ein direktes MaB fiir die Konzentrationen an, voraus-

gesetzt allerdings, daB die ,,shake-up/shake-off* Wahrscheinlichkeit sich nicht dndert.

1.2 Photoelektronenspektroskopie mit UV-Strahlung

Da die Wirkungsquerschnitte fiir die Photoionisation von Valenzzustéinden durch Rontgen-
strahlung gering sind werden fiir die Spektroskopie von Valenzniveaus normalerweise Pho-
tonenenergien im UV-Bereich verwendet (10-100 eV), weshalb man diese Spektroskopie als
UV-Photoelektronenspektroskopie (engl. Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, bzw. UPS)
bezeichnet. Weitere Griinde fiir die Verwendung von UV-Licht liegen in den meist héheren
zur Verfiigung stehenden Fliissen und der besseren Monochromatizitdt der Strahlung im Ver-
gleich zur energiereicheren Rontgenstrahlung. In dieser Arbeit wurde He-Resonanzstrahlung
(He II: 40,8 ¢V) mit einer natiirlichen Linienbreite von 80 meV verwendet [45,46]. Dazu wird
das Gas differentiell abgepumpt, um bei der experimentell erforderlichen direkten Verbindung
zwischen Gasentladungslampe und Ultrahochvakuumkammer den Druckanstieg in der UHV-
Kammer niedrig zu halten. Einen guten Uberblick iiber die Moglichkeiten der Methode bietet
der Artikel von E. W. Plummer und W. Eberhardt [47]. Eine direkte Information, welche die
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Spektroskopie mit ultraviolettem Licht liefert, ist die Bindungsenergie von Molekiilorbitalen.
Der Vergleich von Spektren adsorbierter Molekiile mit solchen, die in der Gasphase gemessen
wurden erlaubt dann Riickschliisse auf die Art der Ankopplung des untersuchten Molekiils an
das Substrat [48], insbesondere welche Orbitale wesentlich zur Bindung beitragen. Sind solche
Gasphasenspektren nicht verfiigbar, wird in der Regel das Spektrum der Multilage als Referenz
herangezogen. Uniforme Peak-Verschiebungen kommen durch Relaxationseffekte zustande.
Differentielle Verschiebungen einzelner Molekiilorbitale zeigen deren Beteiligung an der Bin-

dung zum Substrat an.

Die winkelaufgeloste Messung der Intensitéit von Elektronen aus Molekiilorbitalen mit bekann-
ter Symmetrie ermdglicht es, deren Orientierung zur Oberfliche zu bestimmen. Dazu wird
allerdings meist Synchrotronstrahlung als intensive, durchstimmbare Strahlungsquelle definier-
ter Polarisation verwendet werden. Diese Eigenschaften der Synchrotronstrahlung erméglichen

Messungen mit selektiver Anregung und guter Statistik in genligend kurzer Zeit.

1.3 Temperaturprogrammierte Desorptionsspektroskopie

Die temperaturprogrammierte Desorptionsspektroskopie ist eine relativ einfach zu realisieren-
de Methode, um einen ersten Uberblick tiber die verschiedenen Zustinde bzw. die Bindung
von Teilchen auf Oberflichen zu gewinnen. Dazu wird das Adsorbat/Substrat-System meist
mit konstanter Heizrate erwdrmt und die von der Oberfldche desorbierenden Teilchen mit Hilfe
eines Massenspektrometers detektiert. Bereits vor 1940 wurden erste Versuche zur Thermo-
desorption von J. B. Taylor und I. Langmuir durchgefiihrt {49, 50]. Die Desorptionsrate r wird

zumeist mit der Polanyi-Wigner-Gleichung phinomenologisch beschrieben [51]:

do

r:—%:ﬁmy-exp<—%). (1.5)

Dabei bezeichnet man m als die Desorptionsordnung, v als den Frequenz- oder Priexponential-
faktor, F, als die Aktivierungsenergie und @ als die (noch) auf der Oberfliche vorhandene Be-
deckung. Der Boltzmannfaktor exp(—E, /kT) gibt die Wahrscheinlichkeit fiir die Uberwindung

der Aktivierungsenergie E, an. Bei einer Desorptionscharakteristik nullter Ordnung (m = 0) ist
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die Desorptionsrate unabhzngig von der Bedeckung 6. Die Anstiegsflanken von Peaks verschie-
dener Anfangsbedeckung fallen zusammen, und mit wachsender Anfangsbedeckung verschiebt
das Maximum zu héheren Temperaturen. Diese Art der Desorption ist charakteristisch fiir Mul-
tilagendesorption. Eine Unterscheidung der Ordnungen m = 1 und m = 2 folgt aus der Ver-
schiebung des Maximums mit der Anfangsbedeckung, die bei m = 1 nicht, bei m = 2 jedoch
ausgepragt auftreten sollte [52-54]. Eine Desorption erster Ordnung entspricht der Desorption
unabhingiger Teilchen mit konstanter Aktivierungs-Energie von der Oberfliache. Eine Desorp-
tionskinetik zweiter Ordnung wird im einfachsten Fall beobachtet, wenn zwei benachbarte Teil-

chen im Adsorptionszustand rekombinieren und danach gemeinsam schnell desorbieren.

Mit Hilfe der Polanyi-Wigner-Gleichung konnen aus thermischen Desorptionsspektren Bin-
dungsenergien von Adsorbaten auf Oberflichen bestimmt werden. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde die temperaturprogrammierte Desorptionsspektroskopie jedoch nur zur Vorcharakteri-
sierung der Schichten eingesetzt. Aufgrund der unterschiedlichen Ankopplung von Mono-
bzw. Multilagen an die verwendete Ni(111) Oberflache konnten durch diese Methode Adsor-
batschichtdicken bestimmt werden. Weiterhin konnte durch Detektion mehrerer Massen ggf.

auf eine stattfindende Dissoziation riickgeschlossen werden.



2

Experimentelles

Die Mehrzahl der Experimente wurden an einem UHV-System mit zwei getrennten Kammern
durchgefiihrt. Dabei handelt es sich um ein nach unseren Vorstellungen modifiziertes ESCA200

System der Firma Gammadata Scienta AB [55].

2.1 Das Vakuumsystem

Die Apparatur ist ein Edelstahl UHV-System, bestehend aus einer Analysator- und einer Prépa-
rationskammer. In Abbildung 2.2 ist das Vakuumsystem der Apparatur unter Verwendung der
standardisierten Bildzeichen der Vakuumtechnik skizziert [56]. Sowohl die Analysatorkammer
(CA) als auch die Priparationskammer (CP) werden jeweils von einer Kombination aus Vor-
pumpe (EDWARDS RV 8) und Turbomolekularpumpe (BALZERS TMU 260) gepumpt. Durch
Zeolithfallen wird das Aufsteigen von Kohlenwasserstoffen aus dem Pumpendl] der Drehschie-
bervorpumpen verhindert. Dariiber hinaus ist die Préparationskammer mit einer Titansublima-
tionspumpe (FISONS ST22) versehen und die Analysatorkammer verfiigt zusétzlich iiber eine
Ionengetterpumpe (VARIAN StarCell 300 1/s) mit eingebauter Titansublimationspumpe. Der

Analysator selbst verfiigt liber eine separate Titansublimationspumpe und der Monochromator

13
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Abbildung 2.1: Gesamtdarstellung der Apparatur.

iiber eine weitere Ionengetterpumpe (VARIAN StarCell 150 1/s). Die zweistufige differenti-
ell gepumpte Drehdurchfithrung am Manipulator (FISONS DPRFS55) wird von der Vorpumpe
der Priparationskammer und einer kleinen Ionengetterpumpe (VARIAN Vaclon 2 I/s) gepumpt.
Der Basisdruck in der Analysatorkammer betrigt typischerweise 1,5 x 1071% mbar und in der
Préaparationskammer abhingig von der Vorgeschichte und Raumtemperatur im giinstigsten Fall

~ 8 x 10~ mbar.

Betrachtet man die Apparatur von vorne (s. Abb. 2.1), so sieht man die beiden nebeneinan-
der angeordneten Kammern, die durch ein Plattenschieberventil voneinander getrennt sind. Die
mit y-Metall ausgekleidete Analysatorkammer ist mit einem hemispérischen Energieanalysator
von 200 mm Radius und einer theoretischen Auflosung von E/AE = 1500 ausgestattet (Scienta
SES 200, s. Abb. 2.3). Die Al Ka: Rontgenquelle hinter der Analysatorkammer und der Mono-
chromator befinden sich in ihrem eigenem Vakuumsystem, welches von der Analysatorkammer
durch ein 0,8 um diinnes Al Fenster getrennt ist. Da von der mit Aluminium beschichteten
Anode der Rontgenquelle nach dem ersten dreiviertel Jahr des Betriebs ein wesentlicher Teil

des Aluminiums am Ort des Brennflecks abgedampft war - dies duBlerte sich durch eine um den
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Faktor 10 schlechtere Zahlrate - wurde die Anode getauscht und fortan nur noch mit 0,4 kW
Leistung gemessen, um einer raschen Degradation vorzubeugen. Die Monochromatisierung
geschieht durch Braggreflexion an sieben einzeln justierbaren Quarzkristallen (Gesamtfliche ~
450 cm?) [57]. So entsteht ein Rontgenfleck von 1 x 5 mm? auf der Oberfliche, welcher den
Photonenflufl auf der Probe weitgehend unabh#ngig vom Kippwinkel der Probe macht. Dies
ist besonders hilfreich bei Experimenten mit streifendem Ausfall, die durchgefiihrt werden, um
die Oberflichenempfindlichkeit zu erhthen. Die wassergekiihlte Rontgenanode wird typischer-
weise mit 0,6 kW, bzw. 0,4 kW betrieben, um die Rontgenanode vor zu rascher Degradation
zu bewahren (Maximum 1,0 kW). Die beste gemessene Auflosung von Monochromator und
Analysator betrigt 0,30 eV, gemessen an der Ag Fermi Kante mit 75 eV PaB3-Energie. In der
vorliegenden Arbeit wurde der Analysator fiir O 1s und C 1s Region mit 150 eV Paf3-Energie
betrieben, um die MeBzeit bei guter Statistik zu verkiirzen, was eine etwas schlechtere Ge-
samtauflésung von 0,39 eV zur Folge hat. Die 2p Photoelektronenpeaks der Metalle Ni, Cu
und Cr wurden hingegen meist mit 75 eV PaB-Energie vermessen. Die Langzeitstabilitit der
Energiekalibrierung wurde beim O 1s Peak zu einem Wert besser als 0,08 eV iiber mehr als ein
Jahr bestimmt. Die Energiekalibrierung sollte linear beziiglich der kinetischen Energie der Pho-
toelektronen sein, d.h. bei einer guten Energiekalibrierung des Instruments mit Hilfe einer Ag
3d Linie sollte jede andere Energie ebenfalls gut kalibriert sein. In Abb. 2.3 ist auch ein Fenster
zur optischen Justierung der elektrostatischen Linsen zu erkennen (,,access port for electron lens
alignment“). Unterhalb dieses Fensters befand sich daher ursriinglich ein Loch in der duferen
Hemisphire des Analysators. Dieses Loch fiihrte jedoch zu einer Feldverzerrung im Analysa-
tor und daher auch zu einem nichtlinearen Term bei der Energiekalibrierung, welcher zwar von
der urspriinglichen Software berticksichtig wurde, aber nicht vollstdndig kompensiert werden
konnte. Daher wurde der Analysator am 17.05.1997 umgebaut und das Loch in der duferen
Hemisphére des Analysators geschlossen sowie die Software angepalt. Insgesamt fiihrte dies
jedoch zu einer Modifizierung der Energieskala vor und nach dem Umbau. Daher wurden die
Bindungsenergien der betroffenen, vor dem Umbau gemessenen Spektren in den Abb. 3.3, 5.3,
5.5, 5.6 und 5.10 dieser Arbeit auf die jeweiligen Werte nach dem Umbau verschoben. Die C 1s
XPS-Spektren wurden um +0,155 eV verschoben und die Cu 2p3/, XPS-Spektren um -0,3 eV.
Die O 1s XPS-Spektren der Wasser-Bilage und der Wasser-Multilagen lagen aufeinander und

wurden daher nicht verschoben.
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Abbildung 2.3: Schnittzeichnung des Analysators [58]

Die Praparationskammer ist ein liegender Zylinder, um dessen Rotationsachse in drei Arbeits-
ebenen Geriite angebracht sind. An der rechten Stirnfliche ist ein Omniax Manipulator der
Firma Fisons mit 600 mm z-Hub montiert, mit dessen Hilfe die Probe in der Rotationsach-
se in alle drei Arbeitsebenen der Préparationskammer und weiter in den Fokus des Analy-
sators im Zentrum der Analysatorkammer gefahren werden kann. In der ersten Ebene der
Priparationskammer befinden sich: Nach vorne ein LEED (VSI ErLEED 1000A, 2-Gitter-
Optik) und unter 45° von der Senkrechten nach hinten ein preBluftgesteuertes GaseinlaBven-
til (BEST Ganzmetall-Faltenbalgventil Serie BG) mit einem Multikapillardoser in Form ei-
ner Mikrokapillarplatte aus Glas, um homogene Schichten bei geringem Hintergrunddruck zu
praparieren [59]. In der zweiten Ebene sind ein Elektronenstrahlverdampfer (FOCUS EFM
3) unter 45° von der Senkrechten nach vorne sowie eine Schwingquarzwaage (Caburn STM-
100/MF + Mefkopf LPSH-500-042) angeordnet. Die Schwingquarzwaage wird zur Eichung
des Verdampferstroms (Monolage / Zeit) auf die entsprechende Probenposition vor den Ver-
dampfer gefahren. In der dritten Ebene schlie8lich befindet sich ein Quadrupol-Massenspektro-
meter (BALZERS QMA 120), welches mit einer sogenannten Feulnerkappe versehen wurde

und vertikal zur Manipulatorachse mittels eines z-Verschubs unmittelbar vor der Probenober-
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fldche positioniert werden kann [60].

Mit Hilfe einer Reihe von Bypass-Leitungen und Ventilen kénnen verschiedene Teile der Ap-
paratur miteinander verbunden werden bzw. einzeln beliiftet werden. Die Druckiiberwachung
im System geschieht durch zwei Bayard-Alpert-Rohren (Analysatorkammer: BS, Préiparations-
kammer: BP), ein Kaltkathodenmanometer (Rontgenanode: CC) und ein Thermotron (inter-
medidres System: TCI1). Alle Druckmefgerite werden zentral tiber ein VARIAN Multigauge
Steuergerit ausgelesen. Eine Setpoint-Karte in diesem Steuergerat liefert bei unerwartetem
Druckanstieg diese Information an das Interlock System der ESCA200 weiter, welches dann
automatisch die empfindlichen Einbauten (Analysator Hochspannung, Rontgenquelle) abschal-
tet und Ventile schliet. Ebenso lassen sich Ventile nicht 6ffnen, falls nicht beiderseits des

Ventils der gleiche Druckzustand herrscht.

Der separate UHV-Pumpstand wird ebenfalls von einer Kombination aus Vorpumpe (BAL-
ZERS Duo 008D), Zeolithfalle und kleiner Turbomolekularpumpe (BALZERS TMU 065) ge-
pumpt [61]. Die erste differentielle Pumpstufe der He-Lampe (FISONS UVL-HI) ist iiber
ein preBluftgesteuertes Hochvakuumventil mit der Vorpumpe verbunden. Die zweite diffe-
rentielle Pumpstufe der He-Lampe und die differentielle Pumpstufe der Ionenkanone (SPECS
IQE 12/38) sind iiber ein preBluftgesteuertes UHV-Ventil mit dem Pumpstand oberhalb der
Turbomolekularpumpe verbunden. Uber eine weitere Leitung wird das GaseinlaBsystem der
Praparationskammer abgepumpt. Der Pumpstand ist iiber ein separates Interlock System abge-

sichert, das von J. Schuler im Verlauf seiner Diplomarbeit entwickelt und gebaut wurde [61].

2.2 Kryostat und Probenaufhingung

Probenbewegungen in alle drei Raumrichtungen werden iiber den bereits erwédhnten kommerzi-
ellen Manipulator realisiert. Mit Hilfe einer zweifach differentiell gepumpten Drehdurchfiihr-
ung 146t sich die Probe vor die einzelnen Analysegerite schwenken. Abbildung 2.4 zeigt die
Aufsicht und Seitenansicht des von M. Mayan wihrend seiner Diplomarbeit entworfenen und
gebauten Probenhalters, der seit Mai 1997 ausschlielich verwendet wurde [62]. Der Aufbau
ermoglicht eine zusitzliche Drehung um die Senkrechte zur Probenoberfliche mit Hilfe eines

unmagnetischen Titanzahnrades und einen leichten Probenwechsel, da die eigentliche Probe
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Abbildung 2.4: Konstruktionszeichnung des Manipulatorkopfes in Aufsicht und Seitenansicht

Abbildung 2.5: Kryostat mit Probenhalter nach Beendigung aller Messungen. Am vorderen
Ende (rechts) sind die zur Kalibrierung des Spektrometers verwendeten Gold- und Silberbleche

zu sehen.
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einschlieBlich zweier Thermoelemente auBlerhalb des Vakuums vormontiert werden kann. Die
Termoelemente werden beim Probenwechsel dann nur noch in zwei speziell gefertigten Chro-

mel/Alumel Liisterklemmenpaaren tibergeben.

Abbildung 2.5 zeigt den Aufbau des Manipulators in der Umgebung des Kristalls. Die Aufnah-
me wurde nach Beendigung aller Messungen am Nickel-Kristall gemacht. Der Nickelkristall
mift 10 x 10 mm bei einer Stirke von 2 mm. Zur Messung der Kristalltemperatur sind am
vorderen Rand zwei NiCr/Ni Thermoelemente angepunktet. Der Kristall wird von zwei Tantal-
Drahten (Durchmesser 0,5 mm) gehalten, die am hinteren Rand des Kristalls punktgeschweif3t
wurden. Die Tantal-Drihte sind mit Hilfe zweier Platin-Sandwiches an zwei Wolframstangen
(Durchmesser 2,0 mm) angepunktet, die wiederum in zwei Kupferbacken geklemmt sind. Uber
zwei flexible Kupferlitzen und zwei weitere Kupferbacken ist der Kristall durch zwei Saphir-
plittchen (20 x 13 x 1 mm?®) elektrisch isolierend mit dem Kryostaten verbunden. In die

dufleren Klemmbacken sind dabei die Stromzufiihrungen geschraubt.

T
-
(5

\

7

Abbildung 2.6: Querschnittszeichnung des vorderen Teils des Kryostaten. Die stickstoff-
zufiihrende Kapillare (11) ist vom Schutzvakuum (12) umgeben. Das vordere Ende (rechts)
enthdilt den in Abb. 2.7 dargestellten Silberzylinder (14, 15) an dem der in Abb. 2.5 dargestelite
Probenkopf montiert ist. Der Riickfluf3 erfolgt auflen (13). Der gesamte Kryostat ist drehbar um
die ortsfeste Stickstoffzufiihrung (16).

Die Kiihlung der Probe erfolgte iiber einen selbstgebauten Helium-Verdampfer-Kryostaten, bei
dessen Design auf Erfahrungen am Physik-Department E20 der TU Miinchen zuriickgegriffen
wurde [63,64] und der bei den hier vorgestellten Messungen jedoch ausschlieBlich mit fliissigem

Stickstoff betrieben wurde. Der Kryostatenkopf ist in Abbildung 2.7 vor dem Zusammenbau
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dargestellt. Er besteht aus einem massiven Silberzylinder, in den durch Funkenerosion viele,
sehr schmale Spalte eingearbeitet sind. Dieser befindet sich eingepref3t in einen dufleren Silber-
zylinder am vorderen Ende des gesamten Kryostaten (s. Abb. 2.6). So wurden Kiihlraten von

-10 K/s bei 1000 K, -2 K/s bei 500 K und eine minimale Temperatur von 95 K erreicht.

Abbildung 2.7: Der Kryostatenkopf vor dem Zusammenbau.

Die Heizung der Probe erfolgte durch direkten Stromdurchgang von Wechselstrom mit 5 kHz.
Das Eingangssignal wurde iiber eine kommerzielle 500 W Audio-Endstufe verstirkt und mit
Hilfe eines stromverstirkenden Transformators (VOGT electronic Wandlertrafo R31) auf die
aufgrund des geringen Probenwiderstandes zur Heizung notigen hohen Stromstéirken gebracht.
Der verwendete industrielle PID-Regler (Eurotherm 900 EPC) erlaubte die Einstellung kon-
stanter Temperaturen sowie das Durchlaufen linearer Temperaturrampen mit fester Heiz- bzw.
Kiihlrate mit einer Regelabweichung von weniger als 0,1 K. Es konnte sowohl zur Bedienung

als auch zur Datenaufnahme von einem PC aus angesteuert werden.



22 KAPITEL 2. EXPERIMENTELLES

2.3 Priparation des Kristalls

Der verwendete Nickel-Kristall wurde mit einer Funkenerosionsséige von einem Stab geschnit-
ten. Die Orientierung der (111)-Oberfliache erfolgte nach der Laue Methode. Damit sind Fehl-
orientierungen < 0,5° erreichbar. AnschlieBend wurde der Kristall geschliffen und mechanisch
mit Diamantpaste von 15 pm bis 0,25 pm poliert. Zwischen den letzten Polierschritten wurde
die Oberfliche zusitzlich in einer Atzlosung (65 Vol.% HNOs, 18 Vol.% Eisessig und 17 Vol.%
aqua dest.) gedtzt [65]. Die anschlieBende Praparation des Kristalls im UHV erfolgte nach
einem Verfahren, welches z.B. bei [66] beschrieben ist. Dazu wurde der Kristall ca. 7 Stun-
den mit Argon-Ionen gesputtert (Energie: 5 keV, Probenstrom ~ 7 x 1075 A) und danach auf
1100 K getempert, um implantiertes Argon zu entfernen und Gitterfehler auszuheilen. Schon
nach zwei derartigen Zyklen konnte ein scharfes LEED-Bild der Ni(111)-Oberfldche beobach-
tet werden. Nach spiterem Beliiften der Apparatur reichte es jeweils aus, einige Male bei 1
keV zu sputtern und auszuheilen, um wieder eine einwandfreie Oberfliche zu erzeugen. Die
Sauberkeit der Oberfliche wurde durch XPS-Ubersichtsspektren iiberpriift. Es zeigte sich im
Laufe der Arbeit, da3 keinerlei Verunreinigungen aus dem Kristallinneren an die Oberfliache
wanderten. Zum Entfernen der aufgedampften Metallschichten wurde der Kristall fiir ca. 30
min mit Argon-Ionen (E = 1 kV, Ipyepe = 1-2 pA) gesputtert und fiir 6 min auf 1200 K ge-
tempert. Anschliefend war mit XPS kein Kupfer bzw. Chrom mehr nachweisbar. Falls nur
Messungen mit Wasser durchgefiihrt wurden, war bloB3es Tempern auf 1200 K ausreichend, um
die Probe zu reinigen. Ebenso wurde der Kristall bei langeren Mef3pausen (> 30 min) kurz auf
800 K geheizt. Damit wird sichergestellt, dal Wasser und Kohlenmonoxid, die hauptsidchlichen

Verunreinigungen durch Adsorption aus dem Restgas, desorbieren.

