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5 DasRhodiumwachstum auf einem HOPG - Kristall

In diesem Kapitel werden diMelRergbnissder Rhodiumadsorption ader HOPG - Oberfla-

che vogestellt.

Zunachst erfolgt die Charakterisieguder reinen Graphitoberflae einschliel3lich ihrer mog-
licher prgparationsbedigter Defekte, die mit dem STM beobachtet werden konnten. Danach
sollen die Ergebnisse in der Renfdgeder STM -, XPS - und UPS - Untersucigen, pra-

sentiert weden.

5.1 Der Graphit - Kristall

In der Natur kommt Kohlenstoff in zwei kristallinen monotropen Modifikationen vor; dem
Graphit und dem Diamanten. Eine dritte allotropéerdings molekulare Form des Kohlen-
stoffs bilden die Fullerene, deren Entdeaid 985 gelag undderen Struktur funfahre spa-

ter aufgeklart wute [Kro92].

Graphit besteht aus Ubereigiengdagerten, drch schwache va-der-Waals Krafte zusam-
mengehaltene Sathten, die aus ,kondensien* Seclsringen aufgebaut sind. Dielsgache
Bindung zwischen den Schichten ist Grund fur diehée Spaltbarkeit ligs der Ebeen und
erklart die Weichheit des Materials. Die Planaritat der Sedesriesultiert aus der $p Hy-
bridisierungdes Kohlenstoffsder drei starke lokalisieg o - Bindungen zu den Nachbarato-
men in der Ebee ausbildet. Die ,vierténValenzelektroen sind in delokalisiertert - Mole-
kulorbitalen untergebracht, die aus denksecht zur Sechsigebene steenden p- Atomor-
bitalen des Kohlenstoffsufgebaut sind. Der Bindwgsabstand zweiarachster Nachbarn ist
deshalb gegeniiber der C-C - Einfachbindung (1.54 A) mit 1.42 A verkiirzt. Die Gitterkon-
stante innerhalb einer Ebene betragt 2.46 A. Die Schichtstruktur des Graphits ist in Abb. 23
damestellt.

Die einzelnen Schichten ben einen Absnd von 3.354 A und sindb gjegeeinander ver-
schoben, dal? sich die B&dfolge ABABAB.... ergibt(a - Graphit). Die Gitterkonstanteenk-
recht zur Schichtelme, die aus dier Stapelftge resultiert, belift sich auf 6.70 A (doppelter
Schichtabstand).

60



Der Graphit - Kristall
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Abbildung 23: Schematische Darstellung der ABA — Sta-
pelfolge im hexagonalen Graphit

Eine zweite rhomboedrische Form des Graphits mit der Stapelfolge ABCABC... macht einen
Anteil von 10 - 15% im nattrlichen Graphit afis-(Graphit). Da er nur sehr schwer von der

hexagonalen zu separieren ist, wird er kaum fir Untersuchungen verwendet.

In Tabelle 1. sind die physikalischen und kristallographischen Parameter sowohl &éir das

Graphit als auch fir das Rhodium zusammengestellt.

Aus der Stapelfolge ABA.. folgen zwei nicht - &quivalente Bindungsptitzed 3 des Koh-
lenstoffs. Ein Kohlenstoffatomuj besitzt einen direkten Nachbarn in der darunterliegenden
Schicht, wahrend ein anderes Kohlenstoffat@j i{ber dem Zentrum des Sechsrings der

nachst tieferliegenden Schicht lokalisiert ist.

Naturlich vorkommende Graphitkristalle sind nur von geringer Grof3e, so dal3 fur Oberfla-
chenuntersuchungen mit dem STM hochorientierter pyrolytischer Gréypgiiy( orientated
pyrolytic graphite, HOPG) eingesetzt wird. Er wird durch thermische Zersetzung von Hydro-

carbonaten hergestellt [Mo087].
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Das Rhodiumwachstum auf einem HOPG - Kristall

Das polykristalline Material besitzt eine hexagonale Struktur und eine Korngréf3e von 3 - 10
Am. Der Fehlordnungswinkel liegt meist unter 2°, d.h. die Ebenen sind nur wenig gegenein-

ander verkippt.