2.4 Durchfiihrung der Messungen

Zur Aufnahme von PE-Spektren wird die Kristalloberfliche im Fokus des Monochromators und
der Eintrittsblende des Analysators positioniert. Bei den XPS Spektren wurde ein Emissions-
winkel von 65° gewihlt. Dadurch wird die Oberflichenempfindlichkeit der Messungen erhoht.
Bei diesem Winkel waren reproduzierbare Messungen bei gleicher x-y Position ohne Nachju-

stieren iiber mehrere Wochen mdglich. Zu Beginn dieser Arbeit war die Eintrittsblende des



2.4. DURCHFUHRUNG DER MESSUNGEN 23

Analysators als stufenlos verstellbare Irisblende, @hnlich der eines Fotoobjektives, ausgefiihrt.
Da dieser Mechanismus sich im Vakuum als unzuverlédssig erwies und dazu neigte, sich zu
verklemmen, wurde er durch drei feste Blendenoffnungen und einem Schiebemechanismus er-
setzt. Im allgemeinen wurde die grofite Blende und ein gekriimmter Spalt von 0,8 mm Breite
verwendet. Sowohl die Messungen fiir Cr auf C¢Dg als auch fiir Cr auf D,O wurden jedoch ver-
sehentlich mit einem geraden Spalt von 1,5 mm Breite gemacht, da die Ableseeinheit der Spalt-
platte auBerhalb des Vakuums falsch montiert war. Dies fiihrt zu einer Verschlechterung des
Auflésungsvermogens um ca. 0,25 eV. Die gesamte Ansteuerung des Energie-Analysators er-
folgt tiber einen PC mit Software unter MS-DOS® bzw. MS-Windows®. Der MeBrechner kom-
muniziert iber eine IEEE-Karte mit den Hochspannungsversorgungen des Analysators bzw.
iiber eine serielle Schnittstelle mit dem Interlock-System der ESCA200. Nachdem zunichst
die MS-DOS® Version Verwendung fand, wurde der groBte Teil der dargestellten Messungen
mit der MS-Windows® basierten Software gewonnen, weil sie das Auswerten bereits aufge-
nommener Spektren bei gleichzeitigem Messen im Hintergrund erlaubte. Dazu werden die zur
Messung notwendigen Parameter in verschiedene Dialogfenstern editiert und mit dem Befehl
,File / To Sequencer” zu einem zentralen Dialogfenster geschickt. Tabelle 2.1 enthélt die Para-

meter aller in dieser Arbeit verwendeten Regionen.

Name BE Bereich AE Step Time Pass Energy ~ Sweeps
[eV] [eV] [s] [eV]

C1s1502 292 - 280 0,05 0,2 150 10
0151502 547 - 527 0,05 0,2 150 10
Ni2p75 860 - 848 0,05 0,2 75 8
Cu2p75 940 - 925 0,05 0,2 75 8
Cr2p75 581 - 569 0,05 0,2 75 8
UP_He2.40 40--2 0,03 0,2 40 5

Tabelle 2.1: Parameter der verwendeten Regionen

Bei den UPS-Messungen wird die Auflosung nicht durch die Linienbreite der anregenden Strah-
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lung (natiirliche Linienbreite ~ 10 meV) sondern nur vom Instrument beschrénkt. Die Auflosung
betrigt an der Fermikante von Silber bei einer PaB3-Energie von 40 eV ca. 80 meV. Die UV-
Lampe (FISONS UVL-HI) wurde iiberwiegend He II (iw = 40, 8 eV') optimiert bei pypq ~ 1
x 107% mbar betrieben. Die in dieser Arbeit gezeigten He II Spektren wurden alle bei einer
Pa3-Energie von 40 eV und einem gekriimmten Spalt von 0,8 mm Breite aufgenommen, bzw.

die Messungen fiir Cr auf CgDg und Cr auf D,O versehentlich mit einem geraden Spalt von 1,5

mm Breite.

Die Messung der TPD-Spektren erfolgte tiber einen 486-PC, mit dem iiber eine multi-IO Karte
(WASCO Adioda-12 extended) das Quadrupol-Massenspektrometer angesteuert bzw. ausgele-
sen und gleichzeitig vom Temperaturregler EPC 900 die aktuelle Temperatur eingelesen werden
kann. Das hierfiir verwandte Programm ,,Spektrum* wurde urspriinglich an der UNI Hannover
in der Arbeitsgruppe von Prof. Pfniir entwickelt und nur an die veridnderte Hardware ange-
paBt [67]. Das Programm ist in Turbo-Pascal® 6.0 vollstéindig objektorientiert geschrieben und
nutzt die die meniiorientierte Bedienungsoberfliche Turbo-Vision®. Das Programm erlaubt die
Aufnahme normaler Massenspektren, die Verfolgung von Einzelmassen, die Gasdosierung und
eben die Aufnahme von TPD-Spektren fiir eine oder mehrere Massen gleichzeitig. Die Probe
wird dazu in geringem Abstand vor der Offnung der Feulner-Kappe positioniert. Dadurch wer-
den im wesentlichen nur Teilchen, die direkt von der Probenvorderseite desorbieren nachgewie-
sen und der Untergrund wesentlich unterdriickt. Da das Quadrupol zur Zeit der Messungen an
den Systemen Cu/CgDg und Cu/D,O noch nicht mit dieser Einrichtung ausgestattet war, sind
die gezeigten Spektren dieser Systeme von einem hohen Untergrund durch Desorption vom

Probenhalter begleitet, die ein sinnvolles Messen bei Temperaturen iiber 500 K nicht zulassen.

2.5 Datenauswertung

Zum Anfitten von Peaks an die gemessenen Spektren wurde die Scienta ESCA200 Analysis
Software verwendet. Diese beschreibt jede Komponente einer komplexen Struktur als eine

Summenfunktion aus Gaufl und Lorentz, d.h. eine Ndherung an ein Voigtprofil:

1—-m
1+ 4z2

1(B) = m exp|—41In(27%)] +

I (2.1)
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mit

(E — Ey)?

R 2
FWHM? 2.2)

I(E) ist die Intensitat bei der Energie E, H ist die Peakhohe, Ey die Peakmitte, FWHM die
Halbwertsbreite und m das Verhiltnis von Gau3- und Lorentzanteil (1 = 0 bedeutet eine reine
GauBfunktion und m = 1 eine reine Lorentzfunktion). Die Asymmetrie wird mit Hilfe einer

Exponentialfunktion beschrieben:

T(E) = exp(IA’f|E - Eot). 2.3)

A ist der Asymmetrieparameter (A = 0 bedeutet eine symmetrische Funktion und A = 1
bedeutet eine asymmetrische Funktion) und & ist eine Konstante, welche aus A und der Halb-
wertsbreite gebildet wird. Diese Exponentialfunktion wird zu der Summenfunktion aus Gauf3-

und Lorentzanteil addiert und ergibt die Funktion Y, welche die Linienform definiert [68, 69]:

Y(E)=I(E)+[H - I(E)]T(E) (2.4)

Folglich gibt es fiinf Parameter, die jede Komponente beschreiben (H, Ey, FWHM, m und A).
Diese fiinf Parameter fungieren als Anfangswerte und werden bei jeder Iteration angepalit, um
den Wert fiir x? anzupassen [70]. Es ist moglich einzelne Parameter wihrend der Fit-Prozedur
konstant zu halten oder Parameter miteinander zu verkniipfen, z.B. um einen konstanten Ab-
stand zwischen Peaks zu gewéhrleisten oder bestimmten Peaks die gleiche Halbwertsbreite etc.
zuzuordnen. Auf diese Art und Weise kann die Anpassung von physikalischem und chemi-
schem Wissen gelenkt werden und entspricht nicht ausschlieBlich einem guten mathematischen

Fit ohne physikalischem Inhalt.
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des winkelauflosenden Analysators

2.6 Messungen am Synchrotron

Alle im Kapitel 3 gezeigten Messungen mit Synchrotronstrahlung wurden im April 1998 am
Monochromator TGM-1 bei BESSY (Berliner Elektronenspeicherring fiir Synchrotronstrah-
lung) in Berlin an einer Apparatur der TU-Miinchen (WUPSSY) gemacht. Der Monochroma-
tor TGM-1 liefert zu 80-85 % linear polarisierte monochromatische Strahlung im Bereich von
20-100 eV. Die Apparatur besteht ebenfalls aus einer Priparationskammer und einer Analysa-
torkammer. Beide Kammern liegen in einer Ebene und sind durch ein Plattenventil voneinander
getrennt. Die Praparationskammer ist mit einer LEED/AES-Optik, einem Quadrupol Massen-
spektrometer, einer Sputterkanone und je nach Bedarf mit weiteren Einbauten ausgestattet. Der

detaillierte Aufbau der Apparatur ist in einigen Dissertationen genau beschrieben [63,71,72].

Der Energie-Analysator wurde am Lehrstuhl E20 der TU Miinchen von H. A. Engelhardt und
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A. Zartner entwickelt und erlaubt es, die Winkelverteilung der emittierten Photoelektronen im
Polarwinkelbereich von -10° < @ < 90° fiir einen festen Azimut ¢ zu messen [73,74]. In
Abb. 2.8 ist der Analysator schematisch dargestellt. Elektronen, die unter einem Winkel 6
zur Oberflichennormalen austreten, werden unter Beibehaltung dieses Winkels zwischen zwei
torusformigen Flidchen (Eintrittsspalt S” und Austrittsspalt S”) energieselektiert. Der Austritts-
spalt wird durch eine Linse auf zwei Channelplates abgebildet. Die azimutale Akzeptanz des

Analysator betrigt 3° und die erreichte polare Winkelauflosung ist besser als 2°.
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Kupfer auf CgDg

In diesem Kapitel wird das Verhalten von Kupfer bei Vorbelegung des Substrats mit Benzol
untersucht. Dabei stehen nach einer kurzen Betrachtung der Ergebnisse fiir eine Vorbelegung
des Ni(111) Substrates mit einer Monolage Benzol die Ergebnisse fiir unterschiedlich dicke
Multilagen im Vordergrund. Zunichst soll aber kurz auf die Adsorption von Benzol alleine auf

der Ni(111) Oberfldche eingegangen werden.

3.1 Reine Benzolschichten

In der Vergangenheit ist die Adsorption von Benzol auf der Ni(111) Oberflidche bereits mit
HREELS [75, 76], UPS [77-79] und TPD [80, 81] studiert worden. Mit Hilfe von spiteren
ARUPS Messungen konnten fehlende Aussagen zur Symmetrie und der azimutalen Orientie-
rung auf der Oberflache gekléirt werden [82-84]. Die Ergebnisse zur bedeckungsabhéngigen
Orientierung der Benzolmolekiile auf der Ni(111) Oberflache dieser Arbeiten werden auch von
einer jiingeren Arbeit mit Hilfe der Photoelektronen-Beugung bestitigt [85]. Fiir die geséttigte
chemisorbierte Monolage, die einer Bedeckung von 0,143 ML bezogen auf das Ni Substrat ent-
spricht und eine W7 x \/7)R19,1° ausbildet, liegt dariiber hinaus eine detaillierte LEED I-V

Strukturuntersuchung vor [86].

Bei allen hier vorgestellten Experimenten wurde ausschlieflich deuteriertes Benzol CgDg ver-

wendet. Dies hat bei TPD Messungen den Vorteil einer besseren Unterscheidbarkeit des vom

29
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Abbildung 3.1: Hochaufgeliste XPS Spektren gemessen bei 90 K fiir die (v/7 x /T)R19,1°
Benzol-Monolage unmittelbar nach der Prdparation bei 100 K und nach Tempern auf 400 K,
600 K und 700 K. Die Nebenabbildung zeigt die Thermodesorptionsspektren fiir die gesdttigte
Monolage von C¢Dg auf Ni(111) fiir m/e = 4 und m/e = 84. Die Heizrate betrug 5 K/s.

Benzol stammenden Wasserstoffs D, gegeniiber dem Wasserstoff H, im Restgas. Oberhalb ei-
ner Probentemperatur von ca. 160 K adsorbiert Benzol in nur einer chemisorbierten Lage. Die
bei 200 K adsorbierte Schicht zeigt bis 290 K eine (v/7 x +/7)R19,1° LEED-Uberstruktur die
einer Bedeckung 0ge,.a = 0,143 ML, bezogen auf das Ni(111) Substrat, entspricht. Winke-
laufgeloste UPS Messungen zeigen, da3 die Benzolmolekiile flach auf der Oberflache liegen.
Der aus der Uberstruktur bestimmte laterale Molekiilabstand von 6,6 A ist verglichen mit den
in der Literatur angegebenen mittleren Benzol Van-der-Waals Abmessungen von 6,72 A [87]
sehr klein und 1468t auf eine sehr dichte Packung der Benzolmolekiile in der gesittigten 200 K
Schicht schlieBen. Abbildung 3.1 zeigt die XPS Spektren der Monolage unmittelbar nach der
Priparation und nach Tempern bis 700 K sowie in der Nebenabbildung die Thermodesorpti-

onsspektren der Monolage C¢Dg. Der sehr scharfe Desorptionspeak bei 290 K kann als Folge
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eines Ordnungs-Unordnungsiibergangs verstanden werden, bei dem die anfangs komprimierte,
aber geordnete Struktur in eine entspannte, aber ungeordnete Schicht iibergeht, indem ein Teil
der Molekiile schlagartig desorbiert. Wie ARUPS und XPD iibereinstimmend zeigen konnten,
verindern die Molekiile ihre azimutale Orientierung beim Ubergang zu einer weniger dichtge-
packten Schicht. Dies ist mdglicherweise auch der Grund fiir die zu beobachtende Verschiebung
des C 1s Peaks von 284,4 eV BE um -0,2 eV zu 284,2 ¢V BE im nach 400 K getemperten Spek-
trum in Abb. 3.1. In den XPS Spektren zeigt das Auftreten des atomaren Kohlenstoff Peaks
bei 283 .4 eV die Dissoziation der Molekiile auf der Ni(111) Oberflache an. Weiterhin ist deut-
lich zu erkennen, dafl zwischen 600 K und 700 K Kohlenstoff ins Volumen segregiert, da der
entsprechende Peak bei 283,4 eV BE im C 1s Spektrum abnimmt, aber eine Desorption von
C-haltigen Bruchstiicken nicht mehr stattfindet. Der ab 600 K zu erkennende breite Peak bei
284,8 eV kann moglicherweise einer ins Volumen eingebauten Kohlenstoff Spezies zugeordnet
werden, ganz analog zum Verhalten von Benzol auf der Ni(110) Oberflache [88]. Eventuell
handelt es sich dabei jedoch dabei auch um auf der Oberfliche verbliebene Bruchstiicke mit

C-C Bindungen.

Unterhalb von 150 K findet Multilagenadsorption statt. Diese Multilagen sind im Vergleich zur
ersten chemisorbierten Lage weniger stark gebunden. Die vor dem Aufdampfen von Kupfer
préparierten Multilagen wurden so hergestellt, da3 zunéchst eine dichtgepackte, chemisorbierte
Lage bei einer Probentemperatur von 200 K hergestellt wurde. Anschliefend wurde die Pro-
be auf 100 K abgekiihlt und die verschieden dicken Multilagen iiber einen konstanten Druck
im Gasdosiersystem mit Hilfe von verschieden langen Offnungszeiten des Dosierventils rech-
nergestiitzt, reproduzierbar adsorbiert. Abb. 3.2 zeigt Thermodesorptionsspektren von Benzol
(C¢Dg) adsorbiert auf Ni(111) nach Exposition von zunehmenden Mengen Benzol. Dabei wird
der Peak o bei ca. 150 K Molekiilen in der ersten physisorbierten Lage zugerechnet. Der bei
ca. 130 K zunichst anwachsende und dann wieder verschwindende Peak oo kommt vermutlich
aufgrund einer metastabilen Schicht moglicherweise anders zur Oberfliche hin orientierter Mo-
lekiile zustande [89,90]. Der schliellich herauswachsende Peak a5 bei ca. 145 K entspricht dem
kondensierten Benzol. Eine tiefergehende Beschreibung des Desorptionsverhalten der Benzol
Multilagen findet man bei H.-P. Steinrtick et al. [91] und P. Zebisch [59]. Eine Abweichung von
den Ergebnissen in [91] und [59] zu Abb. 3.2 b) ist lediglich das erneute Auftreten des Peaks

ap bei 130 K in den obersten zwei Spektren. Eine moglich Erkldrung dafiir ist, daB dieser Peak
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Abbildung 3.2: Serie von TPD Spektren nach Aufdampfen von Benzol bei 100 K auf eine
gesdttigte chemisorbierte Schicht: (links) niedrige Bedeckungen (2,5 — 7,5 ML), (rechts) hohe
Bedeckungen (2,5 — 20 ML). Die Heizrate betrug 2 K/s.

Molekiilen zugeordnet werden kann, die nicht von der Probenoberfliche stammen, sondern von
der Probenriickseite desorbieren. Die Schlulfolgerung liegt nahe, da die gezeigten Messungen
zu einer Zeit durchgefiihrt wurden, als das Massenspektrometer noch nicht mit einer Feulner-
Kappe ausgertistet war. Fiir eine Desorption von der Probenriickseite spriche, daf dies eine
Erklédrung fiir die mit der Desorption aus der metastabilen Schicht tibereinstimmende Peakposi-
tion bei 130 K wire. Da das Benzol mittels der Mikrokanalplatte sehr gerichtet dosiert wird, ist
die Auftreffrate auf der Probenriickseite deutlich geringer und es adsorbieren erst bei gentigend
langem Dosieren Benzolmolekiile in diesem Zustand auf der Probenriickseite. Die deutlich
kleinere Signalhthe bei erneutem Auftreten des Peaks o spricht ebenfalls fiir Desorption von
der Riickseite. Eine Adsorption von Benzol auf Teilen des Probenhalters wird ausgeschlossen,

da es unwahrscheinlich ist, daf} sie zu einem Desorptionspeak genau bei 130 K fiihrt.

XPS Spektren fiir verschieden dicke Multilagen von C¢Dg auf Ni(111) sind in Abb. 3.3 darge-
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Abbildung 3.3: Serie von hochaufgelosten XPS Spektren gemessen bei 90 K nach Aufdampfen
von Benzol bei 100 K auf eine gesdittigte chemisorbierte Schicht. Im Nebenbild ist die Fliiche
des Multilagenpeaks bei 285,6 eV gegen die Schichtdicke aufgetragen (B) und zusditzlich mit
einer Exponentialfunktion angefittet. Die Spektren sind um +0,155 eV verschoben, da sie vor
dem Umbau des Analysators gemessen wurden.

stellt. Deutlich ist bei zunehmender Schichtdicke ein Anwachsen des Peaks der physisorbierten
Multilagen bei einer Bindungsenergie von 285,6 eV und gleichzeitiger Abnahme des Peaks der
chemisorbierten ersten Lage bei 284,5 eV zu sehen. Im Nebenbild in Abb. 3.3 ist die Fldche
des Multilagenpeaks gegen die Schichtdicke aufgetragen (M) und zusétzlich der Graph des fol-

genden Modells:

Iy = Iy[1 — e 7] (3.1)
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Dabei ist d die Schichtdicke der Benzolmultilagen, o der Winkel der gemessenen Photoelek-
tronen zur Oberflichennormalen und A die inelastische mittlere freie Weglidnge der Photoelek-
tronen in Benzol. Ein Fit an die MeBpunkte ergibt unter Berticksichtigung des MeBwinkels «
von 65° zur Oberflichennormalen einen Wert fiir A von 9,8 ML. Vergleicht man dies mit dem
Literaturwert von 36,8 A fiir Polyethylen [92], da fiir Benzol selbst keine Daten existieren, so

ergibt sich eine mittlere vertikale Dicke von ca. 4 A fiir eine nominelle Lage Benzol.

3.2 Kupfer auf der gesittigten Benzol-Monolage
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Abbildung 3.4: Relative C Is (Ey;, = 1200 eV) und Ni 2p3 /s (Erin = 630 eV) Peak Intensitditen
fiir Cu auf der gesdttigten Monolage Benzol. Eine Aufdampfzeit von 300 s entsprecht in etwa
einer Monolage an Kupfer.

Die gesittigte Benzol-Monolage wurde, wie bereits oben erwihnt, durch Adsorption von Ben-
zol bei einer Substrattemperatur von 200 K prépariert. Dabei spielt es fiir die Struktur der che-

misorbierten Lage prinzipiell keine Rolle, ob die Dosierung bei 200 K erfolgt oder ob bei tiefe-
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ren Temperaturen entstandene Multilagen durch Heizen auf 200 K entfernt werden. Die Giite
der Benzol-Monolage wurde durch die Beobachtung der (v/7 x v/7)R19,1° LEED-Uberstruktur

verifiziert. Im Anschlufl daran wurde Cu mit Hilfe des Elektronenstrahlverdampfers bei einer

Substrattemperatur von 100 K auf der Adsorbatschicht deponiert.
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Abbildung 3.5: Partialdruck von Benzol wihrend des Aufdampfens von Cu auf die Benzol
Monolage (obere Linie). Als Vergleich ist das Signal ohne Probe vor dem Verdampfer gezeigt

(untere Linie).

Eine Schichtdickenkalibrierung mit einer Genauigkeit besser als 10 % erfolgte durch CO-
Titration. Dazu wurden O 1s XPS Spektren fiir verschiedene, direkt auf das Ni Substrat aufge-
dampfte Cu Mengen sowohl fiir die CO Sittigungsbedeckung bei 100 K als auch nach Heizen
auf 220 K, wo CO nur noch auf Ni Fliachen adsorbiert ist, gemessen. Ein Verschwinden des O
1s Signals nach Heizen auf 220 K bietet eine sehr gute Bestimmung der Monolagenbedeckung.

Damit ist eine Eichung des Verdampfers moglich [93].

Abb. 3.4 zeigt die relativen Peak Intensitéiten des C 1s Peaks und des Ni 2p3/; Peaks aufgetra-
gen gegen die aufgedampfte Kupfer Menge. Die Intensititen der C 1s und Ni 2p3/o Peaks sind
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Abbildung 3.6: Hochaufgeliste XPS Spektren gemessen bei 90 K fiir 0,75 ML und 1,5 ML Cu
auf der gesdittigten Monolage Benzol.

auf die Werte fiir die reine (\/7 x /7 )R19,1° Monolage bezogen. Es ist deutlich zu erkennen,
daB das C 1s Signal stirker abféllt als das Ni 2p3/, Signal. Dies ist ein klarer Hinweis dafiir,
daf} die mit der Temperatur der auftreffenden Kupfer Atome von ~ 1200 K verbundene Energie
ausreicht, einzelne Benzolmolekiile wahrend des Aufdampfens zu verdringen, denn bei einem
ausschlieBlich von der zunehmenden Dampfung verursachten Abfall der beiden Rumpfniveau-
signale wiirde man aufgrund der kleineren kinetischen Energie einen stirkeren Abfall des Ni
2ps/2 Signals erwarten. Abb. 3.5 zeigt den Verlauf des im Quadrupol-Massenspektrometer
gemessenen Partialdruck von Benzol wihrend des Aufdampfens von Kupfer auf die mit ei-
ner Benzol-Monolage vorbelegte Probe und zum Vergleich den Partialdruck von Benzol bei

gedffnetem Shutter des Elektronenstrahlverdampfers ohne eine Probe vor dem Verdampfer. Der
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gemessene Partialdruck von Benzol ist deutlich groBer, falls sich wihrend der Offnungszeit des
Shutters des Elektronenstrahlverdampfers die mit der Benzol-Monolage vorbelegte Probe vor
dem Verdampfer befindet. Dies ist ein direkter Beweis fiir die Vermutung, daB einzelne Ben-

zolmolekiile wihrend des Aufdampfens von Kupfer desorbieren.

Es werden also beim Aufdampfen von Cu Benzolmolekiile von der Oberfléche in die Gasphase
verdridngt. Bei Heizen bis 600 K zeigt der auf der Oberfliche verbliebene Kohlenstoff ein
dhnliches Verhalten wie in der reinen Benzol-Monolage mit den Unterschied, daf bei der reinen
Benzollage die molekulare Spezies nicht auftritt. Abb. 3.6 zeigt die C 1s Spektren fiir zwei
unterschiedliche Mengen an aufgebrachtem Cu. Benzol dissoziert auf der Ni(111) Oberfliiche

und ein Teil des Kohlenstoffs segregiert bei Heizen nach 600 K in die Oberflache (vgl. Abb.
3.1).

Um die Translationsenergie der auftreffenden Cu Atome beim Auftreffen auf die adsorbatvor-
belegte Oberflache aufzufangen wurden daher auf die bei 200 K préparierte chemisorbierte erste
Lage weitere Benzol-Multilagen bei 100 K aufgebracht. Diese sollen als Pufferschicht fiir die

auftreffenden Cu Atome dienen. Dies wird im niichsten Teil besprochen.

3.3 Kupfer auf Benzol-Multilagen

3.3.1 Verhalten bei 100 K

In Abb. 3.7 sind C 1s und Cu 2p3,, XPS Spektren nach Aufdampfen von zunehmenden Cu
Mengen auf eine 20 ML dicke Schicht Benzol bei 100 K dargestellt. Beim Aufdampfen von
kleinsten Mengen an Kupfer (0¢, = 0,04 ML) ist keine Verschiebung im C 1s Signal in be-
zug auf die reinen Benzol-Multilagen zu beobachten. Fiir zunehmende Bedeckungen 6, ver-
schieben sich die Peaks der Benzol-Multilagen kontinuierlich zu kleineren Bindungsenergien
(bei der hochsten Bedeckung von 6¢, = 4 ML um -0,4 eV im Bezug auf die reinen Benzol-
Multilagen). Dariiber hinaus wird der C 1s Peak der Multilagen signifikant breiter (FWHM 0,9
eV fiir 0,04 ML Cu und 1,2 eV fiir 4 ML Cu), was vermutlich an einer kleineren Dampfung
des Signals der zuunterst adsorbierten Benzol-Monolage (BE = 284,5 eV) liegt. Die Dampfung
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Abbildung 3.7: Hochaufgeloste C Is und Cu 2p3j2 XPS Spektren gemessen bei 90 K fiir ver-
schiedene Mengen Cu auf 20 ML Benzol. Zum Vergleich ist zusdtzlich das C 1s XPS Spektrum
fiir 2 ML Benzol auf der reinen Ni Oberfldche dargestellt.

ist deshalb geringer, weil ein Teil des Benzols der Multilagen wéhrend des Aufdampfens des
Kupfers desorbiert. Dies kann sowohl anhand der integrierten C 1s Peak Intensitit fiir zuneh-
mende Mengen an Kupfer verfolgt werden (40 % Abnahme fiir 6, = 2 ML im Vergleich zum
Signal unmittelbar nach der Priparation der Multilagen, s. Abb. 3.8) als auch durch direkte
Messung des Partialdrucks von Benzol wihrend des Aufdampfens von Kupfer (analog zu Abb.
3.5 fiir die Benzol-Monolage). Es ist jedoch eindeutig festzustellen, daB3 bei 100 K, unabhéngig
von der Cu Menge, keine Dissoziation des auf der Oberfliche verbleibenden C¢Dy stattfindet,
da im Verlauf dieser Arbeit atomarer Kohlenstoff nur bei einer Bindungsenergie unterhalb von
283,5 eV beobachtet wurde. Die Verschiebung des Monolagenpeaks auf 284,1 ¢V BE im C
s Spektrum fiir 4 ML Cu auf 20 ML Benzol in Abb. 3.7 tritt vermutlich auf, weil Cu beim

Aufdampfen in die Benzol-Multilagen eindringt und daher in dieser Mischschicht ein Teil der
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Benzolmolekiile sowohl Kontakt zum Ni Substrat besitzt als auch Kupfer in der Néhe hat. Das
C 1s Photoelektronenloch ist daher sehr effektiv abgeschirmt und der Peak liegt daher mit 284,1
eV bei einer vergleichsweise niedrigen Bindungsenergie. Bei Aufdampfen von weniger Kupfer

liegt der Peak entsprechend bei hoherer Bindungsenergie (284,3 eV fiir 3 ML und fiir 2 ML).
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Abbildung 3.8: Flichen der in Abb. 3.7 angefitteten C s Peaks sowie des entsprechenden Cu
2ps /o Peaks aufgetragen gegen die Cu Menge.

In den dazugehdrigen Cu 2ps /o Spektren ist die gleiche kontinuierliche Verschiebung zu niedri-
geren Bindungsenergien fiir zunehmende Cu Mengen zu beobachten. So betrigt die Verschie-
bung fiir die kleinsten aufgedampften Kupfermengen +0,5 eV bezogen auf die Referenz von
932,5 eV BE fiir eine dicke Kupferschicht auf Ni(111) und fiir 4 ML Cu noch +0,2 eV. Die
Linienbreite nimmt ebenfalls kontinuierlich fiir zunehmende Cu Mengen ab (1,8 eV fiir 0,04
ML und 0,8 eV fiir 4 ML). Ein einfaches Bild zur Beschreibung des Verhaltens der Cu 2p;/,
Spektren ist das eines Kondensators aus Cu Film, Ni Substrat und dazwischen befindlichem,

isolierenden Benzol. Da auch nach Aufdampfen von 4 ML Cu mit 932,7 eV eine groéBere Bin-



40 KAPITEL 3. KUPFER AUF CgDs

dungsenergie als fiir den Fall von Cu direkt auf Ni(111) beobachtet wird, ist das Cu in der Ben-
zolschicht vermutlich sehr dispers verteilt und nur einzelne Cu-Bereiche haben moglicherweise

direkten Kontakt zum Ni Substrat.
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Abbildung 3.9: Hochaufgeliste C s und Cu 2p3 5 XPS Spektren gemessen bei 90 K fiir 2 ML
Cu auf verschiedenen Mengen Benzol.

Abbildung 3.9 zeigt die C 1s und dazugehdrigen Cu 2p3,2 XPS Spektren fiir 2 ML Kupfer auf-
gedampft bei 100 K auf unterschiedlich dicke Benzol Vorbedeckungen. Bei Variation zwischen
2,5 und 20 ML nimmt die Bindungsenergie des C 1s Peaks der Benzol-Multilagen fiir abneh-
mende Vorbedeckungen und jeweils einer Kupferbedeckung von 2 ML ab. Fiir die kleinste
Multilagen Vorbedeckung von 2,5 ML betréigt die Verschiebung -0,3 eV im Vergleich mit den
reinen Benzol-Multilagen (vgl. Abb. 3.3) und bei 20 ML Vorbedeckung ist die Bindungsenergie
des C 1s Peaks gleich der Bindungsenergie des C 1s Peaks fiir die reinen Benzol-Multilagen.
Die dazugehdrigen Cu Spektren dndern sich nur in der Intensitét, was ebenfalls fiir ein Eindrin-

gen des Kupfers in die Benzol-Schicht spricht.
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3.3.2 Verhalten nach Tempern
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Abbildung 3.10: Hochaufgeléste Cu 2ps ;9 und C 1s XPS Spektren gemessen bei 90 K nach De-
position von 20 ML Benzol und 3 ML Cu auf Ni(111) bei 100 K fiir zunehmende Temperschritte
auf 200 K, 400 K und 600 K. Zum Vergleich ist zusdtzlich das Cu 2ps;o XPS Spektrum eines
dicken Cu-Films direkt auf der Ni Oberfliche dargestellt.

Fiir alle priparierten Kupfer-Benzol Schichtsysteme wurden XPS Spektren nach Tempern auf
200 K (d.h. nach Abschluf8 der Multilagen-Desorption), 400 K (d.h. unmittelbar nach dem
Beginn der Dissoziation der chemisorbierten ersten Lage) und 600 K gemessen. Die Messun-
gen erfolgten jeweils unter einem Winkel von 65° zur Oberflachennormalen, um so eine hohere
Oberfldchenempfindlichkeit zu erreichen. Abb. 3.10 zeigt Cu 2p3/, und C 1s XPS Spektren ei-
ner solchen Serie nach Deposition von 20 ML Benzol und 3 ML Cu auf Ni(111) bei 100 K und
fiir Temperschritte auf 200 K, 400 K und 600 K. Die Details des Verhaltens nach Tempern wer-
den im folgenden anhand von hochaufgelosten XPS Spektren fiir verschieden dicke Cu Filme

auf 20 ML Benzol sowie hochaufgelosten XPS Spektren fiir 2 ML Cu auf verschiedenen Ben-
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zol Vorbedeckungen erliutert. Die Spektren in Abb. 3.10 geben jedoch einen guten Uberblick
tiber das Geschehen. So nimmt das gesamte C 1s Signal nach Tempern auf 600 K im Vergleich
zum Signal unmittelbar nach Aufdampfen der 3 ML Cu lediglich um 30 % ab (s. Abb. 3.11),
d.h. groBe Teile des Benzols werden durch das aufgedampfte Cu an der Desorption von der
Oberfliache gehindert. Das Cu 2p3/; Signal nimmt nach Tempern auf 200 K zunéchst um 42 %
zu und bei weiterem Heizen kontinuierlich wieder ab (s. Abb. 3.11). Dieses Verhalten kann
damit erkliart werden, da die auftreffenden Kupferatome zunéchst in die Benzol-Multilagen
eindringen und das Cu 2ps/; Signal daher von dariiber befindlichen Benzolmolekiilen geddmpft
wird. Nach Tempem auf 200 K desorbieren diese Benzolmolekiile, was das Cu 2p3/, Signal
anwachsen 148t. Das wieder abnehmende Cu 2p;/, Signal bei unveridndertem C 1s Gesamtsi-
gnal deutet mit daraufthin, dal Kupfer beim Heizen in die Benzol-Multilagen diffundiert, d.h.
vor allem, daf} sich keine temperaturstabile Grenzfliche zwischen aufgedampftem Kupfer und
darunter befindlichem Benzol ausbildet. Die Verschiebung der in Abb. 3.10 dargestellten Cu
2ps /2 Spektren nimmt mit den einzelnen Temperschritten ab. In dem einfachen Kondensatorbild
gedacht bedeutet dies, daB der Abstand zwischen Kupferfilm und Ni Substrat sich bei Tempern

verringert und / oder grofiere Bereiche des Kupferfilms Kontakt zueinander und damit zum Ni

Substrat haben.

Abbildung 3.12 zeigt die C 1s und Cu 2p3/, XPS Spektren nach Tempern auf 200 K fiir verschie-
dene Mengen an aufgedampftem Kupfer auf Ni(111), das mit 20 ML C¢Dg vorbelegt wurde.
Die C 1s Spektren zeigen, dafl zwischen 100 K und 200 K ein wesentlicher Teil der Multilagen
desorbiert ist. Insbesondere fiir Bedeckungen 6¢,, < 1 ist die Linie der ersten, chemisorbier-
ten Lage bei 284,5 eV zur Hauptlinie geworden. Erst mit zunehmender Kupfer Bedeckung
sind nach Tempern auf 200 K noch Benzol-Multilagen auf der Oberfliche vorhanden. Aller-
dings ist der Peak der chemisorbierten Lage fiir die grofite Cu-Bedeckung von 4 ML deutlich
breiter als fiir sehr kleine Cu-Mengen und reicht bis zu kleineren Bindungsenergien. Dies 1463t
vermuten, dal im C 1s Peak der chemisorbierten Lage fiir grofe Cu-Mengen mehr als ein Zu-
stand enthalten ist. Die Verschiebung des Multilagen Peaks von 285,6 eV bei 100 K auf jetzt
285,25 eV fiir O¢,, = 0,13 ML zeigt, daB3 die Austrittsarbeit der verbliebenen Benzol-Multilagen
sich dndert. Das Verhiltnis der Fliche von Multilagenpeak zu der der Monolage ist maximal
fiir eine Bedeckung 6¢, = 2 ML und betragt fiir diese Bedeckung 2,3 (s. Tab. 3.1). Fiir die

hochste gemessene Bedeckung von ¢, = 4 ML ist der Multilagenpeak im Vergleich zu dem
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Abbildung 3.11: Flichen der in Abb. 3.11 angefitteten C 1s Peaks sowie des entsprechenden
Cu 2ps o Peaks fiir 3 ML Cu auf 20 ML Benzol aufgetragen gegen die Temperatur.

der ersten Lage wieder kleiner. Mit groler Wahrscheinlichkeit liegt dies daran, daB bereits
beim Aufdampfen des Kupfers viel Benzol von der Oberfliche desorbiert. Nach dem Tempern
auf 200 K, was zu einem gewissen Ordnen der Cu Schicht bzw. Desorbieren von Benzolmo-
lekiilen oberhalb aufgedampfter Cu Atome fiihrt, wird deshalb kein hoheres Signal der Benzol

Multilagen beobachtet.

Dieses Verhalten verdeutlicht auch Abbildung 3.13 fiir 2 ML Cu aufgedampft auf verschieden
dicke Benzol-Multilagen nach Tempern auf 200 K. Der Peak der chemisorbierten ersten La-
ge ist in allen Spektren mit Ausnahme des Spektrums fiir eine Benzol-Vorbedeckung von 2,5
ML (284,5 eV) bei einer Bindungsenergie um 284.,4 eV zu finden und nimmt fiir zunehmende
Schichtdicken in seiner Intensitdt nur aufgrund der zunehmenden Ddmpfung durch die Multila-

gen ab. Erst ab einer Vorbelegung des Ni(111) Substrates mit 5 Multilagen Benzol verbleiben
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Abbildung 3.12: Hochaufgeldste C 1s und Cu 2p3jo XPS Spektren gemessen bei 90 K fiir
verschiedene Mengen Cu auf 20 ML Benzol und anschlieffendem Tempern nach 200 K.

nach Tempern auf 200 K auch Benzol Multilagen auf der Oberfliche. Der Peak der Benzol-
Multilagen verschiebt zudem mit zunehmender Vorbelegung leicht um +0,15 eV zu hoheren
Bindungsenergien, wie es fiir eine physisorbierte Spezies zu erwarten ist, deren Referenzniveau

im Extremfall das Vakuumniveau darstellt [26].

Die Cu 2p3/, Spektren der nach 200 K getemperten Schichten in Abbildung 3.12 zeigen keiner-
lei Verschiebung gegeniiber den Spektren in Abbildung 3.7 unmittelbar nach dem Aufdampfen
bei 100 K. Die Intensitét der Cu 2p3/, Linien wichst jedoch jeweils um ca. 30 % an. Dieser Ef-
fekt ist bei der oberflachenempfindlichen MeBBgeometrie des gew#hiten Emissionswinkels von
65° zur Oberflichennormalen besonders ausgeprégt. Dies bedeutet, daBl die Cu Atome wihrend
des Aufdampfens nicht auf den Benzol-Multilagen akkomodieren, sondern aufgrund ihrer ther-
mischen Energie in die Benzol-Multilagen eindringen und von diesen zunichst bedeckt werden.

Das Cu Signal wird daher in den 100 K Spektren stirker geddmpft als nach Tempern auf 200 K,
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Cu [ML] C 1s Flachenverhiltnis
0,04 0,29
0,13 0,67
1,0 1,81
2,0 2,34
3,0 1,38
4,0 0,68

Tabelle 3.1: Flichenverhdiiltnis der C 1s Peaks in Abb. 3.12

was zur Desorption der Benzol-Multilagen oberhalb des Kupfers fiihrt. Fiir das Einbauen der
Cu Atome in die Benzol-Matrix spricht auch die beobachtete Desorption von Benzol wihrend

des Metallaufdampfens.

Betrachtet man die Cu 2pg/, Spektren fiir 2 ML Cu auf verschieden dicken Benzol-Multilagen
nach Temperm auf 200 K im Bereich von 2,5 ML bis 20 ML Benzol Vorbedeckung (s. Abb.
3.13), so mifit man eine kontinuierliche Verschiebung in der Bindungsenergie um +0,2 eV von
932,65 eV zu 932,85 eV, d.h. in derselben Grofenordnung wie die Verschiebung der dazu-
gehorigen C 1s Benzol-Multilagen Peaks. Das bedeutet die Bindungsenergie der Cu 2p3/» Lini-
en schiebt mit der Dicke der physisorbierten Schicht zu hoheren Werten, weil die Kopplung an
das Ni(111) Substrat zunehmend schwicher wird. Allgemein kann diese schwache Kopplung
bei physisorbierten Molekiilen und Edelgasatomen im wesentlichen mit der klassischen Bild-
kraft erklédrt werden [94]. Selbst im Fall der geringsten Benzol Vorbedeckung von 2,5 ML ist
der Cu 2ps/; Peak noch um +0,1 eV gegeniiber dem Bezugspunkt von 932,55 €V fiir eine dicke
Cu Schicht direkt auf dem Ni(111) Substrat verschoben.

Bei den nach 600 K getemperten Schichten, die in Abb. 3.14 dargestellt sind, féllt bei Betrach-
tung der C 1s Spektren sofort die klare Trennung im Verhalten unterhalb einer Bedeckung ¢,
= 0,13 ML und dariiber auf. Die beiden Spektren fiir 0,04 ML Cu und 0,13 ML Cu #hneln stark
dem Spektrum der nach 700 K getemperten Monolage Benzol auf Ni(111) in Abb. 3.1. Die
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Abbildung 3.13: Hochaufgeloste C 1s und Cu 2p3; XPS Spektren gemessen bei 90 K fiir 2 ML
Cu auf verschiedenen Mengen Benzol und anschlieffendem Tempern nach 200 K.

beobachteten Peaks bei 283,5 eV BE bzw. 284,6 eV BE entsprechen dabei dem atomaren Koh-
lenstoff bzw. der ins Volumen segregierten Kohlenstoff Spezies, analog zum Verhalten beim
Tempern der reinen Benzol-Monolage ohne Kupfer. Das heif3t fiir kleine Mengen an aufge-
dampftem Kupfer wird das Benzol nicht beeinflufit. Insbesondere ist keine Reaktion zwischen
Cu und C4Dg wie im Fall von Cr auf CgDg zu beobachten (vgl. Kap. 4). Fiir zunehmende Men-
gen an aufgedampftem Cu ist dagegen ein dhnliches C 1s Signal wie nach Tempern auf 200 K (s.
Abb. 3.12) und 400 K (nicht gezeigt) zu beobachten. Die Spektren setzen sich aus zwei Peaks
zusammen: Einem bei einer Bindungsenergie von ca. 284,4 eV an der Position der chemisor-
bierten Benzol-Monolage und einem weiteren Peak bei hoherer Bindungenergie, der den physi-
sorbierten Benzol-Multilagen entspricht. Die integrierte Gesamtflache des C 1s Signals nimmt
kontinuierlich bis zu einer Bedeckung 0¢,, =3 ML zu und erst fiir eine Bedeckung von ¢, =

4 ML wieder ab (s. Abb. 3.15). Vergleicht man die Gesamtflichen des C 1s Signals in Abb.
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Abbildung 3.14: Hochaufgeloste C Is und Cu 2p3;, XPS Spektren gemessen bei 90 K fiir
verschiedene Mengen Cu auf 20 ML Benzol und anschliefiendem Tempern nach 600 K.