Graphit Rh
Struktur hexagonal fcc (111)
a[A] 2.4614 3.8031
c[A] 6.7014 i
Stufenhohe\ [A] 3.35 2.1957
NN-Abstand [A] 1.42 2.6892
Lin. misfit bez. auf C-NN - +89.38%
Flachenatomdichte [ch) - 1.597x10°
Schmelzpunkt [K] 4100 £ 100 (bei 9 kbar) | 2238
Siedepunkt [K] - 4000
Freie OF-Energie® [J cm? |- 2.75

Tabelle 1 Physikalische und kristallographische Eigenschaften von a-Graphit
und Rhodium. Die kristallographischen Daten sind [DAN67], die Phasenum-
wandlungtemperaturen [Gre88] und die Oberflachenenenergien [Mie80] ent-

nommen

Die leichte Praparation (durch Abziehen der obersten Graphitschichten mit einem Klebestrei-
fen) und seine Uberwiegende Inertheit gegentber chemischen Reaktionen macht Graphit zu
dem am haufigsten benutzten Tragermaterial fur Metallfilmuntersuchungen und zur Stan-

dardprobe fir STM - Experimente Uberhaupt.

Trotzdem ist die Interpretation der STM - Bilder des Graphits nicht einheitlich, und es gibt
immer noch neue Entdeckungen im Verstandnis der Abbildungsmodi zu machen. Abb. 24
zeigt einen atomar aufgeldsten Bereich einer Graphitoberflache in drei unterschiedlich ge-

wéahlten Ausschnitten.
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Der Graphit - Kristall

Die erste atomare Auflésung einer Graphitoberflache gelang 1986 Binnig et al. [Bin86] sowie
Park und Quate im gleichen Jahr [Prk86]. Sie stellten fest, dal3 zwischen den beiden nicht -
aquivalenten Kohlenstoffatomen unterschieden werden kann. Der mittlere Abstand zwischen
den Maxima in einer STM - Aufnahme betragt 2.5 A, was darauf hinweist, daR nur jedes
zweite Kohlenstoffatom als Erhebung abgebildet wird. Theoretische Arbeiten zeigen, dal sich
die Strommaxima in simulierten STM - Bildern an @enBindungsplatzen konzentrieren, die

Minima dagegen in den Zentren der Sechsringe [Tsu91], [Tom87, 88], [Bat87].
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Abbildung 24: Abbildung der reinen Graphitoberflache atomar aufgel6st in Aus-
schnitten von (a) 44 A x 44 A (1=3.0 nA, U =49 mV), (b) 59 A x59 A (1 = 2.52 nA,
U=49mV), (c) 117 Ax 117 A (1= 2.52 nA, U =49 mV)
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Das Rhodiumwachstum auf einem HOPG - Kristall

Deshalb wird nicht das Honigwabenmuster des Graphits abgebildet, sondern eine Anordnung
der Oberflache mit dreizahliger Symmetrie (siehe Abb. 24).

Die Tatsache, dalR der Strom an @enPlatzen verstarkt wird, kann mit Hilfe der elektroni-
schen Struktur des Graphits erklart werden. Graphit besitzttvid@@ander nahe der Fermi -
Kante. Die Fermi - Kante selbst wird aber hauptsachlich aus den zwei Bandern gebildet, die
aus den 2p - Orbitalen dBr- Kohlenstoffatome aufgebaut werden. Das STM zeigt demnach
kein authentisches Abbild der atomaren Struktur des Graphits, ist aber von dessen lokaler

elektronischen Zustandsdichte abhangig.