3.14 mit der Fliche der bei 200 K priparierten, wohldefinierten (v/7 x +/7)R19,1° Monolage (s.
Abb. 3.1), so betrigt die fiir -, = 3 ML gemessene maximale Gesamtfliche des C 1s Signals
das 3,4 fache der chemisorbierten Monolage. Dies ist um so erstaunlicher, als das Schichtsy-
stem aus 3 ML Cu auf 20 ML Benzol ja im AnschluB an die Priparation nach 200 K, 400 K
und schlieBlich nach 600 K getempert wurde. Beim Tempern der (v/7 x /7)R19,1° Monolage
nach 600 K verbleibt andererseits im wesentlichen nur atomarer Kohlenstoff auf der Oberfliache
(s. Abb. 3.1). Da Benzol von Kupfer molekular im Temperaturbereich von 150 K bis 300 K
desorbiert [95], befindet sich nach Tempern auf 600 K kein Benzol mehr auf Cu Fldchen. Die
Frage bleibt, ob das aufgedampfte Cu eine geschlossene Schicht bildet, die das Benzol bedeckt
oder ob das aufgedampfte Cu drei-dimensionale Cluster ausbildet, moglicherweise an Plétzen
wachsend, wo die Monolage verdréngt wurde. Betrachtet man die Cu 2p3/, Spektren in Abb.

3.14 so schiebt das Peak Maximum fiir zunehmende Bedeckungen 6., zu hoheren Bindungs-
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energien. Dabei sind die niedrigen Bindungsenergien von 932,2 €V fiir die beiden kleinsten Cu
Bedeckungen von 0,04 ML und 0,13 ML, welche um -0,35 eV gegeniiber dem Bezugspunkt
eines dicken Cu Films auf Ni(111) verschoben sind, charakteristisch fiir die Segregation von
Cu in die Ni(111) Oberflache und damit den Beginn einer Legierungsbildung [96-98]. Fiir eine
gleichbleibende Cu Bedeckung von 2 ML auf verschieden dicken Benzol-Multilagen liegen die
Cu 2p;/, Peaks dagegen fiir alle vermessenen Benzol Vorbedeckungen bei der gleichen Bin-
dungsenergie von 932,55 eV und besitzen dariiber hinaus alle annihernd diegleiche schmale
Halbwertsbreite von 0,8 eV (s. Abb. 3.16). Nur ihre Intensitit nimmt um den Faktor 2,5 ab,

wobei die Gesamtfliche der dazugehdrigen C 1s Spektren um den Faktor 5,8 zunimmt.
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Abbildung 3.15: Gesamtfliche der C 1s XPS Spektren fiir verschiedene Mengen Cu auf 20 ML
Benzol nach Tempern auf 600 K aus Abb. 3.14 aufgetragen gegen die aufgedampfte Cu Menge.

Die durchgingig schmale Cu 2ps/o Linienbreite zeigt an, dal das Kupfer jeweils nur in einem
Zustand vorliegt. Die Abnahme der Cu 2p3/, Intensitit kann andererseits nur bedeuten, daf

das Kupfer nicht einen perfekten Film ausschlieflich auf dem auf der Oberfléche verbliebenen
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Benzol ausbildet. Insbesondere kann die Grenzfliche zum Benzol hin nicht scharf sein, sondern
ein Teil des Kupfers muf3 von der Benzolschicht bedeckt sein und so geddmpft werden. Jedoch
deuten weder die gemessenen C 1s noch die Cu 2p3/, Spektren auf eine Reaktion von Cu mit

C¢Dg auf der Ni(111) Oberfléche hin.
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Abbildung 3.16: Hochaufgeldste C 1s und Cu 2ps sy XPS Spektren gemessen bei 90 K fiir 2 ML
Cu auf verschiedenen Mengen Benzol und anschliefiendem Tempern nach 600 K.

3.3.3 Zusammenfassung

Zusammenfassend 1458t sich fiir das Wachstum diinner Kupfer Filme auf einer mit Benzol vor-
bedeckten Ni(111) Oberflache folgendes aussagen: Kupfer verdridngt beim Aufdampfen Ben-
zolmolekiile von der Oberfliche, aber reagiert weder unmittelbar beim Aufdampfen noch beim
Heizen bis 600 K mit Benzol. Abhéngig von der Benzol Vorbedeckung und der aufgedampften

Cu Menge lassen sich beim Heizen nach 600 K dariiberhinaus zwei Fille unterscheiden. Fiir
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6c. > 1 ML und 20 ML Benzol Vorbedeckung werden selbst nach Tempern auf 600 K intakte
Benzolmolekiile von dem Cu Film abgedeckt. Fiir g, = 3 ML verbleibt sogar mindestens das
dreieinhalbfache einer Monolage auf der Oberfliche. Ist die Benzol Vorbedeckung geringer als
20 ML, so verbleiben entsprechend weniger Molekiile auf der Oberfliche. Eine schematische

Darstellung diese Falles zeigt Abb. 3.17 (A).

Der zweite beobachtete Fall tritt unabhéngig von der Benzol Vorbedeckung fiir eine aufge-
dampfte Cu Menge < 1 ML auf. Hierbei desorbiert bereits beim Tempern nach 200 K der
wesentliche Teil der Benzol-Multilagen. Die verbleibenden Molekiile desorbieren beim Heizen
zu hoheren Temperaturen bzw. dissoziieren auf der Ni(111) Oberfliche. Kupfer beginnt bei
600 K mit Nickel Fiir 0,04 ML Cu bzw. 0,13 ML Cu aufgedampft auf 20 ML Benzol beginnt
Kupfer bei 600 K mit Nickel eine Oberflachenlegierung auszubilden [96-98]. Dieser Fall ist in
Abb. 3.17 (B) skizziert.
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Abbildung 3.17: Ubersicht der durchgefiihrten Experimente: (A) Aufdampfen von 3 ML Cu
auf eine grofie Anzahl an Benzol-Multilagen, (B) Aufdampfen von weniger als 1 ML Cu auf

eine grofie Anzahl an Benzol-Multilagen.
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4

Chrom auf CgDg

In diesem Kapitel wird der Einflufl von mikroskopisch diinnen Benzolschichten auf das Wachs-
tum von Chrom-Filmen auf einem Ni(111) Substrat untersucht. Dabei wird insbesondere auf die
zwischen Chrom und Benzol stattfindende Reaktion eingegangen. Fiir das reaktive Ubergangs-
metall Chrom gibt es ndmlich eine Reihe von organometallischen Verbindungen, die Bindungen
zwischen Chrom und Benzol-artigen Liganden beinhalten. Der am besten bekannte Chrom-
Benzol Komplex ist das hochsymmetrische und sehr stabile Sandwichmolekiil Bis(Benzol)-
Chrom (BBCr, Cr(CgHg)s), das durch Kokondensation von Benzol und Chromdampf synthe-
tisiert werden kann [99, 100]. Deshalb kann man einen substantiellen Einflufl von Benzol auf
das Wachstum von Chrom-Filmen erwarten, einschlieBlich der Moglichkeit einer chemischen

Reaktion zwischen den beiden.

4.1 Chrom auf Benzol Multilagen

4.1.1 Experiment

Der Einbau und die Priparation des Ni(111) Kristalls wurde bereits in Kapitel 2 naher beschrie-
ben. Deuteriertes Benzol (C¢Dg) isotopischer Reinheit von 99,9 % (Aldrich) wurde in einem
Glasrohrchen am Gasdosiersystem angebaut und durch mehrmaliges Einfrieren mit fliissigem

Stickstoff und anschlieBendem Abpumpen bis zum Beginn des Auftauens ausgegast. Benzol

53
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wurde, wie bereits in Kapitel 2 erwéhnt, tiber den Gasdoser mit Mikrokapillarplatte in einem
Abstand von ca. 50 mm zur Probenoberfliche dosiert. Dazu wurde im Gasdosiersystem bei
kontinuierlichem Abpumpen mit Hilfe des Feindosierventils und des Ventils zur Turbopumpe
ein konstanter Druck eingestellt. Das eigentliche Dosieren erfolgte dann computergesteuert
iiber die Offnungszeit des PreBluftventils zur Priparationskammer hin, was sich als sehr repro-
duzierbar erwies. Als Chrom-Quelle wurde der Elektronenstrahlverdampfer (FOCUS EFM 3)
verwendet, der es erlaubte, die Aufdampfrate mittels des Anteils an erzeugten Metallionen kon-
tinuierlich zu verfolgen. Ergédnzend dazu wurde die Aufdampfrate mittels der Schwingquarz-
waage kalibriert, die statt der Probe vor dem Verdampfer positioniert werden konnte. Zunichst
wurde die saubere Ni(111) Oberfliche mit 2,0 x 10~% mbar-s Benzol bei 200 K begast, um
eine wohlgeordnete (/7 x +/T)R19,1° Monolage zu priparieren. Im Anschluf daran wur-
de die Probe auf 100 K abgekiihlt und weitere Benzol Multilagen bis zu einer Dicke von 20
Monolagen aufgebracht (~ 1 x 107¢ mbar-s/ML). Als Multilagen werden hier Vielfache einer
(V7 % \/7)R19,1° Monolage bezeichnet, d.h. in einer Multilage (ML) kommt auf 7 Nickel
Atome 1 Benzolmolekiil. Chrom wurde im nominellen Bedeckungsbereich von 0,13 bis 4,0

ML (gemifi Schwingquarz, 1 ML = 1 Cr Atom auf 1 Nickel Atom) ebenfalls bei 100 K mit

einer Rate von 0,5 ML/min aufgedampft.

4.1.2 Ergebnisse und Diskussion

Das TPD Spektrum in Abb. 4.1 nach Deposition von 0,25 ML Cr auf 2,5 Multilagen Benzol
zeigt starke Desorptionspeaks von intaktem Benzol (m/e = 84) zwischen 115 K und 190 K, dem
Temperaturintervall, in dem die Multilagen von Benzol ohne Cr desorbieren, und zwischen
220 K und 350 K, wo auch die Desorption von BBCr von Ni(111) und Ni(110) stattfindet
[101, 102]. Wasserstoffdesorption wird zwischen 300 K und 665 K beobachtet und zeigt eine
Dissoziation von Benzol in diesem Temperaturintervall an. Fiir jede Schicht wurden unmittelbar
nach der Priparation XPS Spektren aufgenommen. Zusétzliche Messungen erfolgten jeweils
nach Tempern auf Temperaturen zwischen charakteristische Desorptionsmaxima, d.h. 200 K,

400 K (jeweils mit der Heizrate 2 K/s) und 600 K (mit der Heizrate 5 K/s).

Als typisches Beispiel, zeigt Abb. 4.2 die Cr 2p3/; und C 1s XPS Spektren fiir die einzelnen

Temperschritte fiir eine nominelle Cr Bedeckung von 0,25 ML auf einer dicken Benzolschicht
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Abbildung 4.1: TPD-Spektrum von 0,25 ML Cr auf 2,5 ML Benzol fiir 2 charakteristische
Massen (m/e = 4 und 84),; Heizrate: 2 K/s

von 20 ML. Der Unterschied zwischen 100 K und 200 K wird am deutlichsten im C 1s Spek-
trum, das aufgrund der Desorption der Benzol Multilagen eine drastische Abnahme der Gesam-
tintensitédt und eine Verschiebung der Bindungsenergie (BE) des Hauptpeaks von 285,6 eV (A)
nach 285,3 (A’) zeigt. Der kleinere Peak bei 284,4 ¢V (B) entstammt der untersten Benzolla-
ge in direktem Kontakt zum Ni(111) Substrat [103]. Die Bindungsenergie des Cr 2p3/, Peaks
nimmt leicht von 575,0 eV bei 100 K auf 574,9 eV nach Tempern auf 200 K mit 2 K/s ab. Der
einzelne schmale Cr 2p3/, Peak bei 200 K stimmt sehr gut in Position und Linienform mit dem
Vergleichsspektrum einer dicken Schicht von BBCr auf Ni(111) iiberein (s. unterstes Spektrum
in Abb. 4.2), wohingegen zwischen den C 1s Hauptlinien ein Bindungsenergieunterschied von
0,2 eV besteht. Diese Ahnlichkeiten in der Bindungsenergie legen die Bildung eines Chrom-
Benzol Komplexes nahe - vermutlich BBCr - im Gegensatz zu einer Kondensation kleiner Cr
Cluster in der Benzolmatrix (s. Abb. 4.4 und daran anschlieflende Diskussion). Diese Annnah-

me wird auch durch die von P. L. Timms eingehend untersuchte Kokondensation von Benzol
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Abbildung 4.2: Hochaufgeloste C 1s (a) und Cr 2p3 ;s (b) XPS Spektren gemessen bei 90 K
nach Deposition von 20 ML Benzol und 0,25 ML Cr auf Ni(111) bei 100 K fiir zunehmende
Temperschritte auf 200 K, 400 K und 600 K. Die untersten Spektren wurden nach Adsorption
einer dicken Schicht von BBCr bei 200 K unter gleichen Bedingungen aufgenommen.

und Chromdampf zu BBCr gestiitzt [99, 100].

Nach Heizen auf 400 K verschwindet der C 1s Peak A’ komplett und 146t den Peak B als Haupt-
linie zuriick. Zusétzlich kann bei einer niedrigeren BE von 283,5 eV ein neuer Peak (I') beob-
achtet werden, der zudem nach Tempern auf 600 K auf Kosten von B wichst. Das Verschwinden
von Peak A’ stimmt mit dem zweiten Desorptionsmaximum im Benzol TPD zwischen 220 K
und 350 K iiberein, wohingegen das Anwachsen des Peaks I' auf Kosten von B mit der Desorp-
tion von Wasserstoff verbunden ist, mit anderen Worten mit dem einsetzenden Aufbrechen des
Benzolmolekiils bei diesen Temperaturen. In friiheren Experimenten zur Dissoziation einer
Monolage Benzols auf Ni(111) haben wir dieselben Bindungsenergien von 284.,5 eV fiir eine
intakte Monolage bei 200 K und 283,5 eV fiir das Dissoziationsprodukt nach Tempern auf 400
K gefunden (vgl. Abb. 3.1 in Kapitel 3 ) [104]. Die Bindungsenergie des Cr 2p3/, Peaks in
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Abb. 4.2 b) nimmt nach Tempern auf 400 K sprunghaft auf 574,2 eV ab, dndert sich aber nach
weiterem Tempern auf 600 K nicht mehr. Diese Bindungsenergie stimmt mit der gemessenen
Bindungsenergie von direkt aufgedampften diinnen metallischen Chrom-Filmen auf Ni(111)
tiberein. Dariiber hinaus zeigt die gro3e Peakasymmetrie und Breite (FWHM: 1,8 eV), welche
in den beiden letzten Spektren genauso wie bei den direkt aufgedampften Cr Filmen zu beob-
achten ist, eine Zunahme der elektronischen Zustinde nahe des Fermi Niveaus an [42,105, 106],

mit anderen Worten einen Ubergang zu metallischem Chrom.

Deshalb liegt die Vermutung nahe, daf fiir 0,25 ML Cr, die bei 100 K auf eine dicke Benzol
Schicht von 20 ML aufgebracht wurden, bei niedrigen Temperaturen bis 220 K eine organome-
tallische Chrom-Verbindung auf der Oberfldche existiert. Nach Tempern auf 400 K desorbiert
diese Spezies entweder molekular oder zerfillt in metallisches Chrom sowie Benzol, von dem
der groBite Teil wiederum zwischen 220 K und 350 K desorbiert. Das verbleibende Benzol ist
unter dem metallischen Chrom vergraben. Es zerfillt bei Tempern zu noch héheren Tempera-

turen teilweise zu Wasserstoff und Kohlenstoff.

Als weiteres Beispiel sind in Abb. 4.3 die Cr 2p3/, und C 1s XPS Spektren fiir eine nominel-
le Cr Bedeckung von 4 ML auf einer dicken Benzolschicht von 20 ML unmittelbar nach der
Préparation und nach den einzelnen Temperschritten auf 200 K, 400 K und 600 K dargestellt.
Da beim Aufdampfen von 4 ML Cr bereits viel Benzol von der Oberfliche desorbiert, kommt es
im C 1s Spektrum im Gegensatz zu dem in Abb. 4.2 dargestellten C 1s Spektrum fiir 0,25 ML
Cr auf der gleichen Menge Benzol nicht zu einer drastischen Abnahme der Gesamtintensitit
zwischen 100 K und 200 K. Der intaktem Benzol entsprechende Peak liegt bereits bei 100 K
bei 285,2 eV und schiebt bei Heizen nach 200 K um -0,2 eV zu 285,0 eV. Allerdings muf} die-
ser Peak aufgrund seiner Bindungsenergie und seiner relativ gro3en Halbwertsbreite von 1,5 eV
anteilig sowohl Molekiilen entsprechen, die in Kontakt zum Ni(111) Substrat stehen als auch
solchen, die weder in Kontakt zum Substrat noch zum aufgedampften Chrom stehen. Nach
Heizen auf 400 K schiebt der Peak zu einer Bindungsenergie von 284,6 eV und wird zunéchst
noch etwas breiter (FWHM = 1,7 ¢V), um nach Heizen auf 600 K bei 284,5 ¢V BE wieder
eine Halbwertsbreite von 1,4 eV zu haben. Insgesamt verédndert sich dabei seine Intensitéit we-
nig. Nach Tempern auf 200 K nimmt die Intensitéit zunédchst um 20 % im Vergleich zum 100

K-Spektrum zu und dann dann kontinuierlich wieder ab. Nach Tempern auf 600 K ist die Pea-
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Abbildung 4.3: Hochaufgeldste C 1s und Cr 2ps o XPS Spektren gemessen bei 90 K nach De-
position von 20 ML Benzol und 4 ML Cr auf Ni(111) bei 100 K fiir zunehmende Temperschritte

auf 200 K, 400 K und 600 K.

kintensitét nur noch um 3 % groBer im Vergleich zum 100 K Spektrum. Zusétzlich ist bereits im
100 K Spektrum der dissoziiertem Benzol entsprechende Peak I bei einer Bindungsenergie von
283,5 eV zu beobachten, der fiir 0,25 ML Cr auf 20 ML Benzol erst nach Tempern auf 400 K
auftritt. Dieser Peak schiebt nach Heizen auf 400 K zu einer niedrigeren Bindungsenergie von
283,0 eV und nimmt in seiner Intensitit kontinuierlich zu; nach Tempern auf 600 K nimmt die-
ser Peak um 53 % im Vergleich zum 100 K-Spektrum zu. Fiir die nach 600 K geheizte Schicht
in Abb. 4.3 betrigt das Intensitétsverhiltnis des Peaks bei 284,5 eV BE, welcher intakten Mo-
lekiilen entspricht, und bei 283,0 eV BE, der dissoziierten Molekiilen entspricht nur noch 1,3

im Vergleich zu 2,0 unmittelbar nach der Priparation.

Die Bindungsenergie der Cr 2ps/2 Linie bleibt fiir alle Temperschritte gleich (574,25 eV) und
auch die Linienform &dndert sich nicht (FWHM = 1,4 eV, Asymmetrieparameter o = 0,32). Dies
bedeutet, daf fiir 4 ML Cr auf 20 ML Benzol auch bei niedrigen Temperaturen bereits metalli-
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Abbildung 4.4: Bei 90 K gemessene, hochaufgeloste Cr 2p3 o XPS Spektren nach der Depositi-
on von unterschiedlichen Mengen Cr (0, zwischen 0,13 ML und 4,0 ML) bei 100 K auf 20 ML
CsDg auf Ni(111) und Tempern nach 200 K (a) und 600 K (b). Die Spektren sind auf dieselbe

Hohe normiert.

sches Chrom auf der Oberfliche existiert und zur Dissoziation eines Teils der auf der Oberflidche
verbliebenen Benzolmolekiile fiihrt. Allerdings nimmt die Intensitdt des Cr 2p3/; Peaks nach
Heizen kontinuierlich zu (ca. 30 % nach Heizen auf 600 K im Vergleich zum Cr 2p3 /5 Spektrum
unmittelbar nach der Préparation). Deshalb liegt die Vermutung nahe, daf3 der aufgedampfte Cr
Film nach Tempern zunehmend zweidimensionalen Charakter bekommt, d. h. die Dampfung
des XPS Signals zunehmend schwicher wird und daher sowohl das Cr 2p3/2 Signal als auch
das gesamte C 1s Signal zunehmen. Vermutlich aufgrund der groeren Benetzung von Benzol

durch Chrom nimmt zudem der relative Anteil des C 1s Peaks bei 283,0 eV BE zu.

Die Spektren in Abbildung 4.4 zeigen die Cr 2p3/» Region fiir zunehmende Chrom Bedeckun-
gen zwischen 0,13 ML und 4,0 ML, jeweils bei 100 K auf eine 20 ML dicke Benzol Schicht
aufgedampft, fiir zwei unterschiedliche Temperschritte, 200 K (a) und 600 K (b). Die Spektren
sind auf dieselbe Hohe normiert, um die Unterschiede in den Linienformen besser sichtbar zu

machen. Die 200 K Spektren (Abb. 4.4 a)) fiir 0,13 ML und 0,25 ML bestehen aus einer symme-
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Abbildung 4.5: Bei 90 K gemessene, hochaufgeldste C 1s XPS Spektren nach Aufdampfen von
0,25 ML Cr bei 100 K auf Benzol Multilagen (6¢,ps = 2,5, 5 und 20 ML) und Tempern nach

600 K.

trischen schmalen Linie bei 574,9 eV (FWHM ~ 1 eV), was Zeichen einer Verbindung ist, d.h.
nichtmetallischen Lagen. Légen Cluster vor, so wiirde man insbesondere zwischen 0,13 ML
und 1 ML eine deutliche Verschiebung im Cr 2p3, Signal erwarten (vgl. Cu auf D,O in Kapitel
5). Fiir groflere Cr Bedeckungen von 0,50 ML und 1 ML sind die Linien weiterhin symmetrisch
aber signifikant verbreitert und zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben (FWHM/BE = 1,3
eV/574,7 eV bzw. 1,6 eV/574,6 V). Fiir Cr Bedeckungen iiber 1 ML werden die Peaks zuneh-
mend asymmetrisch und schieben weiter zu niedrigeren Bindungsenergien, 574,4 eV fiir 2 ML
und 574,2 eV fiir 4 ML. Peakform und Lage dieser beiden Spektren spiegeln die 400 K und 600
K Spektren aus Abb. 4.2 wider und sind deshalb wieder als Hinweis auf metallisches Chrom
zu sehen. Dies ist also derselbe Ubergang von organometallisch gebundenem Chrom zu metal-

lischem Chrom, der fiir kleine Chrom Bedeckungen bei Tempern auftritt (Abb. 4.2 a)) auch bei
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niedrigen Temperaturen fiir eine zunehmende Chrom Bedeckung zu beobachten (Abb. 4.4 a)).
Daher ist es verstindlich, dal die Linienform der Cr 2p3/2 Spektren nach Tempern auf 600 K in
Abb. 4.4 b) nicht stark mit der Chrom Bedeckung variiert, da alle Schichten den metallischen
Zustand nach Tempern auf diese Temperatur erreicht haben. Die Linienbreite nimmt jedoch
im Bereich von 0,13 ML bis 4,0 ML von 1,8 eV auf 1,4 eV ab und die Asymmetrie zu. Dies
liegt vermutlich an der Tatsache, daf fiir kleine Bedeckungen das metallische Chrom bei hohen
Temperaturen keine so signifikante Benzolmenge bedecken kann wie bei groen Bedeckungen.
Daher sind die 600 K Schichten fiir Bedeckungen < 1 ML teilweise in direktem Kontakt mit

dem Nickelsubstrat, was vermutlich fiir die groeren Peakbreiten verantwortlich ist.

Abschliefend wurde der Einfluf der Dicke der priparierten Benzolschicht auf die nach 600 K
getemperte Schicht untersucht. Abbildung 4.5 zeigt die C 1s Spektren fiir drei Schichten, bei
denen jeweils 0,25 ML Chrom auf unterschiedliche Mengen an Benzol aufgedampft wurden.
Die Cr Spektren sind alle dem 0,25 ML Spektrum aus Abb. 4.4 b) dhnlich. Alle drei Spek-
tren konnen mittels der zwei Peaks B und I aus Abb. 4.2 beschrieben werden, die wie oben
beschrieben intaktem und dissoziiertem Benzol zugeordnet werden konnen. Die Intensitit des
Peaks T" bei 283,3 eV ist nahezu unabhéngig von der Benzolvorbedeckung. Sie nimmt ledig-
lich um 10 % zu, wenn die Dicke der Benzolschicht von 2,5 ML bis 20 ML variiert wird. Im
Gegensatz dazu nimmt die Peakfléiche des Peaks B bei 284,4 eV zwischen 2,5 ML und 20 ML
um den Faktor zwei zu. Diese Abhingigkeit kann dadurch erklért werden, daB die Menge an
dissoziiertem Benzol (Peak I') im wesentlichen von der Menge an Chrom auf der Oberfldche
bestimmt wird wihrend die Dicke der bedeckten Schicht Benzols in gewissen Grenzen durch
die Dicke der priparierten Benzolschicht kontrolliert werden kann. Es sei nochmals erwéhnt,
daB auf Ni(111) ohne Chrom nach Tempern auf 600 K kein intaktes Benzol mehr zu finden ist,
sondern nur noch Kohlenstoff und / oder C-C Bruchstiicke [104] (s. Kapitel 3).

Abbildung 4.6 zeigt die C 1s Spektren fiir drei Schichten, bei denen analog zu den in Abb.
4.5 dargestellten Schichten jeweils 2 ML Chrom auf unterschiedliche Mengen an Benzol auf-
gedampft wurden. Ahnlich wie bei den Schichten mit 0,25 ML Cr auch verindert sich die
Intensitdt des Peaks I' bei 283,0 eV nur méBig und nimmt um 18 % ab, wenn die Dicke der
Benzolschicht von 2,5 ML bis 20 ML variiert wird. Im Gegensatz dazu nimmt fiir eine Be-

deckung 0, = 2 ML die Peakflache des Peaks B bei 284,5 eV zwischen 2,5 ML und 20 ML
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Abbildung 4.6: Bei 90 K gemessene, hochaufgeloste C 1s XPS Spektren nach Aufdampfen von
2 ML Cr bei 100 K auf Benzol Multilagen (Oc,ps = 2,5, 5 und 20 ML) und Tempern nach 600 K.

Benzolvorbedeckung um den Faktor 4,4 zu. Dies ist eine Bestitigung der vorangegangen Er-
klarung, daf die Menge an dissoziiertem Benzol (Peak I') im wesentlichen von der Menge an
Chrom auf der Oberfliche bestimmt wird, wihrend die Dicke der bedeckten Schicht Benzols
durch die Dicke der préparierten Benzolschicht kontrolliert werden kann. Bei Variation der
Chrommenge nehmen sowohl die Intensitit des C 1s Peaks B als auch die des Peaks I" zunéchst
zu und séttigen bei ungefiahr 2 ML Cr. Fiir 2 ML Cr auf 20 ML Benzol betrégt die integrierte
C 1s Gesamtintensitit nach Tempern auf 600 K in etwa das dreifache der Menge an intakten

Benzolmolekiilen in einer Monolage auf Ni(111) (vgl. Abb. 4.7).

4.1.3 Zusammenfassung

Das Wachstum von Chrom auf der mit Benzol Multilagen vorbelegten Ni(111) Oberfliche wur-

de mittels XPS und TPD untersucht. Fiir kleine Mengen von aufgedampftem Chrom bildet sich
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Abbildung 4.7: C Is Intensitiiten des intakten Benzols bei 284,5 eV BE und des dissoziierten
Benzols bei 283,3 €V BE fiir eine 20 ML dicke Benzolvorbedeckung nach Tempern auf 600 K

aufgetragen gegen die Cr Bedeckung.

bei 100 K ein Chrom-Benzol Komplex, der durch Tempern in metallisches Chrom zerfillt. Fiir
grofiere Chrom Bedeckungen (> 0,5 ML fiir 20 ML Benzol) ist bereits bei 100 K eine metal-
lische Chrom Spezies auf der Oberflache vorhanden, die fiir mehr als 2 ML Cr dominant wird.
Das metallische Chrom ist in der Lage mehrere Monolagen teilweise intakten und teilweise
dissoziierten Benzols bis zu Temperaturen von 600 K auf der Oberfléche zu halten. Dabei ent-
spricht der bei einer Bindungsenergie von 284.,5 eV beobachtete Peak (B) den intakten, von
Cr eingeschlossenen Molekiilen und der bei 283,3 eV beobachtete Peak (I') dem dissoziierten

Benzol, das mit dem Cr eine carbidische Deckschicht bildet.
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Abbildung 4.8: TPD Spektren bei 200 K adsorbierter Multilagen von Bis(Benzol)Chrom fiir
zunehmende Exposition. Die Heizrate betrug 2 K/s. m/e = 2 und m/e = 78

4.2 Bis(Benzol)Chrom auf Ni(111)

Die Adsorption des Metall Sandwichmolekiils Bis(Benzol)Chrom (BBCr) auf Ni(111) wurde
mittels TPD, XPS, UPS und ARUPS untersucht. Unter Normalbedingungen liegt das Molekiil
kristallin vor und schmilzt bei 285°C. Der Dampfdruck im Vakuum ist uns nicht bekannt.
Das gekaufte BBCr (Strem Chemicals Inc.) von einer Reinheit > 97 % wurde zunichst un-
ter Argon Atmosphire in ein Glasrohrchen abgefiillt, da das Molekiil wie zahlreiche andere
metallorganische Verbindungen mit Luftsauerstoff reagiert. Dieses Glasr6hrchen wurde an-
schlieBend mit Hilfe eines geregelten Heizbandes auf 65° C erwdrmt und kontinuierlich von
einer Turbomolekularpumpe abgepumpt. Zum Dosieren war dieser Aufbau iiber ein Ventil mit
der Préparationskammer der Apparatur verbunden. Die Priparation fiir die TPD-Messungen
der BBCr Monolage im Labor sowie fiir die mit Sychrotronstrahlung aufgenommenen UPS

Spektren bei BESSY wurde mit einem identischen Aufbau durchgefiihrt.
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Abbildung 4.9: TPD Spektren fiir m/e = 2 und m/e = 52 der bei 280 K priiparierten Mono-
lage von Bis(Benzol)Chrom und einer bei 200 K praparierten Multilagenschicht. Die Heizrate
betrug 2 K/s.

Bei einer Substrattemperatur unter 280 K adsorbiert Bis(Benzol)Chrom in Multilagen auf der
Ni(111) Oberfliche; bei 280 K 148t sich eine Monolage des Molekiils priparieren. Abb. 4.8
b) zeigt Thermodesorptionsspektren von BBCr auf Ni(111) aufgedampft jeweils bei 200 K
fiir zunehmende BBCr-Expositionen. Das m/e = 78 Signal entspricht dem im Quadrupol-
Massenspektrometer entstehenden Benzol Bruchstiick des Molekiils. In den TPD Spektren
grofer BBCr-Exposition ist ein kleines Signal bei 152 K zu sehen, das physisorbiertem Benzol
entspricht, welches vermutlich beim Abkiihlen vor dem Quadrupol nachadsorbiert ist. Deutlich
zu erkennen ist auch, daB3 bereits bei der kleinsten dosierten Menge ein kleiner Desorptionspeak
bei der Temperatur der Multilagen von 250 K zu erkennen ist, noch bevor der Monolagenpeak
sittigt. Das heif}t, die zweite Lage beginnt bei diesen Bedingungen bereits zu wachsen bevor

die erste Lage vollstéindig ist.

In Abbildung 4.9 ist dagegen das Thermodesorptionsspektrum der bei 280 K Substrattempe-
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ratur préaparierten BBCr Monolage auf Ni(111) im Vergleich mit einem Thermodesorptions-
spektrum von BBCr Multilagen, die bei 200 K Substrattemperatur prépariert wurden, zu sehen.
Das Thermodesorptionsspektrum der BBCr Monolage auf Ni(111) weist nur einen einzigen
Desorptionspeak bei 335 K auf. Da das in Berlin zur Verfiigung gestandene Quadrupol Mas-
senspektrometer nicht bis zur Masse 78 messen konnte ist in Abb. 4.9 im Gegensatz zu Abb. 4.8
b) das Signal der Masse 52 aufgetragen. Im Wasserstoff Desorptionsspektrum der Monolage
in Abb. 4.9 kommt der kleine Peak bei 450 K aufgrund der Dissoziation von Benzol auf der
Ni(111) Oberfliche zustande, wie er auch fiir reines Benzol auf Ni(111) beobachtet wird [91].
Der dominierende Peak bei 360 K ist wahrscheinlich durch das Chrom stimulierte Dissoziation
der Benzol Liganden, wie sie auch bei der BBCr Adsorption auf der Ni(100) Oberfliche beob-
achtet wird [102]. Im Wasserstoff Desorptionsspektrum der Multilage in Abb. 4.9 ist zusétzlich
der Uberschwinger des Signals der Masse 52 bei 250 K zu beobachten.

hohe BE

Cr
niedrige BE

Ni Ni

Abbildung 4.10: Mdgliches Modell zur Erkldrung der zwei Peaks im C ls Spektrum der
Bis(Benzol)Chrom-Monolage.

XPS Spektren von Bis(Benzol)Chrom im Vergleich mit Benzol und 0,13 ML Cr auf Ni(111)
sind in Abb. 4.11 dargestellt. Die Bindungsenergie des Cr 2p3/ Zustands ist in der Monolage
mit 574,5 eV um 0,4 eV niedriger als in der Multilage. Dies ist die Relaxationsverschiebung
aufgrund einer besseren Kopplung der Monolage an das Substrat und daher einer verbesserten
Rumpflochabschirmung durch die Ni Elektronen im Fall der Monolage. Diese Verschiebung
von ca. 1 eV ist auch in dhnlicher Groflenordnung in den C 1s Spektren der BBCr Mono-
bzw. Multilagen fiir den Zustand hoherer Bindungsenergie zu beobachten. Allerdings ist sowohl
im C 1s Spektrum der Monolage wie auch in dem der Multilagen deutlich das Vorhandensein
zweier Zustinde zu erkennen. Aufgrund der vorliegenden MeBdaten fiir die BBCr Monola-

ge kann an dieser Stelle nicht eindeutig gesagt werden, ob es sich dabei tatsdchlich um zwei
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Zustidnde der Monolage auf Ni(111) handelt, oder ob der hoherenergetische Peak bereits in
weiteren Lagen adsorbierten Molekiilen entspricht. Das gezeigte XPS Spektrum einer Monola-
ge wurde nidmlich durch Adsorption bet 200 K und anschlieBendem Heizen mit 2 K/s nach 280
K im Labor pripariert. Die spéter in Berlin durchgefiihrten Messungen haben jedoch gezeigt,
dafl die Monolage durch Adsorption direkt bei 280 K besser zu priparieren ist. Anderseits ist
die Gesamtfliche des C 1s Spektrums der BBCr Monolage mit der um 28 % grofieren Gesamt-
fliche der bei 200 K préparierten gesittigten Monolage Benzols auf Ni(111) vergleichbar. Das
heifit, das die im Labor préiparierte BBCr-Monolage nicht vollstindig sein kann, da die C 1s Ge-
samtfliche der BBCr-Monolage grofier als die der bei 200 K priparierten geséttigten Monolage
Benzols sein sollte. Eine mogliche Erklérung der zwei Peaks im C 1s Spektrum der Monola-
ge ist die, daf der niederenergetische Peak, der um -0,3 eV gegeniiber der Benzol Monolage
verschoben ist, Benzolliganden entspricht, welche sich zusitzlich in Kontakt zum Ni Substrat
befinden und entsprechend der hoherenergetische Peak solchen Liganden zugeordnet werden

kann, die keinen Kontakt zum Substrat besitzen (s. Abb. 4.10).

In den Cr 2p3/2 Spektren in Abb. 4.11 ist noch einmal der bereits oben diskutierte Unterschied
der symmetrischen Linienform der nichtmetallischen Chrom-Spezies im Bis(Benzol)Chrom-
Molekiil und der metallischen, asymmetrischen Linienform des direkt auf das Nickelsubstrat

aufgebrachten Chroms deutlich zu sehen [37,38] .

In Abb. 4.12 a) sind die He-I1 UPS Spektren einer Benzol (V7 x vVTR19,1° Monolage (i), einer
BBCr Monolage (ii) und von BBCr Multilagen (iii) dargestellt sowie in Abb. 4.12 b) drei win-
kelintegrierte UPS Spektren ebenfalls fiir die Benzol (v/7 x v/7)R19,1° Monolage (i), die BBCr
Monolage (ii) und die BBCr Multilagen (iii), die mit Synchrotronstrahlung der Energie fiw = 50
eV fiir einen Einfallswinkel von oo =45° aufgenommen wurden. In Anlehnung an frithere Arbei-
ten sind die Benzol Peaks mit zunehmender Bindungsenergie mit A, B, C, C*, D und E bezeich-
net [107-109]. Fiir die sichere Zuordnung aller Orbitale sind winkelaufgeloste UPS Messungen
unerlédBlich, da aufgrund der Ordnung der Benzolmolekiile auf der Ni(111) Oberfliche nicht alle
Orbitale in jeder Geometrie sichtbar sind. Deshalb kann mit winkelaufgelosten UPS Messungen
bei definiertem Lichteinfall und bekannter Symmetrie der Orbitale der Molekiils aufgrund des
Verschwindens einzelner Peaks sowohl auf die vertikale als auch auf die azimutale Orientierung

des Molekiils auf der Oberfldche geschlossen werden. Wie bereits von W. Huber et al. gezeigt
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Abbildung 4.11: Bei 90 K gemessene, hochaufgeldste C 1s und Cr 2p3 ;5 XPS Spektren von
Bis(Benzol)Chrom im Vergleich mit C¢Dg und 0,13 ML Cr auf Ni(111).

wurde, liegen die Benzolmolekiile in der bei 200 K priparierten (v/7 x +/7)R19,1° Monolage
flach auf der Oberfliche und sind mit den H-Atomen entlang der dichtgepackten Reihen des
Substrats orientiert [82]. Die Multilagen Spektren von BBCr (ii1) stimmen gut mit Literaturda-
ten fiir Gasphasen Messungen an BBCr von M. F. Guest et al. liberein, die als Balken oberhalb
der Spektren der BBCr Multilagen eingezeichnet sind [110]. Die Spektren der Monolage BBCr
sind im Vergleich zu denen der Multilage BBCr zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben.
Dies kann als Relaxationsverschiebung verstanden werden aufgrund der effektiveren Abschir-
mung nahe der Metalloberflsiche. Die Spektren der BBCr Monolage weisen zwar Ahnlichkeiten
mit denen der Benzolliganden auf; daneben sind aber Orbitale sichtbar, welche in den Spektren
der(v/7 x v/7)R19,1° Benzol Monolage aufgrund deren definierter Adsorptionsgeometrie feh-

len.

Zur Bestimmung einer moglichen azimutalen Orientierung Bis(Benzol)Chroms auf Ni(111)
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Abbildung 4.12: a) He Il UPS Spektren einer Benzol ( VT x /T)R19,1° Monolage (i), einer
BBCr Monolage (ii) und BBCr Multilagen (iii). b) Winkelintegrierte UPS Spektren fiir die
Benzol (VT x \/T)R19,1° Monolage (i), die BBCr Monolage (ii) und die BBCr Multilagen (iii),

hw = 50 eV und o = 45°.

wird die Winkelabhéngigkeit der Emission betrachtet. Abb. 4.13 zeigt eine Serie winkelauf-

geloster UPS Spektren der BBCr Monolage, aufgenommen mit 50 eV Photonenenergie und
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einem Einfallswinkel von 45°. Da die Intensitéten der verschiedenen von den Benzol Liganden

des BBCr induzierten Peaks keinerlei Abhéngigkeit von dem Polarwinkel der Emission zeigen,

liegt wohl keine definierte Adsorptionsgeometrie der Molekiile auf der Oberfléche vor.
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Abbildung 4.13: Winkelaufgeloste UPS Spektren der BBCr Monolage. Der Einfallswinkel o
betrug 45°, die Photonenenergie 50 eV.
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Kupfer auf D-,O

Nachdem in Kapitel 3 das Wachstum von Kupfer bei Vorbelegung des Substrats mit Benzol
untersucht wurde, sind im folgenden die Ergebnisse fiir eine Vorbelegung des Ni(111) Sub-
strates mit einer Bilage D2 O bzw. unterschiedlich dicken Multilagen DyO zusammengetragen.
Zunichst soll aber kurz auf die Adsorption von Wasser alleine auf der Ni(111) Oberfliche ein-

gegangen werden.

5.1 Reine Wasserschichten

Auf die saubere Kristalloberfliche wurde Wasser (D50, Aldrich 99,9% isotopenrein) mit Hilfe
des Mikrokapillardosers im Abstand von ca. 50 mm von der Probe dosiert, um so eine ho-
mogene Schichtdicke zu garantieren. Abb. 5.1 zeigt zwei TPD-Spektren mit unterschiedlicher
Wasserbedeckung adsorbiert bei 150 K bzw. 120 K. Die Heizrate betrug 2 K/s. Bei kleinen Was-
serbedeckungen beobachtet man einen Desorptionspeak bei 170 K, der ab einer Bilage sittigt.
Bei hoheren Bedeckungen tritt neben dem Bilagendesorptionspeak noch ein weiterer Peak bei
161 K auf. Dieser Peak sittigt nicht und kann dem Sublimieren von Wasser-Multilagen (Fis)
zugeordnet werden. Die TPD-Spektren entsprechen den bekannten Ergebnissen fritherer Un-
tersuchungen [72, 111-113], wobei der von Pache et al. [111] beobachtete Peak bei 152 K im
Spektrum der Wasser-Bilage einer Ubergangsschicht zugeordnet werden kann. Zur Priparation

der Wasser-Bilage wurde die Oberfldche bei einer Temperatur von 150 K abgesiittigt, da diese

71
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Abbildung 5.1: TPD Spektren einer Wasser-Bilage und 2 Multilagen Wasser (m/e = 20); Heiz-
rate: 2 K/s

Temperatur oberhalb des Einsatzpunktes der Multilagendesorption liegt und sich das System
nach Komplettierung der Bilage im Adsorptions-/Desorptionsgleichgewicht befindet, d.h. im
wesentlichen keine weiteren Multilagen adsorbieren. Hohere Bedeckungen wurden bei einer
Substrattemperatur von 120 K pripariert. Die Menge an adsorbiertem Wasser wurde mittels des
Zeitintegrals iiber das Signal eines Kapazitdtsmanometers im Gasdosiersystem hinter dem ei-
gentlichen Doser bestimmt und mittels integrierter TPD Messungen in regelméBigen Absténden

kalibriert.
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Abbildung 5.2: XPS und UPS Spektren gemessen bei 90 K von IML und 5 ML Wasser auf
Ni(111). Die XPS wurden bei einem Emissionswinkel von 65° gemessen und die UPS Spektren
bei normaler Emission.
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Zum Vergleich mit spiteren Ergebnissen sind in Abb. 5.2 typische XPS und UPS Spektren
fiir auf der sauberen Ni(111) Oberfiiche adsorbiertes D,O dargestellt. Der Ubergang von der
Bilage zur Multilage driickt sich durch eine Verschiebung der O 1s Linie von 533,0 eV zu
534,0 eV aus. Eine Verschiebung dhnlicher Grofle ist im He II UPS Spektrum des Valenzbe-
reiches fiir die zwei Wasser Orbitale 1b; (6,3 eV — 7,4 eV) und 1by (12,3 eV — 13,5 V)
zu beobachten. Sie wird deshalb einer Relaxationsverschiebung zwischen Wasser-Bilage und
Multilagen zugeschrieben. Zusitzlich zu dieser Verschiebung beobachtet man eine Aufspal-
tung des Wasser 3a; Orbitals, das in der Bilage eine Bindungsenergie von 8,5 eV besitzt, in
die zwei Zustinde 3a) bei 10,4 ¢V und 3af bei 9,5 eV in der Multilage. Dieser Effekt wurde
bereits frither von Pache et al. [111] beobachtet und durch eine unterschiedliche chemische Um-
gebung der Wassermolekiile innerhalb und oben auf der Eisschicht erklért. Dies ist vermutlich
auch der Grund fiir die groBe Breite von 1,5 eV der Multilagen O 1s Linie im Vergleich zu den
sonst mit unserem Instrument iiblichen O 1s Linienbreiten von etwa 1,0 eV. Die etwas geringere
aber dennoch sehr grof3e Halbwertsbreite des Bilagen O 1s Peaks kommt vermutlich aufgrund
der verschiedenen Adsorptionsplitze der Wassermolekiile in der Bilage zustande. Gemif} des
Bilagenmodells [114] bildet nur die Hélfte der Molekiile Bindungen zum Ni Substrat hin aus
wihrend die iibrigen Molekiile Wasserstoffbriickenbindungen zu diesen formen. In Abb. 5.2
ist zusitzlich ein Fit an das Bilagenspektrum mit 2 Linien bei 532,8 ¢V und 533,3 eV unter
der Annahme gleicher Breite (0,9 ¢V) und annéhernd gleicher Intensitét gezeigt. Aufgrund der
besseren Abschirmung im Endzustand durch die Metalloberfliche, kann man den Zustand mit

der niedrigen Bindungsenergie den direkt gebundenen Molekiilen zuordnen.