Neben der Asymmetrie der Kohlenstoffbindungsplatze wurde eine starke Abhangigkeit der
Oberflachenkorrugation im STM - Bild von der Tunnelspannung festgestellt. Diese nimmt mit
Erhéhung der Spannung ab. Die gemessenen Korrugationen betragen haufig 2 - 8 A. Soler et
al. [Sol86] fuhrt diese grofRen Korrugationen auf elastische Deformationen der Graphitober-
flache durch die Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe zuriick. Dies ist ein Hinweis
darauf, daRR nicht die lokale elektronische Zustandsdichte allein, sondern auch die Spitzen —
Probe - Wechselwirkung fur das STM - Bild entscheidend ist. Auf weichen Tragermaterialien
ist diese von besonderer Bedeutung fir die theoretischen Berechnung zur Simulation der STM
- Bilder. Das Bild zweier separater paralleler Elektroden kann hier nicht mehr ausreichen (s.
Kap. 2.1), wegen des mdglichen Punktkontaktes zwischen Spitze und Probe und der daraus

resultierenden Moglichkeit neuer spitzeninduzierter elektronischer Zustande [Cir90].

Zusétzlich zu der Asymmetrie der Kohlenstoffplatze sowie dem Phanomen der extrem hohen
Korrugation wurden bei der Untersuchung von Defekten auf HOPG - Oberflachen elektroni-

sche Uberstrukturen in der Nahe der Defekte beobachtet. Strukturen mit weitreichender Peri-
odizitat weisen nach Takeuchi et al. [Tak97] auf Oberflachenrekonstruktionen, d.h. auf elek-
tronische Effekte, hin. Es treten aber auch nicht elektronisch bedingte Uberstrukturen auf. So
fanden Lyding und Hubacek [Lyd90] hexagonale Moiré - Muster mit Gitterkonstanten von 4,

10 oder 110 A. Ursache hierfiir kdnnte eine Rotation der obersten Graphitschicht gegen die

zweite Lage sein.

Fur ein weiteres Studium der Anomalien in der Darstellung der Graphitoberflache durch das
STM sei auf Arbeiten von Gintherodt und Wiesendanger [GUn94], Mizes und Foster [Miz89]

sowie von Valenzuela - Benavides [Val95] verwiesen.

Die Schichtstruktur des Graphits fuhrt zu einer starken Anisotropie in den physikalischen Ei-

genschaften. So findet die metallische Leitfahigkeit ausschlie3lich Uber die delokalisierten
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Der Graphit - Kristall

Elektronen parallel zu den Kohlenstoffschichten statt. Wie bereits erwahnt wird die durch die
schwache van-der-Waals - Wechselwirkung zwischen den Schichten bedingte leichte Spalt-
barkeit des Graphits bei der Probenpréparation ausgenutzt. Es kdnnen leicht Terrassengrol3en

von einigen (1000 A)hergestellt werden.

Die leichte Spaltbarkeit des Materials birgt jedoch die Gefahr, dafl3 der Graphit nicht einheit-
lich abgezogen wird. Abb. 25 zeigt in einem Ausschnitt von (4459 x 445@jefadsorbat-

freie Oberflache nach Abzug der obersten Graphitschichten mit Tesafilm. Die zwei sich kreu-
zenden Graben besitzen eine Tiefe von 8 A (2 - 3 Graphitschichten), die Tiefe an ihrem
Schnittpunkt liegt bei ca. 12 A (~4 Graphitschichten). Ahnliche Defekte wurden von Atamny
et al. auf frisch prapariertem Graphit gefunden [Ata97].