5.2 Kupfer auf Wasser-Bilagen

Das Aufdampfen von Kupfer auf die bei 150 K mit einer Wasser-Bilage vorbelegte Ni(111)
Oberflache fithrt zum Auftreten eines neuen Peaks im O 1s Spektrum bei 531,0 eV, der mit
zunehmender Cu Menge anwéchst (s. Abb. 5.3). Beim Vergleich mit Literaturdaten [115]
kann dieser Peak einer Hydroxyl-Spezies (OH) zugeordnet werden, die sich wihrend des Ad-
sorptionsprozesses bildet. Die Hauptlinie (Wasser) verschiebt um 0,3 eV im Vergleich zur rei-
nen Wasser-Bilage zu 533,3 eV und verliert mit zunehmender Kupfer Bedeckung an Intensitét.

Da die Abnahme der Wasser-Linien Intensitéit sehr viel grofer ausfillt als die Zunahme im
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Abbildung 5.3: O Is und Cu 2p3;2 XPS Spektren fiir verschiedene Mengen Cu auf 1 BL Wasser.
Die Cu 2p3;; XPS Spektren sind um -0,3 eV verschoben, da sie vor dem Umbau des Analysators

gemessen wurden.

Hydroxyl-Peak deutet dies auf die Desorption eines Teils des Wassers parallel zum Aufdamp-
fen des Kupfers hin. Zusitzlich zur erwarteten Zunahme der Cu 2p3/» Intensitét fiir zunehmende
Kupferbedeckungen gibt es eine kleine Verschiebung in den Bindungsenergien von 9324 eV

nach 932,6 eV zwischen den Spektren fiir 0,5 ML und 2 ML Cu in Abb. 5.3.

Abbildung 5.4 zeigt mit der Miinchner Apparatur gemessene H,O und Hy TPD Spektren fiir
verschiedene Mengen an Kupfer aufgedampft auf eine Wasser-Bilage. Sehr kleine Wasserbe-
deckungen rufen eine grofle Aufspaltung des Wasser Desorptionspeaks in einen Peak bei 168
K in der Nihe des Bilagenpeaks auf der Ni(111) Oberflédche und einen um ca. 20 K zu hoheren
Temperaturen verschobenen Desorptionspeak hervor. Mit zunehmender Bedeckung bewegen
sich die zwei Peaks aufeinander zu und treffen sich fiir 6o, = 1 ML bei ungefahr 185 K. Die
Wasserstoff Desorption, die eine irreversible Dissoziation des Wassers anzeigt im Gegensatz

zu einer moglichen Rekombination, nimmt mit zunehmender Kupfer Bedeckung zu. Fiir al-
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Abbildung 5.4: TPD Spektren von Hy (m/e = 2) und Hy0 (m/e = 18) fiir verschiedene Mengen
Cu auf 1 BL Wasser.

le Bedeckungen ist im wesentlichen ein einziger Desorptionspeak zu beobachten der von 390
K fiir 8¢, = 0,33 ML zu 300 K fiir 1,0 ML schiebt. Fiir hohere Kupferbedeckungen (> 1
ML) bleiben die Peak Temperaturen konstant. Die obere und untere Grenze dieses Tempera-
turbereichs sind identisch mit den Wasserstoff Desorptionstemperaturen auf sauberem Ni(111)

bzw. Cu(111) [116].

Die Cu 2ps/, Bindungsenergie dndert sich fiir eine gegebene Kupferbedeckung nicht, wenn die
Probe auf Temperaturen bis zu 400 K getempert wird. Die Intensitét des Signals nimmt aber um
ca. 20 % zu. Dagegen éndert sich die O 1s Linienform drastisch beim Tempern, wie Abb. 5.5
fiir f¢,, = 2 ML zeigt. Bei 220 K hat der Wasser-Peak bereits stark abgenommen und schiebt zu
532,7 eV, wohingegen der Hydroxyl-Peak im wesentlichen unveréndert bleibt. Nach Heizen auf
400 K sind beide Peaks verschwunden und es ist nur eine geringe Intensitit um 529,4 eV zu ver-

zeichnen, was eine typische Bindungsenergie fiir atomaren Sauerstoff auf Ni(111) ist [103]. Die
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Abbildung 5.5: O Is und Cu 2p3,» XPS Spektren fiir 2 ML Cu auf 1 BL Wasser nach Tempern.
Die Cu 2p3 o XPS Spektren sind um -0,3 eV verschoben, da sie vor dem Umbau des Analysators
gemessen wurden.

Bindungsenergie von 532,8 eV des Wasserpeaks nach Tempern auf 220 K ist die gleiche wie die
Energie des angefitteten Peaks mit der niedrigen Bindungsenergie im Bilagen XPS Spektrum
(vgl. Abb. 5.3). Es kann deshalb daraus geschlossen werden, dafl nur noch metallgebundene
Monomere auf der Oberfliche verbleiben, die im Hochtemperaturausliufer des TPD Spektrums
in Abb. 5.4 a) desorbieren. Offensichtlich findet parallel zur Desorption unter 200 K keine
weitere Dissoziation von Wasser in Hydroxyl und Wasserstoff statt, was aus dem unverénderten
Peak bei 531,0 eV geschlossen werden kann. Bei weiterem Heizen rekombiniert ein grofier Teil
(ca. 60 %) des Hydroxyls mit Wasserstoff und desorbiert im Hochtemperaturauslidufer des TPD
Spektrums. Der verbleibende Teil zerlegt sich weiter und trigt so zur Wasserstoff-Desorption

zwischen 300 K und 400 K bzw. zum beobachteten O 1s Peak bei 529,6 ¢V (s. Abb. 5.4 b)).

Aus den gemessenen Daten geht aber nicht eindeutig hervor, ob die anfingliche Dissoziation

von Wasser in Hydroxyl aufgrund der hoheren Reaktivitidt der gebildeten Cw/Ni Oberfldche
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oder aufgrund der kinetischen Energie bzw. Reaktivitit der ankommenden Kupferatome, die
auf die Wasser-Bilage auftreffen, geschieht. Weder auf der reinen Ni(111) Oberfliche noch auf
der Cu(111) Oberfliche ist eine Wasser Dissoziation bei niedrigen Temperaturen zu beobachten
[111,115,117,118]. Hingegen ist dies von den offeneren (110) und (100) Oberflichen dieser
Metalle bekannt [119-122]. Aufgrund der Tatsache, dal die Cu 2p;3/, Bindungsenergie die
gleiche ist, wie beim Aufdampfen auf die reine Ni(111) Oberflache kann man folgern, daf die
Cu Atome direkt in Kontakt zum Nickel adsorbieren statt auf der Wasserschicht. Dieser Prozef3
ist begleitet von der Desorption eines Teils der Wasser-Bilage, wie aus der Abnahme der O 1s

Intensitdt im Vergleich zur reinen Wasser-Bilage deutlich wird.

5.3 Kupfer auf Wasser-Multilagen

5.3.1 Verhalten bei 120 K

Wenn kleine Mengen an Kupfer auf eine 5 ML dicke Schicht Wasser bei 120 K aufgedampft
werden, so ist nur eine kleine Verschiebung von +0,2 eV im O 1s Peak im Bezug auf die reinen
Wasser-Multilagen zu beobachten (s. Abb. 5.6). Diese Verschiebung bleibt bis zu einer Be-
deckung von ¢, = 1 ML im wesentlichen unveréindert. Lediglich fiir die hochste Bedeckung
in Abb. 5.6 von 2 ML ist die Verschiebung -0,2 eV. Dariiber hinaus ist der O 1s Peak dieses
Spektrums fiir 8¢, = 2 ML signifikant breiter als die iibrigen, was vermutlich an einer kleineren
Diampfung des Signals der zuunterst adsorbierten Wasser-Bilage (BE = 533,0 eV, vgl. Abb.
5.2) liegt. Die Dampfung ist deshalb kleiner, weil ein Teil des Wassers der Multilagen wihrend
des Aufdampfens des Kupfers desorbiert, was auch anhand der integrierten O 1s Peak Inten-
sitét fiir zunehmende Mengen an Kupfer zu verfolgen ist (50 % bei 0¢,, = 2 ML im Vergleich
zum priparierten Multilagen Signal). Fiir die obersten zwei Spektren ist zusitzlich ein kleines
Signal bei 531,0 eV zu sehen, was auf die Bildung von Hydroxyl hindeutet. Die Verhiltnisse
zur Hauptlinie sind jedoch viel kleiner als fiir die gleichen Mengen an Kupfer auf der Wasser-

Bilage.

Sehr viel groBere Anderungen sind in den dazugehorigen Cu 2p; /2 Spektren in Abb. 5.6 zu be-
obachten. Fiir die kleinste Bedeckung von 0,1 ML Cu betrégt die Verschiebung in der Bindungs-
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Abbildung 5.6: Hochaufgeloste O Is und Cu 2p3j2 XPS Spektren gemessen bei 90 K fiir ver-
schiedene Mengen Cu auf 5 ML Wasser. Die Cu 2p3 /2 XPS Spektren sind um -0,3 eV verschoben,
da sie vor dem Umbau des Analysators gemessen wurden.

energie +1,5 eV bezogen auf die Referenz von 932,5 eV BE fiir eine dicke Kupferschicht auf
Ni(111). Diese Verschiebung und die Linienbreite nehmen fiir zunehmende Kupferbedeckun-
gen kontinuierlich ab bis die Bindungsenergie annéhernd den gleichen Wert wie in Abb. 5.3
fiir 2 ML Cu erreicht und kann deshalb nicht als eine Verschiebung aufgrund einer bedeckungs-
abhingigen Verdnderung des chemischen Zustands der Kupferatome erkldrt werden. Es ist
daher eher wahrscheinlich, dafl die Verschiebungen aufgrund der Bildung von Cu Clustern in
den isolierenden Wasser-Multilagen zustande kommen und deren Durchschnittsgrofie von der

Kupfermenge abhéngt.

Nach einem Modell von Wertheim und DiCenzo [123, 124] ist die Verschiebung in der Bin-
dungsenergie, A Ep, fiir isolierte Cluster im Vergleich zu ausgedehnten Kristallen oder Clustern
in Kontakt mit einer Metalloberfliche ein reiner Endzustandseffekt aufgrund der zuriickbleiben-

den Ladung. Nimmt man eine isotrope Ladungsverteilung an, so ist AEp gleich der Coulomb
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Abbildung 5.7: Doppeltlogarithmische Auftragung der Bindungsenergieverschiebung des Cu
2psys Peaks bei 5 ML Wasservorbedeckung gegen die Kupferbedeckung.

Energie einer geladenen Kugel mit Radius Ry ster:
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Die angenommene Proportionalitit zwischen Ry ster und 03 ist gegeben, falls die Clusterdichte
konstant ist, d.h. die Cluster mit zunechmender Bedeckung nur in der GroBe zunehmen aber ihre
Anzahl konstant bleibt. Die Steigung bei einer doppelt logarithmischen Auftragung von AEg
gegen die Bedeckung (Abb. 5.7) liefert einen Exponenten von -0,38 fiir 0, < 1 ML, was eine
sehr gute Ubereinstimmung mit dem fiir das einfache Modell erwarteten Wert von -0,33 dar-
stellt. Fiir hohere Bedeckungen sind die Cluster offensichtlich bereits in Kontakt mit der Metal-
loberflache oder koaleszieren, was zu einer besseren Abschirmung des Rumpfloches innerhalb
der Zeitskala des Photoemissionsprozesses und deshalb nur zu einer kleineren Verschiebung als
die vom Modell vorhergesagte fiihrt. Eine Variation der Dicke der Wasser-Multilagen zwischen
3 und 46 ML fiihrt zu keiner signifikanten Verschiebung der Bindungsenergien, sondern nur zu

einer Abnahme der Cu 2p;3/, Intensitdt mit zunehmender Dicke. Dies zeigt an, daB3 die Anzahl
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an Nukleationszentren unabhéngig von der Dicke der Multilagen ist, aber ihre Lage vertikal in

der Schicht verteilt ist und nicht in der Nihe der Oberfliche konzentriert ist.
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Abbildung 5.8: He Il UPS Spektren gemessen bei 90 K und normaler Emission fiir verschiede-
ne Mengen Cu auf 5 ML Wasser.

Das Verhalten der O 1s und Cu 2p3/; XPS Spektren wird auch von den entsprechenden UPS
Spektren in Abb. 5.8 wiedergegeben, in denen kleine Verschiebungen bei den Wasser Orbita-
len (1by, 3a;, 1by) einhergehen mit groBen Verschiebungen in Richtung E fiir zunehmende
Kupfer Bedeckungen im Cu 3d Valenzband-Bereich (2 - 5 eV). Zusitzlich dazu sind im Cu
3d Valenzband Bereich charakteristische Anderungen zu verzeichnen, wenn die Kupfer Be-
deckung im Bereich von 0,3 ML bis 2 ML bei einer festen Wasservorbedeckung variiert wird.
Zur Verdeutlichung sind die Bindungsenergien der abgebildeten Spektren in Abb. 5.9 um die je-
weiligen Austrittsarbeitsdnderungen der Multilagen aufgrund der Kupfer Deposition korrigiert.
Dies wurde dadurch erreicht, dafl die Bindungsenergieskala jedes Spektrums in Bezug auf das
Referenzspektrum (0¢, = 5 ML) so verschoben wurde, daB alle 1bs Peaks bei der gleichen

Energie liegen (BE = 7,4 eV). Die dazu notwendigen Verschiebungen sind auf der linken Seite
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in dieser Darstellung vermerkt. Die Hauptlinie verschiebt sich um 0,5 eV zwischen 0,3 ML Cu
und 2 ML und wird dabei zunehmend asymmetrisch. Bis zu einer Monolage besteht das Cu 3d
Spektrum aus einem einzelnen Peak. Ein zweiter Peak bei 3,7 eV ftritt als Schulter im Spektrom
fiir 2 ML Kupfer auf und wird zur Hauptlinie fiir 5 ML. Das 5 ML Spektrum #ndert sich nicht
mehr beim Tempern und kann deshalb als mehr oder weniger kristallines Kupfer angesehen

werden.
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Abbildung 5.9: Korrigierte He II UPS Spektren gemessen bei 90 K und normaler Emission fiir
verschiedene Mengen Cu auf 5 ML Wasser.

Die Entwicklung der Cu Valenzband Spektren mit zunehmender Bedeckung &hnelt insgesamt

der von Silber Clustern auf Graphit, wo ebenfalls ein Ubergang von einem breiten Peak zu

einem Band mit aufgespaltenen Peaks zu beobachten ist [124].
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5.3.2 Verhalten nach Tempern
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Abbildung 5.10: Hochaufgeldste O Is und Cu 2p3;o XPS Spektren gemessen bei 90 K fiir 0,5
ML Cu auf 5 ML Wasser nach Tempern. Die Cu 2p3 ;2 XPS Spektren sind um -0,3 eV verschoben,
da sie vor dem Umbau des Analysators gemessen wurden.

Fiir alle Schichten wurden XPS Spektren nach Tempern auf 160 K (d.h. in den Multilagen
Desorptionspeak), 220 K (d.h. nachdem die Desorption von molekularem Wasser weitgehend
abgeschlossen ist) und 400 K gemessen. Die O 1s und Cu 2p3/, Spektren von 0,5 ML Cu
bei 120 K und nach den jeweiligen Temperschritten sind in Abbildung 5.10 gezeigt. Die Ver-
schiebung der O 1s Hauptlinie von 534,2 eV nach 533,7 eV zwischen 120 K und 160 K zeigt,
daB weiterhin ein wesentlicher Teil der Multilagen adsorbiert ist, da sonst eine Verschiebung
in der Grofenordnung von 1,0 eV wie zwischen der reinen Wasser-Bilage und Multilagen zu
erwarten wire. Weiteres Tempern auf 220 K fiihrt zu einer fast vollstindigen Desorption des
intakten Wassers; nur ein kleiner Rest von Wassermonomeren tragt zur Intensitét bei 532,7 eV
bei. Die Hauptlinie in diesem Spektrum ist der Hydroxyl-Peak bei 531,0 eV und zusitzlich

taucht bereits das Signal von atomarem Sauerstoff bei 529,6 eV auf. Nach Tempern auf 400



84 KAPITEL 5. KUPFER AUF D,0

K verschwindet der Wasser-Peak vollstindig und das Hydroxyl geht fast komplett in atomaren
Sauerstoff tiber, was darin zum Ausdruck kommt, da3 der Peak bei 529,5 eV ungefihr die glei-
che Fliche wie der Hydroxyl-Peak im 220 K-Spektrum besitzt. Die Cu 2ps/, Spektren fiir 220
K und 400 K auf der rechten Seite von Abb. 5.10 zeigen eine gro3e Bindungsenergie Verschie-
bung von +0,9 eV in bezug auf das Spektrum bei 120 K (BE = 9334 eV, FWHM = 1,4 eV)
und eine signifikant schmalere Linienbreite von 0,9 eV. Der Grund dafiir ist, da3 die Cu Cluster
nach der Desorption der Wasser-Multilagen nun direkten Kontakt zum Nickel Substrat besit-
zen und deshalb Ladungstransfer und eine effektive Abschirmung des Rumpfloches moglich
sind. Die Zunahme der integrierten Peak Fliche um ca. 15 % zwischen 220 K und 400 K liegt
hochstwahrscheinlich an der besseren Benetzung der Nickel Oberfliache, mit anderen Worten an
einem Ubergang von dreidimensionalen Clustern zu einer eher zweidimensionalen Cu Schicht.
Das Cu 2p3/2 Spektrum nach Tempern auf 160 K markiert den Ubergang von elektronisch iso-
lierten Cu Clustern zu Clustern in Kontakt mit dem Substrat. Dieses Spektrum ist bedeutend
breiter (FWHM = 1,7 ¢V) als die librigen Spektren, weil es Anteile beider Typen an Clustern
beinhaltet, was im Spektrum durch einen Fit mit zwei Linien an den Positionen der Spektren
unterhalb und oberhalb angezeigt wird. Ein dhnliches Verhalten ist fiir alle Cu Bedeckungen

bis zu 1 ML zu beobachten (nicht gezeigt).

Die Wasser-Peaks 1b;, 3a; und 1by im entsprechenden He II UPS Spektrum in Abb. 5.11
zeigen die gleiche Bindungsenergie Verschiebung von -0,5 eV zwischen 120 K und 160 K wie
die O 1s XPS Spektren in Abb. 5.10. Nach Tempern auf 220 K sind die 30 und 17 Peaks des
Hydroxyls bei 9,4 eV und 5,6 eV gut sichtbar wihrend die Wasser-Peaks 1b, 3a; und 1b, fast
vollstindig verschwunden sind. Nach Heizen auf 400 K zeigen die UPS Spektren oberhalb von
5 eV BE iiberhaupt keine Struktur mehr. Das Cu 3d Band zeigt Verschiebungen in der gleichen
GroBenordnung, wie sie in den Cu 2p3/; XPS Spektren in Abb. 5.10 nach Tempern auf 160 K
bzw. 220 K zu beobachten sind. Dariiber hinaus gibt es wieder charakteristische Anderungen
in der Form und Breite des Cu 3d Bandes beim Tempern. Fiir 0,5 ML Cu, aufgedampft bei
120 K auf 5 ML Wasser, ist nur ein breiter Peak bei 3,2 eV BE zu beobachten (s. Abb. 5.11).
Bei Tempern nach 400 K verschiebt dieser Peak zu 2,3 eV BE (2,5 eV BE fiir 160 K) und wird
wesentlich schirfer und intensiver. Bei 160 K und 220 K tritt eine zusétzliche Schulter bei 3,4
eV BE auf, die nach Tempern auf 400 K nach 3,0 eV BE schiebt. Diese scharfen Strukturen

nach Tempern zeigen die Ausbildung einer Bandstruktur an und daher die Entwicklung von
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Abbildung 5.11: He I UPS Spektren gemessen bei 90 K und normaler Emission fiir 0,5 ML
Cu auf 5 ML Wasser nach Tempern.

hoher geordneten Bereichen an Cu Atomen. Dies kann entweder durch Ostwald Reifung der
Cluster bei hoheren Temperaturen oder durch Benetzen der Nickel Oberfldche und Ausbilden
zweidimensionaler, pseudomorpher geordneter Schichten geschehen. Dabei legt die Zunahme
der Cu 2psj, XPS Intensitdt in Abb. 5.10 zwischen 220 K und 400 K die zuletzt genannte

Alternative nahe.

In Abb. 5.13 sind UPS Spektren fiir verschiedene Mengen an Cu (zwischen 0,3 ML und 5
ML) auf 5 ML Wasser nach Tempern auf 400 K dargestellt. Als allgemeine Tendenz ist fiir
die beiden Hauptstrukturen eine Verschiebung weg vom Fermi Niveau zu beobachten. Eine
solche Verschiebung weg vom Fermi Niveau kann aufgrund eines geringeren Uberlapps mit den
Elektronen des Ni Substrats zustande kommen, einer weniger dichten Packung der Cu Atome
oder einem nicht mehr beobachteten Interface-Zustand. Der Peak bei niedrigerer BE schiebt um

+0,4 eV von 2,3 eV fiir 0,3 ML zu 2,7 eV fiir 5 ML. Die Struktur bei hoherer Bindungsenergie
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Abbildung 5.12: He II UPS Spektren gemessen bei 90 K und normaler Emission fiir 2 ML Cu

auf 5 ML Wasser nach Tempern.

taucht zunschst als Schulter bei 3,0 eV fiir 0,5 ML auf und entwickelt sich zur Hauptlinie fiir 5

ML. Der Ubergang von einer Schulter zu einem Peak geschieht um 1 ML.
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Abbildung 5.13: Detail - He II UPS Spektren gemessen bei 90 K und normaler Emission fiir
verschiedene Mengen Cu auf 5 ML Wasser nach Tempern 400 K.
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6

Chrom auf D,O

Im vorigen Kapitel wurde das Wachstum von Kupfer bei Vorbelegung des Substrats mit Was-
ser untersucht. In diesem Kapitel wird nun das Aufdampfen von Chrom auf das mit Wasser
vorbelegte Ni(111) Substrat behandelt. Zum einen wurde wieder das Aufdampfen auf eine
Bilage D>O untersucht und zum anderen auf eine mit verschieden dicken Multilagen an DO

vorbelegten Oberfliche.

6.1 Chrom auf Wasser-Bilagen

Wird Chrom auf eine bei 150 K mit einer Wasser-Bilage vorbelegte Ni(111) Oberflache aufge-
dampft, so liegt die Wasser-Linie bei 533,2 eV im Vergleich zur reinen Wasser-Bilage bei 533,0
eV. Dariiberhinaus bildet sich bereits bei 0,5 ML Chrom ein zusétzlicher Peak bei 531,7 eV aus
(s. Abb. 6.1).

Der zusitzliche Peak kann einer Hydroxyl-Spezies zugeordnet werden, die wihrend des Ad-
sorptionsprozesses entsteht [125] (vgl. auch Cu auf D,O in Kapitel 5, wo Hydroxyl bei 531,0
eV auftritt). Bei einer hoheren Bedeckung von 1 ML Chrom betrégt das Verhéltnis der Fldche
des Peaks der Wasser-Bilage zu dem zusétzlichen Peak nur noch 1,03 (s. Abb. 6.1). Zusitzlich
verschieben sich beide Linien um 40,4 eV gegeniiber dem Spektrum fiir 0,5 ML Chrom (s.

Spektrum fiir 1 ML Chrom in Abb. 6.1).

89
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Abbildung 6.1: Hochaufgeldste O 1sund Cr 2p3 o XPS Spektren gemessen bei 90 K fiir 0,5 ML
Cr(a) und 1 ML Cr (b) auf 1 BL Wasser. In (a) ist zusdtzlich ist das C 1s Spektrum fiir 1 ML Cr

auf 1 BL Wasser eingezeichnet.



6.1. CHROM AUF WASSER-BILAGEN 91

¢ 2p3,2 1.5MLZCr
600 K 600 K
S5
9-_‘ 450 K
> 450 K
‘B
S |250K 7
£
250 K
100 K
100 K
L L A LA I B LA DL ML |

538 536 534 532 530 528 582 580 578 576 574 572 570
Binding Energy [eV]

Abbildung 6.2: Hochaufgeléste O Is und Cr 2p3;; XPS Spekiren gemessen bei 90 K fiir
1,5 ML Cr auf 1 BL Wasser

Bei Aufdampfen von 1,5 ML Chrom auf die Wasser-Bilage tritt der Hydroxylpeak bei 532,2 eV
auf. Seine Fldche nimmt jedoch im Vergleich zu 1 ML Chrom im Verhiéltnis zum Wasser-Peak
um 10 % ab und es tritt ein dritter Peak bei 530,6 eV auf, der atomarem oder oxidischem Sau-
erstoff zugeordnet werden kann (s. Abb. 6.2). Das Verhiltnis der Fliche des Wasser-Peaks zu
den addierten Flachen beider zusitzlich zum Wasser-Peak auftretenden Peaks betrdagt nunmehr
1,10. Das bedeutet, daf} ein Teil der Hydroxyl-Spezies bereits wihrend des Aufdampfens weiter

dissoziiert.

In Abbildung 6.3 ist das DyO und Dy TPD Spektrum fiir 1 ML Cr aufgedampft auf eine Wasser-
Bilage dargestellt. Ein Vergleich dieser Spektren mit dem TPD Spektrum fiir 1 ML Cu auf eine
Wasser-Bilage in Abb. 5.4 zeigt, da der Wasser Desorptionspeak mit 190 K ungefahr dort
liegt, wo er auch im Fall von Kupfer auf D2O zu finden ist. Fiir beide aufgedampften Metalle
ist jeweils ein einziger Wasserstoff Desorptionspeak zu beobachten, der fiir 1 ML Cr auf 1 BL
Wasser sein Maximum bet 360 K hat und fiir 1 ML Cu auf 1 BL. Wasser sein Maximum bereits

bei 300 K erreicht. Der beim Aufdampfen vom Chrom bei 100 K durch Dissoziation von Was-



92 KAPITEL 6. CHROM AUF D,0O

1Heizrate: 2,0 K/s
Masse 20

1BLD,0
1ML Cr

300 -

200 +

100 Masse 4

QMS-Signal [willk. Einh.]

0 ¥ I Ll ' L) I T ' )
100 200 300 400 500 600

Temperatur [K]

Abbildung 6.3: TPD-Spektrum von 1 ML Cr auf 1 BL Wasser (m/e = 4 und 20);
Heizrate: 2 K/s

sermolekiilen entstandene Wasserstoff bleibt also zunéchst auf der Oberfliche und desorbiert
erst ab 220 K. Dariiberhinaus ist der Wasserstoff stirker gebunden als im Fall von Kupfer, was

fiir das reaktivere Cr auch zu erwarten ist.

In der Literatur werden fiir das System CryO3(111) auf Cr (110) wurden die Cr 2p;/» Bin-
dungsenergien als 574,2 €V fiir metallisches Cr, 576,0 eV fiir Cr>* und als 577,0 eV fiir Cr3*+
angegeben [126] (s. Tab. 6.1). Fiir Cr,O3 auf NiAl,O4 wurden fiir das metallische Cr 574,0
eV und 577,2 eV fiir Cr3* angegeben [127] und die Bindungsenergien fiir Cr®* bzw. Cr?* fiir
Chromoxid auf Cu(110) wurden ebenfalls zu 577,0 eV bzw. 576,0 eV bestimmt [128]. Deshalb
wurden fiir Cr auf Wasser die angefitteten Peaks im Cr 2p3/» Spektrum bei 577,6 €V, 575,8 eV
bzw. 574,4 eV entsprechend den Cr3+ bzw. Cr?* Zustinden und metallischem Chrom zugeord-
net (s. Tab. 6.1). Dabei wurden die Cr®* bzw. Cr?* Zustinde mit Peaks identischer Halbwerts-
breite, Asymmetrie und identischem GauB3- zu Lorentz Verhiltnis angefittet. Die Parameter fiir

den metallischen Cr Peak wurden nicht zu den der beiden Oxidationszusténde in Beziehung
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gesetzt, insbesondere um wiederzugeben, da dieser Zustand schmaler und asymmetrischer ist.

System Cr*t [eV] Cr?*t[eV] Cr[eV] Zitat
CryO3(111)/Cr(110) 5710 576,0 574,2 [126]
Cry03/NiAl,O4 577,2 574,0 [127]
Cr-Oxid/Cu(110) 577,0 576,0 [128]
Cr/D,O 577,6 575,8 5744 diese Arbeit

Tabelle 6.1: XPS Bindungsenergien der Cr3*, Cr*T und Cr° Zustinde verschiedener Systeme.

XPS Spektren fiir Chrom auf der Wasser-Bilage wurden jeweils unmittelbar nach der Praparation
sowie nach Tempern auf 250 K zwischen die Desorptionsmaxima und nach 450 K (jeweils mit
der Heizrate 2 K/s) sowie nach 600 K (Heizrate 5 K/s) aufgenommen. Die Spektren fiir diese
charakteristischen Temperaturen sind fiir die drei Bedeckungen f¢, = 0,5 ML, 1 ML und 1,5
ML Chrom in den Abbildungen 6.1, 6.1 und 6.2 dargestellt.

Fiir 6, = 0,5 ML verschwindet der Wasser-Peak (533,2 eV) im O 1s Spektrum bei Tempern
nach 250 K bereits fast vollstindig, und der Hydroxylpeak dominiert das Spektrum. Dabei
schiebt der Hydroxylpeak um -0,5 eV zu 531,2 eV. Zusitzlich taucht bei 530 eV eine Schul-
ter im O 1s Spektrum auf, die atomarem Sauerstoff entspricht, d. h. dem Teil der Hydroxyl-
Spezies der bei Tempern nach 250 K bereits seinen Wassersoff verloren hat. Bei 0,5 ML Cr
auf der Oberfliche bedeutet dies, daf sich in der Néhe von Cr immer sowohl Hydroxyl als
auch Sauerstoff befindet oder umgekehrt Hydroxyl immer Cr und Sauerstoff in seiner Nahe
hat und daher die Bindungsenergie von 531,2 eV auch eher Hydroxyl auf oxidiertem Chrom
entspricht. Mit dieser Vermutung stimmt auch der iiberwiegende Anteil von Cr?* bei 575,8 eV
im Cr 2ps/o Spektrum in Abb. 6.1 iiberein. Aber erst der Vergleich mit 1 ML Cr auf 1 BL
Wasser 146t das Bild plausibel erscheinen. Fiir 1 ML Cr auf 1 BL liegt der Einsatzpunkt des
Wassersoffdesorptionspeaks deutlich unterhalb von 250 K (s. Abb. 6.3). Nach Tempern auf
450 K, wo die Wasserstoffdesorption abgeschlossen ist (s. Abb. 6.3), wird der Sauerstoffpeak
zur dominierenden Struktur im XPS-Spektrum auf Kosten des Hydroxylpeaks, der seinerseits
fast vollstandig verschwunden und gerade noch nachweisbar ist. Weiteres Tempern auf 600 K

indert daran nichts mehr aufer einer energetischen Verschiebung.
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System Abs. Rel. Intensitit [%]
Intensidt
[counts] Cr3t Cr?t Cr?
0,5 ML 100K 7662 40 60
250K 10663 12 41 47
450K 10052 17 34 49
600 K 10434 25 47 28
1,0 ML 100K 32360 10 19 71
250K 33089 10 33 56
450K 35532 13 41 46
600 K 40015 14 36 50
1,5 ML 100K 35827 5 20 75
250K 40034 12 29 59
450K 38597 9 27 64
600 K 40043 8 20 72

Tabelle 6.2: Relative Besetzung des Cr 2p3 /o Zustands fiir 0,5 ML, 1,0 ML und 1,5 ML Chrom
auf 1 BL D50 jeweils unmittelbar nach der Prdparation und nach Tempern auf 250 K, 450 K
bzw. 600 K.

Fiir 6, = 1 ML verschwindet der Wasser-Peak im O 1s Spektrum bei Tempern nach 250 K eben-
falls fast vollstdndig. Das gesamte O 1s Spektrum besteht jedoch im Gegensatz zu ¢, = 0,5 ML
aus drei weiteren Peaks. So scheint der bereits nach der Priparation beobachtete Hydoxylpeak
bei 532 eV in zwei Peaks bei 532,4 eV und 531,5 eV aufzuspalten. Zusitzlich tritt bereits
wieder der Peak des atomaren Sauerstoffs bei 530 eV auf. Da die Sauerstoffvorbedeckung die
gleiche wie fiir 0,5 ML Cr ist, liegt die Vermutung nahe, daB es sich bei der fiir 1 ML Cr auf 1
BL Wasser bei 532,4 eV neu auftretenden Spezies um Wassermolekiile handelt, die mit einem

Wasserstoff an Cr binden (s. Abb. 6.4 a)) und bei der bei 531,5 eV auftretenden Spezies um
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Wassermolekiile, die mit einem Wasserstoff an Sauerstoff binden (s. Abb. 6.4 b)). Dafiir spricht
auch das Cr 2ps/» Signal der nach 250 K getemperten Schicht in dem der Anteil des metalli-
schen Chroms bei 573,9 €V dominiert (s. Abb. 6.1). Nach weiterem Tempern auf 450 K bleibt
neben einem sehr kleinen Hydroxylrest nur der Peak des atomaren Sauerstoffs iibrig, dessen
Flache 85 % der Gesamtfldche des O 1s Spektrums bei 250 K entspricht. Es geschieht also eine
vollstindige Dehydrierung entsprechend dem TPD. Weiterhin ist die Flidche des O 1s Peaks fiir
B¢ = 0,5 ML nur halb so groB8 wie fiir 8¢, = 1 ML, d. h. die nach Tempern auf 600 K auf
der Oberflache zurilickbleibende Menge Sauerstoff héngt fiir 65, < 1 ML offensichtlich allein
von der aufgedampften Chrom Menge ab. Dagegen nimmt die nach Tempern auf 600 K auf
der Oberflache zuriickbleibende Menge Sauerstoff fiir 1,5 ML Cr auf einer Bilage Wasser im
Vergleich zu 1 ML Cr auf der gleichen Menge Wasser nicht mehr zu (+2 %), da die insgesamt

in der Bilage Wasser zur Verfiigung stehende Menge Sauerstoff limitiert ist.

a) r|1 b) III
O--H—-Cr O—H-O—Cr

Abbildung 6.4: Zwei mogliche Bindungsmodelle zur Erkldrung der O 1s XPS Spektren fiir 1
und 1,5 ML Cr auf 1 BL Wasser nach Tempern auf 250 K

Die im O 1s Spektrum fiir ¢, = 0,5 ML auf 1 BL Wasser nach Tempern auf 600 K im Gegen-
satz zu den gleichen Spektren fiir 1 ML Cr bzw. 1,5 ML Cr vorhandene Intensitét bei 531,7 eV
kommt vermutlich aufgrund von Kontamination aus dem Restgas zustande. Von Untersuchun-
gen an NiO mit iiberwiegender (111) Oberflache ist bekannt, dal diese Oberfliche eine grofe
Reaktivitit beziiglich HoO aufweist und mit OH™ gesittigt einen zusétzlichen Peak bei ca. 532
eV aufweist [129-131]. Moglicherweise ist die Oberfliche fiir 0,5 ML Cr auf 1 BL. Wasser
nach Tempern auf 450 K bzw. 600 K wéhrend der Zeit des Abkiihlens von ca. 15 min auf die
MeBtemperatur von 90 K und der anschlieBenden MeBzeit von ca. 30 min so reaktiv gegeniiber
Wasser aus dem Restgas, dafl der zusitzliche Peak im O 1s Spektrum bei 531,7 eV auftritt. Fiir

fcr > 1 ML gibt es keine freien Ni Flidchen, so dafl dieser Zustand nicht mehr beobachtet wird.

Bei Adsorption von Kohlenmonoxid (CO) auf Ni(111) bei 220 K entspricht die Sittigungsbe-
deckung 0,57 ML CO [103, 117]. Diese Kenntnis wurde dazu verwendet, die nach Tempern
von 1 ML Chrom auf 1 BL Wasser nach 600 K zuriickbleibende absolute Sauerstoff Menge
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Abbildung 6.5: a) LEED-Bild fiir 1 ML Cr auf 1 BL Wasser bei einer Energie von 146 €V nach
Tempern auf 600 K (links) und b) das entsprechende Modell (rechts). Das Beugungsbild ist in
der Negativdarstellung gezeigt, da so die Kontraste besser sichtbar werden.

zu eichen. Dabei erhilt man einen Wert von 0,5 ML Sauerstoff, der also einem Verhiltnis von

Chrom zu Sauerstoff von 2:1 entspricht.
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Abbildung 6.6: LEED-Bilder fiir I ML Cr auf 1 BL Wasser bei einer Energie von 146 eV
unmittelbar nach der Prdparation bei 100 K und nach Tempern auf 250 K, 450 K sowie 600 K.

Fiir ¢, = 1 ML beobachtet man nach Tempern auf 600 K das in Abb. 6.5 a) dargestellte
LEED-Bild. Unmittelbar nach der Priparation sowie nach Tempern auf 250 K ist dagegen
noch keinerlei Uberstruktur zu erkennen. Bei weiterem Heizen nach 450 K ist das in Abb.
6.5 a) dargestellte LEED-Bild bereits zu beobachten, allerdings noch unscharf und von ei-
nem groBen Untergrundsignal begleitet (s. Abb. 6.6). Den sechszihligen Grundstrukturrefle-
xen des Ni(111) Substrates sind drei Rotationsdoménen einer quadratischen inkomensurablen
Uberstruktur iiberlagert. Aus der Kantenliinge der Quadrate ermittelt man eine Gitterkonstante
im Realraum von 2,78 A. Chrom besitzt im Volumen im Gegensatz zu Nickel eine BCC Kri-
stallstruktur. In der (100) Flidche haben die Chrom Atome einen nichsten Nachbarabstand von
2,89 A. Die fiir 1 ML Chrom auf 1 BL Wasser nach Tempern auf 450 K beobachtete quadra-
tische Uberstruktur ist demnach der um 4 % komprimierten (100) Oberfliche von Chrom sehr
dhnlich. Die beobachteten schwachen Reflexe in der Mitte der vom Chrom hervorgerufenen

quadratischen Uberstruktur kénnte von einer ¢(2x2)-shnlichen Uberstruktur auf den Cr(100)
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Domaénen herrithren. Dies stimmt sehr gut mit der aus XPS bestimmten absoluten Sauerstoff
Bedeckung auf der Oberflidche von 0.5 ML iiberein. Dabei sitzt der Sauerstoff auf vierzéhligen
Lochplitzen des im wesentlichen metallischen Charakter zeigenden Cr Films. Diese Struktur

ist fiir die Adsorption von Sauerstoff auf der Cr(100) Fléche seit langem bekannt [132-134].

He Il 1BLD,O
1 ML Cr

Intensity [a.u.]

Binding Energy [eV]

Abbildung 6.7: He II UPS Spektren fiir I ML Cr auf 1 BL Wasser nach Tempern

Die Wasser Peaks 1by, 3a; und 1b, im He IT UPS Spektrum [111,114,135,136] zeigen bei Auf-
dampfen von 1 ML Chrom auf die Wasser-Bilage die gleiche Bindungsenergie Verschiebung
von +0,7 eV wie der O 1s Peak im XPS (s. Abb. 6.7). Im UPS Spektrum sind bereits unmit-
telbar nach der Préparation der Monolage Chrom die beiden chrakteristischen Peaks 30 und 17
des Hydroxyls bei 9,4 eV und 5,7 eV gut sichtbar. Das 3a; Orbital des Wassers scheint zum
einen wegen des Auftretens des 30 Orbitals des Hydroxyls mehr als die 1b; und 1b, Orbitale
verschoben zum anderen ist bekannt, daf} speziell das 3a; Wasser Orbital sehr empfindlich auf
die Adsorptionsumgebung und Adsorptionsgeometrie reagiert [72]. Wie bereits in Kapitel 5
erwahnt, spaltet dieses Orbital als Konsequenz aus zwei nicht dquivalenten Adsorptionsplatzen

in der gesittigten Bilage in zwei Komponenten auf. Es ist daher sehr wahrscheinlich, daf3 durch
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das Aufdampfen von Chrom auf die Bilage Wasser die lediglich iiber Wasserstoffbriicken ad-
sorbierte Spezies stdrker beeinflut wird als die direkt in Kontakt mit dem Substrat stehende
Spezies. Nach Tempern auf 250 K lassen sich moglicherweise analog zum XPS-Spektrum zwei
Wasserspezies beobachten. Neben den 30 und 17 Hydroxylpeaks bei den fiir Ni typischen
Bindungsenergien von 9,4 eV und 5,7 eV sind zwei weitere Peaks bei 10,9 eV und 7,1 eV zu
beobachten. Moglicherweise konnen diese Peaks dem 30 bzw. 17 Zustand von Hydroxyl auf
Cr zugeordnet werden [114]. Dafiir spricht, daf die Verschiebung der beiden Hydroxylspezies
im UPS mit 1,4 eV die gleiche GroBenordnung aufweist wie im XPS mit 0,9 eV 6.1. Das UPS
Spektrum nach Tempern auf 450 K zeigt im wesentlichen nur eine Sauerstoffspezies bei 5,9 eV
Bindungsenergie und einen kleinen Rest vom Hydroxyl bei 10,9 eV. Nach Tempern auf 600 K
spaltet der im UPS Spektrum nach Tempern auf 450 K bei 5,9 eV beobachtete Peak auf in einen
Peak bei 6,0 eV Bindungsenergie und einen bei 5,1 eV Bindungsenergie. Dies entspricht sowohl
der im LEED zu beobachtenden hoheren Ordnung der Uberstruktur, als auch méglicherweise
dem vollstiandigen Verschwinden des Hydroxylsignals und der damit verbundenen O 1s Peak-

verschiebung im XPS Spektrum um +0,2 eV zu 530,3 eV (s. Abb. 6.1).