Abbildung 25: STM — Bild eines Oberflachendefektes der rhodi-
umfreien Graphitoberflache in einem Ausschnitt von 4459 A x
4459 A (1=3.0nA, U =50 mV)
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Das Rhodiumwachstum auf einem HOPG - Kristall

Abbildung 26: STM — Aufnahmen unterschiedlicher Defektstrukturen einer frisch gespalte-
nen Graphitoberflache: (a) 30000 A x 30000 A (I = 3.0 nA, U = 50 mV) (b) 60000 A x
60000 A (1 = 3.0 nA, 50 mV) (c) 10600 A x 10600 A (1 = 3.0 nA, U = 50 mV)

Weitere Defekte, die auf die Praparation mit einem Klebestreifen zuriickzufiihren sind, wer-
den in Abb. 26 gezeigt.

In Bild (a) sind mehrere Doppelstrange zu erkennen, die sich in voller Lange durch das Bild
ziehen. Solche Strdnge konnen die Identifikation und Deutung von kettenférmigen Adsor-
batstrukturen erheblich erschweren und sind oft Grund fur Fehldeutungen. Sie wurden eben-
falls bereits friher auf Graphit beobachtet [Cha91], [Sal90]. Auch Reste des verwendeten

Klebstoffs und groRe Bruchstlcke fuhren zu Defektstrukturen, wie in (b) und (c) zu sehen. Sie
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Der Graphit - Kristall
werden auf der Oberflache verteilt und kénnen zu grof3flachigen Veranderungen fuhren, die
diesen Bereich fur Wachstumsuntersuchungen unbrauchbar machen.

Die Mannigfaltigkeit und Eigenart der Defektstrukturen auf der ,reinen“ Graphitoberflache
bleibt weiterhin Gegenstand vieler Untersuchungen und Publikationen mit dem Ziel, mogli-

che Fehlinterpretationen auszuschliel3en.
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Das Rhodiumwachstum auf einem HOPG - Kristall

5.2 DasRh/Graphit - System

5.2.1 Die STM - Ergebnisse

Die STM - Aufnahme in Abb. 27 zeigt einen Ausschnitt der Graphitoberflache von (87.7 A x
87.7 A) nach Deposition von 6.2 x*4®Rhodiumatomen cihbei Raumtemperatur.

Abbildung 27: Rhodium auf Graphit nach Deposition von 6.2 x 10 Rh - Atomen cm® (~0.16
ML — Aquivalente) (87.7 Ax87.7 A, 1 =252 nA, U=35mV)

Dies entspricht, bei einer Aufdampfrate von 3.4 X' #iomen &, einer Bedeckungd) von

~ 0.16 Monolagen - Aquivalenten (ML - Aquivalenten). Da das Wachstum von Beginn der
Rhodiumdeposition auf Graphit dreidimensional erfolgt, ist es sinnvoller von Monolagen —
Aquivalenten zu sprechen. Die Bedeckungsangaben leiten sich, wie bereits beschrieben, aus
den XPS — Daten ab, da wegen des 3D — Wachstums die STM — Bilder nicht daflr geeignet
sind. Die Angaben berucksichtigen nicht die spezielle Aufdampfgeometrie und die Entfer-
nung der Aufdampfquelle zur Probe. Um den Streuwinkel der Rhodiumquelle méglichst klein
zu halten wurde mit einem speziell angefertigten Fokus gearbeitet, dessen Offnungsquer-

schnitt geringfligig kleiner als der Probendurchmesser war.
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Das Rh/Graphit - System

Im oberen Bild ist die Graphitoberflache atomar aufgeldst, wahrend der Rhodiumcluster am
linken oberen Bildrand nur sehr verschwommen abgebildet werden konnte. Deshalb wurde
ein 3D - Hohenprofil angerfertigt, in dem der Cluster deutlich aus der Unterlage herausragt.
Sein Volumen betragt (15.0 A x 4.0 A x 5.0 A), d.h. er besteht aus ca. 28 Rhodiumatomen,
was etwa der Hohe zweier dicht gepackter Rhodiumschichten entspricht. Der Fehler in der
absoluten Hohenangabe betradi.5 A und wurde aus Messungen bei gleicher Bedeckung an
den Rhodiumclustern und —inseln als Mittelwert ermittelt. Nach Ciraci et al. und Winterlin et
al. ist dieser relativ hohe Fehler Giberwiegend auf elektonische Wechselwirkungen und ,varia-
ble* Krafte zwischen Tunnelspitze und Oberflache zurtuckzufuhren [Cir90], [Win89]. Dieser
Fehler ist unabh&ngig von den Tunnelparametern, sondern ist Resultat geringer Anderungen

im Zustand der Spitze.