6.2 Chrom auf Wasser-Multilagen

6.2.1 Verhalten bei 100 K

Wenn Chrom auf eine 10 ML dicke Schicht Wasser bei 100 K aufgedampft wird, so ist bereits
fiir kleine Mengen an Chrom im O 1s Spektrum bei einer Bindungsenergie von 532,5 eV ein
Signal zu sehen, was auf die Bildung von Hydroxyl hindeutet (s. Abb. 6.8). Das Verhiltnis
zur Hauptlinie ist sehr viel kleiner als fiir die gleiche Menge Chrom auf der Wasser-Bilage und
nimmt fiir eine zunehmende Dicke der Multilagen ab (s. Abb. 6.9). AuBlerdem ist eine kleine
Verschiebung von +0,5 eV im Multilagenpeak im Vergleich zu den reinen Wasser Multilagen
zu einer Bindungsenergie von 534,5 eV zu beobachten, die bis zu einer Bedeckung von 0, =2
ML gleich bleibt. Fiir 4 ML und 6 ML liegt der Wasser Multilagenpeak dagegen bei 534,2 eV
Bindungsenergie und damit nahe beim Wert fiir reine Wasser Multilagen. Die integrierte O 1s

Peak Intensitdt nimmt mit zunehmenden Mengen an aufgedampftem Chrom ab ( 52 % bei 0,
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Abbildung 6.8: Hochaufgeldste O 1s und Cr 2ps o XPS Spektren gemessen bei 90 K fiir ver-
schiedene Mengen Cr auf 10 ML Wasser

= 6 ML im Vergleich zum gleich priparierten Multilagen Signal).

Die rechte Seite von Abbildung 6.8 zeigt die Cr 2p3/, Spektren fiir ¢, = 0,5 ML - 6 ML auf
10 ML Wasser gemessen unmittelbar nach der Préparation bei 100 K und Abbildung 6.9 die
Cr 2ps/» Spektren fiir f¢, = 1 ML bei verschiedener Dicke der Wasser Multilagen, gemessen
ebenfalls unmittelbar nach der Priparation bei 100 K. Die Chrom 2p3/» Spektren enthalten 3
Peaks bei 577,6 €V, 575,8 eV und 574,4 eV.

Dies bedeutet, daB die bei 100 K aufgedampften Cr Atome so reaktiv sind, daf sie bereits bei
dieser Temperatur mit dem auf der Oberflache befindlichem Wasser reagieren und sowohl als
Cr3t als auch als Cr?t vorliegen. Insbesondere bildet sich nicht ausschlieBlich CryO3, weil
Cr,05 nur den Cr** Oxidationszustand enthilt, aber in allen Cr 2p3 /2 Spektren eindeutig beide

Oxidationszustinde Cr3* und Cr?* vorkommen und Cr?* sogar intensiver ist.
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Abbildung 6.9: Hochaufgeldste O 1s und Cr 2p3 ;5 XPS Spektren gemessen bei 90 K fiir 1 ML
Cr auf verschiedenen Mengen Wasser

Die Balkengrafik in Abb. 6.10 stellt den prozentualen Anteil der drei Spezies am jeweiligen Cr
2ps/» Gesamtsignal fiir 6, = 0,5 ML - 6 ML auf 10 ML Wasser dar. Dabei liegen unmittelbar
nach der Préparation bei 100 K fiir 0,5 ML auf 10 ML Wasser 72 % des Chroms in den beiden
Oxidationszustinden und 28 % als metallisches Chrom vor. Das Verhéltnis von Cr** zu Cr3+
betragt dabei 2,5. Dieses Verhiltnis betrégt auch fiir die iibrigen aufgedampften Mengen nahezu
2,5 und lediglich fiir die grofite aufgedampfte Menge von 0, = 6 ML 1,9. Fiir 6, =6 ML liegen
jedoch nur noch 20 % des Chroms in den beiden Oxidationszustéinden und 80 % als metallisches

Chrom vor.

Dieses Verhalten ist damit vollig verschieden zu dem von Kupfer auf Wasser Multilagen (vgl.
Kapitel 5.3.1). Dort konnte gezeigt werden, da3 Kupfer metallische Cluster in der Wassermatrix
bildet. Im Fall von Chrom auf Wasser Multilagen ist jedoch eine Reaktion mit dem Wasser zu

beobachten und nicht die Bildung von Cr Clustern in den isolierenden Wasser Multilagen.
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Abbildung 6.10: Prozentualer Anteil von Cr**, Cr** und metallischem Cr am jeweiligen Cr
2ps o Gesamtsignal fiir Oc, = 0,5 ML - 6 ML auf 10 ML D,0O

6.2.2 Verhalten nach Tempern

Abb. 6.11 zeigt TPD Spektren fiir verschiedene Mengen an Cr aufgedampft auf jeweils 4 ML
Wasser. Es ist deutlich zu sehen, dafl mit zunehmender Cr Bedeckung die Desorption moleku-
laren Wassers im Temperaturbereich bis 250 K abnimmt und dafiir die Dissoziation der auf der
Oberflache verbliebenen Wassermolekiile stark anwichst, wie die Wasserstoff TPD Spektren
auf der linken Seite der Abb. 6.11 zeigen. Neben einem Desorptionspeak bei ungefihr 360 K,
der von der Dissoziation der unmittelbar zum Ni(111) Substrat hin gebundenen Wasser-Bilage
herriihrt (vgl. Abb. 6.3), tritt ein zusétzlicher Desorptionspeak bei niedrigerer Temperatur auf,
der fiir #-, > 1 ML die Wasserstoff TPD Spektren dominiert und fiir 6, = 2 ML sein Maxi-
mum bereits bei 250 K hat. Das Vorhandensein von geniigend metallischen Cr Atomen in den
Wasser Multilagen fordert also die Dissoziation von Wasser schon bei geringen Temperaturen.

Fiir 6, = 0,5 ML setzt die Dy-Desorption dagegen erst bei 250 K ein, d. h. erst nachdem der
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Abbildung 6.11: TPD Spektren fiir verschiedene Mengen Cr auf 4 ML Wasser. Der Peak bei
160 K in den Wasserstoff TPD Spektren auf der linken Seite ist lediglich das Cracking Pattern
von D50 im Quadrupol-Massenspektrometer.

groBte Teil des Wassers molekular desorbiert ist, also nur noch Wassermolekiile in der Nihe

von Cr Atomen vorhanden sind.

In Abb. 6.12 sind O 1s und Cr 2ps/o XPS Spektren fiir 4 ML Cr auf 10 ML Wasser, gemes-
sen unmittelbar nach der Priparation und nach Heizschritten von jeweils 100 K bis zu 800 K,
dargestellt. Betrachtet man die O 1s XPS Spektren im linken Teil der Abbildung, so fillt auf,
wie bereits dhnlich im vorigen Abschnitt beschrieben, da} bereits bei 100 K 40 % der gesamten
O 1s Intensitét als Hydroxyl bei einer Bindungsenergie von 5324 eV vorkommt. Da in den
TPD Spektren in Abb. 6.11 bei 100 K noch kein D, Signal vorhanden ist, ist ein Teil der Was-
sermolekiile bei dieser Temperatur bereits dissoziiert, aber die Bruchstiicke sind noch auf der
Oberfldche vorhanden. Bei Tempern nach 200 K verschwindet der Peak des molekularen Was-
sers im O 1s Spektrum bei 534,2 eV fast vollstindig, die Intensitit des Hydroxylpeaks nimmt

um 24 % zu und 20 % der gesamten O 1s Intensitét liegen als Sauerstoff bei 530,9 eV vor. In



104 KAPITEL 6. CHROM AUF D,0

O1s Cr2p,, 4 ML Cr
C y Cr2+
r
j jupm®
700 K /\ 700 K
—
> |s00k J\ 600 K
& 500 K
& |500K \
o
wox AN —= N0
300 K > Z IS 300 K
00 K § — 200 K

o0 NN 100K

! I ' { v I ! i ¢ I LR DAL DL DL DL B |
538 536 534 532 530 528 582 580 578 576 574 572 570

Binding Energy [eV]

Abbildung 6.12: Hochaufgeloste O 1s und Cr 2ps;o XPS Spektren gemessen bei 90 K nach
Deposition von 10 ML D0 und 4 ML Cr auf Ni(111) bei 100 K fiir zunehmende Temperschritte

von 100 K bis 800 K.

den DO TPD-Spektren ist die Desorption von DO bei Tempern nach 200 K zum groBten Teil
abgeschlossen, aber es findet erst bei Bedeckungen 6c, > 1 ML auf 4 ML Wasser auch eine
geringe Dy Desorption statt. Das bedeutet, D,O desorbiert bei Heizen nach 200 K vorwiegend
molekular und das am Cr lokalisierte Hydroxyl ist noch weitgehend auf der Oberflache vor-
handen. Das gleichzeitige Auftreten des Sauerstoffpeaks bei 530,9 eV und die zu erkennende
leichte Anderung im Cr 2p; /2 Spektrum in Abb. 6.12 zeigen die beginnende Oxidation des
aufgedampften Chroms an. Bei Tempern nach 300 K verschwindet der Peak des molekularen
Wassers im O 1s Spektrum bei 534,2 eV analog zu den TPD Daten vollstindig, der Hydroxyl-
peak verliert an Intensitét und der Sauerstoffpeak nimmt entsprechend der im TPD beobachteten
D, Desorption an Intensitit zu. Bei weiterem Heizen ist bei 450 K die Wasserstoffdesorption

abgeschlossen, entsprechend im O 1s Spektrum fiir 500 K kein Hydroxylpeak mehr vorhanden
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Abbildung 6.13: Hochaufgeloste O Is und Cr 2p3;; XPS Spektren gemessen bei 90 K fiir
verschiedene Mengen Cr auf 10 ML Wasser nach Tempern auf 200K

und nur noch Sauerstoff auf der Oberfliche. Bis 800 K gibt es nur noch leichte Anderungen in

den Cr 2p3/» Spektren. Dabei nimmt vor allem Cr** auf Kosten von Cr” zu.

Fiir alle Schichten wurden XPS Spektren nach Tempern auf 200 K (in den Multilagen Desorp-
tionspeak) sowie fortlaufend in 100 K Schritten bis 600 K gemessen, um die Entwicklung im
Detail zu dokumentieren. Die O 1sund Cr 2p3,, Spektren von verschiedenen Mengen Cr auf 10
ML DO nach Tempern auf 200 K sind in Abb. 6.13 dargestellt. Bei der kleinsten gemessenen
Bedeckung von f¢, = 0,5 ML liegt das Maximum im Cr 2ps/, Spektrum beim Cr*+ Zustand
von 577,6 eV BE. Im O 1s Spektrum verschwindet der Wasser-Multilagen Peak im Vergleich
zu den 100 K Spektren in Abb. 6.8 fast vollstidndig, und wie bei der Wasser-Bilage tritt neben
dem dominierenden Hydroxylpeak bei 532 eV eine Schulter bei ungefihr 530 eV auf, die von
atomarem Sauerstoff herriihrt. Das heiBt, die zuvor bei der Diskussion der unmittelbar nach der

Priparation aufgenommenen XPS Spektren geduBerte Vermutung, da die Cr 2ps/, Spektren
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Abbildung 6.14: Hochaufgeloste O Is und Cr 2p3;; XPS Spektren gemessen bei 90 K fiir
verschiedene Mengen Cr auf 10 ML Wasser nach Tempern auf 400K

durch eine Cr3*(OH™); Spezies und eine Cr?*(OH™), hervorgerufen sein konnten, wird hier-
mit bestétigt. Ein Vergleich der Cr 2p3 /2 Spektren in Abb. 6.8 unmittelbar nach der Préparation
mit denen in Abb. 6.13 nach Tempern auf 200 K zeigt dies fiir 8¢, < 2 ML deutlich. Bei allen
diesen Spektren ist eine deutliche Intensititszunahme des Cr3+ Zustandes bei 577,6 €V zu sehen
(vgl. auch Abb. 6.10). Insbesondere bei den obersten beiden Spektren in Abb. 6.13 tiberwiegt
dagegen die Hauptlinie des metallischen Chroms bei einer Bindungsenergie von 574,2 eV. Mit
zunehmender Chrom Bedeckung nimmt der dem atomaren Sauerstoff entsprechende Peak im

Verhiltnis zum Hydroxylpeak zu, da die Anwesenheit von Chrom die Dissoziation der D,O

Molekiile fordert, wie auch aus den TPD Daten hervorgeht.

Nach Tempern auf 400 K fillt auf, da in den O 1s Spektren nun die Spezies des atomaren
Sauerstoffs den Hydroxyl Peak fiir alle Cr Bedeckungen tiberwiegt und kein molekulares Was-

ser mehr auf der Oberflache vorhanden ist (s. Abb. 6.14). Fiir den Cr 2p3,» Bereich sind die
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Abbildung 6.15: Hochaufgeloste O Is und Cr 2p3;; XPS Spektren gemessen bei 90 K fiir
verschiedene Mengen Cr auf 10 ML Wasser nach Tempern auf 600K

Verinderungen im Vergleich zu den nach 200 K getemperten Schichten fiir 8¢, =2 ML und 8¢,
=4 ML am groften. Das noch stirker anwachsende Signal im Bindungsenergie Bereich von
578 eV ist mit der Zunahme des dem atomaren Sauerstoff entsprechenden Peaks im O 1s Signal

verkniipft und deutet mit groBBer Sicherheit auf die Bildung von Chromoxid hin [128, 137].

Bei weiterem Heizen nach 600 K schreitet die Oxidation fort, wie besonders in den Cr 2p3 /o
Spektren fiir ¢, = 4 ML und ¢, = 6 ML zu sehen ist (s. Abb. 6.15). Gleichzeitig bleibt in den

O 1s Spektren fiir -, > 1 ML nur der Peak des atomaren Sauerstoffs iibrig.

Die Wasser Peaks 1by, 3a; und 1bs im He IT UPS Spektrum fiir 1 ML Cr aufgedampft auf 4
ML D;0O in Abb. 6.16 zeigen die gleiche Bindungsenergie Verschiebung beim Aufdampfen
des Metalls wie das entsprechende XPS Spektrum in Abb. 6.9 in Bezug auf die reinen Wasser-

Multilagen. Zusétzlich ist bis zum Tempern nach 250 K bei einer Bindungsenergie von 3 eV das
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Abbildung 6.16: He II UPS Spektren gemessen bei 90 K und normaler Emission fiir 1| ML Cr
auf 4 ML Wasser nach Tempern

besetzte d-Band des Cr®* zu erkennen. [138, 139]. Da Cr** ein 3d® System darstellt erwartet
man eine einzelne schmale 3d Komponente im Valenzbandspektrum von Cr2O3. G. K. Wert-
heim et al. konnte dies bereits 1973 anhand vergleichender XPS Messungen fiir Cr,O3 und
K,CryO7 zeigen, da in KoCr; O das Chrom keine d Elektronen besitzt und sich so das 3d-Band
von Cr®t in CryOj3 identifizieren 148t [138]. Nach Tempern auf 250 K ist weiterhin der 30
Zustand des beim Tempern entstandenen Hydroxyls bei einer Bindungsenergie von 10,4 eV
deutlich zu erkennen. Zwischen 4 eV und 8 eV Bindungsenergie entsteht eine breite Struktur,
die von Sauerstoff 2p Zustéinden gebildet wird, wie detaillierte Untersuchungen zur Bandstruk-
tur diinner CryO3 Filme auf Cr(110) von C. Xu et al. zeigen [126, 137]. Nach Tempern auf
450 K #ndert sich das Valenzbandspektrum noch einmal. Der bei niedrigeren Temperaturen
besetzte 3d Zustand des Cr3* bei 3 eV Bindungsenergie verliert an Intensitét gegeniiber einem
Zustand bei 4 eV und dem wieder intensiveren Ni 3d Band bei 1,5 eV. Moglicherweise hiangt die

Zunahme der Intensitét bei 4 eV mit der fiir 1| ML Cr auf 4 ML D,0O erst bei 450 K abgeschlos-
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senen Wasserstoffdesorption zusammen, so daf3 ein vom Sauerstoff 2p induzierter Zustand bei
3,9 eV BE verstirkt auftritt. Die deswegen verminderte Ddmpfung konnte auch eine mogliche
Erkliarung fir die verstirkte Emission aus dem Ni 3d-Band sein. Moglicherweise schiebt der 3d
Zustand des Cr3* nach Tempern auf 450 K soweit zu hoheren Bindungsenergien, da} er nicht
mehr von anderen Zustinden getrennt werden kann, da im Cr 2p3/» XPS Signal fiir 1 ML Cr

auf 4 ML Dy0 nach Tempern auf 450 K der Cr** Anteil noch deutlich vorhanden ist.

Bei weiterem Heizen nach 600 K treten analog zum Cr 2p3;; XPS Spektrum keine gravieren-
den Anderungen mehr im Valenzbandspektrum auf. Lediglich der Zustand bei 4,0 eV tritt im

Verglich zum 450 K Spektrum deutlicher hervor.

6.2.3 Zusammenfassung

Das Wachstum von Chrom auf der mit einer Wasser-Bilage bzw. Multilagen vorbelegten Ni(111)
Oberflache wurde mittels XPS, UPS und TPD untersucht. Unabhiéngig von der Wasser-Vorbe-
legung dissoziiert Chrom dabei bereits beim Aufdampfen bei 100 K Wassermolekiile. Bei einer
Vorbelegung des Substrats mit einer Bilage Wasser bildet sich fiir eine Bedeckung 6, = 1 ML
nach Tempern auf 450 K eine hochgeordnete Struktur aus. Die beobachtete Uberstruktur ist der
um 4 % komprimierten (100) Oberflache von Chrom sehr dhnlich auf der sich 0,5 ML Sauer-
stoff in einer c¢(2x2) Struktur befinden. Fiir eine Vorbelegung des Substrats mit 10 Multilagen
Wasser, d.h. einem grofien Uberschuf an Sauerstoff auf der Oberfliche, bildet sich nach Tem-
pern auf 600 K ein Chromoxidfilm. Allerdings entspricht die Stochiometrie nicht Cr,Os, da

neben Cr3t vor allem Cr?t auftritt. Diese beiden Fille sind in Abb. 6.17 skizziert.
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Wie geht es weiter? — Fazit und Ausblick

In den vorangegangenen Kapiteln wurde fiir vier Systeme das Wachstum diinner Metallfilme
auf Schichten kleiner Molekiile untersucht. Dazu wurde vor allem die hochaufgeloste Photo-
elektronenspektroskopie mit Rontgenstrahlung verwendet. Jedes Kapitel behandelt ein System
aus einem der beiden verwendeten Metalle Chrom bzw. Kupfer und einem Adsorbatmolekiil:

Benzol oder Wasser.

Aus dem Vergleich der Ergebnisse fiir die beiden unterschiedlichen Metalle auf dem gleichen
Adsorbatmolekiil lassen sich Erkenntnisse iiber die Wechselwirkung an der Grenzfliche zwi-
schen dem Metall und dem Adsorbatmolekiil ableiten. So reagiert Kupfer nicht mit Benzol und
verhindert bei geniigend grofer Bedeckung 6¢,, > 2 ML lediglich durch Bildung eines zusam-
menhéngenden Films die Desorption von intakten Benzolmolekiilen selbst bei Tempern nach
600 K. Chrom dagegen bildet fiir kleine Bedeckungen 0, < 0,5 ML bei tiefen Temperaturen
einen metallorganischen Komplex mit Benzol, héchstwahrscheinlich Bis(Benzol)Chrom und
fiir groBere Bedeckungen zusammenhéngende Cr Filme, die im Gegensatz zu Kupfer an ihrer
Grenzflache Benzol dissoziieren, aber ebenso wie im Fall von Kupfer Benzolmolekiile auf der
Oberfldche einschliefen, so daf sie selbst bei Tempern nach 600 K noch intakt bleiben. Beide
Metalle verdriangen zudem aufgrund Ihrer thermischen Energie beim Aufdampfen Benzol von

der Oberfliche.

Beim Aufdampfen von Kupfer auf die mit 1 BL Wasser vorbelegte Ni(111) Oberfliache bildet
sich vergleichsweise wenig Hydroxyl (9 % fiir 1 ML Cu bezogen auf die Wasser Linie). Im Fall

111
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von 1 ML Chrom auf 1 BL Wasser betrédgt das Verhéltnis dagegen 0,97. Das heifit, die aufge-
dampften Cr Atome sind selbst bei 100 K viel reaktiver gegeniiber Wasser als Kupfer bei hohen
Temperaturen. Zudem desorbiert das meiste Wasser fiir 1 ML Cu auf 1 BL. Wasser beim Tem-
pern molekular und nur ein kleiner Teil verbleibt als atomarer Sauerstoff auf der Oberfldche.
Anders dagegen fiir 1 ML Cr auf 1 BL Wasser. Hier verbleibt der Sauerstoff iiberwiegend
auf der Oberfliche und bildet zusammen mit der 1 ML Cr beim Tempern eine hochgeordnete
Struktur aus. Wird Kupfer auf eine mit einer dicken Wasserschicht vorbelegte Oberfliche auf-
gedampft, so bildet es fiir 8¢, < 1 ML bei 100 K Cluster in den Wasser Multilagen, die bei
zunehmender Bedeckung nur in der Grof8e zunehmen aber deren Anzahl konstant bleibt. Die
aufgedampften Cr Atome oxidieren dagegen mit Wassermolekiilen bei 100 K und zeigen erst
fiir ¢, > 1 ML auch metallischen Charakter. Beim Tempern desorbiert Wasser in Anwesenheit
von Kupfer weitgehend von der Oberfliche und nur ein geringer Teil bleibt als atomarer Sauer-
stoff auf der Oberfliache zuriick. Chrom dagegen bindet bei Tempern groBe Teile des Sauerstoffs

als Oxid auf der Oberflache.

Insgesamt bildet die hohe thermische Energie mit der die Metallatome auf der Oberfldche an-
kommen ein Problem fiir diinne Adsorbatschichten, da dies zur Desorption eines nicht unwe-

sentlichen Teils der Adsorbatschicht fiihrt.

Die Fiille der vielen und interessanten beobachteten Phinomene gibt natiirlich Anreiz zum Wei-
termachen und noch detaillierteren Untersuchungen. So mag es zum Beispiel aufschluBreich
sein, die submonolagen Bedeckungen von Kupfer auf Benzol oder Wasser mittels STM auf
ihre lokale Ordnung hin zu untersuchen oder einen weiteren Hinweis auf eine beginnende Le-
gierungsbildung zu erhalten. Ebenso mit dem STM lieBe sich moglicherweise auch die hoch-
geordnete Struktur aus 1 ML Cr auf 1 BL Wasser untersuchen. Aber auch die Untersuchung

mittels ARUPS ist sicherlich fiir die Struktur aus 1 ML Cr auf 1 BL Wasser erkenntnisreich.
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