Die fruhe Agglomeration des Rhodiums setzt sich weiter fort und fuhrt zu einer zunachst ste-
tigen Zunahme der Clusterh6he. Zu sehen ist dies in der n&chsten Abbildung (Abb. 28).

Abbildung 28: Rhodium auf Graphit bei einer Bedeckung 1.2 x 10™ Atomen cmi® (~0.3 ML —
Aquivalente) in einem Ausschnitt von 671 A x 671 A (1=3.01 nA, U = 59 mV)

Sie zeigt einen groReren Ausschnitt von (671 A x 671 Apbei0.3 ML - Aquivalenten (1.2

x 10" Atome cn). Auch hier wurde zur besseren Veranschaulichung der starken Zunahme
der Inselhdhe eine dreidimensionale Darstellung gewahlt. Die Hohe der schwacheren hellen
Bereiche liegt bei 9 A (=4 Rhodiumschichten), die der helleren bei 30 A (~13 Rhodium-
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Das Rhodiumwachstum auf einem HOPG - Kristall

schichten). Auffallig ist die Saulenform der Rhodiuminseln in diesem Stadium ihres Wachs-
tums, deren Breite sich im Durchschnitt auf ca. 6 A belauft. Die Cluster bestehen damit aus
30 bis 106 Atomen.

Wie bereits im ersten Unterkapitel beschrieben, zeigt die Graphitoberflache zahlreiche De-
fektformen, die EinfluR auf das Filmwachstum und den Nukleationsprozel3 des Rhodiums
nehmen konnen. Eine Rhodiumnukleation an einem dieser Defekte, nach Deposition von
knapp einer Monolage (0.94 ML - Aquivalenten oder 3.7 ¥ Bh - Atomen crj), ist in

Abb. 29gezeigt.

Abbildung 29: Defektnukl eation nach Deposition von 3.7 x 10*° Rh - Atomen cmi® (~0.94 ML
— Aquivalente) in einem Oberflachenausschnitt von 1169 A x 1169 A, 1 = 3.58 nA, U = 35
mV)

Die Grabentiefe des Defektes betragt 37 A, was der Héhe von 11 Graphitschichten entspricht,
die wahrend des Abziehvorgangs mit dem Tesafilm herausgebrochen sein missen. Die Ag-
glomerathdhe der hellen Cluster betragt 48 A bzw. 63 A und ihre Ausdehnung 235 A und 193
A. Die weniger intensiven Partikel direkt am Rande des Defekts sind bis zu 48 A hoch und
112 A lang. Die 3D - Darstellung zeigt die stark verrundete Form der Rhodiumcluster und
gleichzeitig die Fortfihrung des ausgepragten dreidimensionalen Wachstums. Die starke De-
korierung des Defektes zeigt auch die Praferenz der Rhodiumatome, solche Stérungen inner-
halb der Oberflachentopographie als Ort der heterogenen Keimbildung zu nutzen.
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Diese Bevorzugung laRt sich auch mit der nachsten Abbildung (Abb. 30) bei gleicher Bedek-
kung wie in Abb. 2%elegen.

Abbildung 30: STM — Aufnahmen nach Deposition von 3.7%RI® - Atomen cih
(~0.94 ML — Aquivalente) Oberflacheriaiisschnitten von (a) 20000 A x 20000 A (I =
2.54 nA, U =42 mV), (b) 51048 A x 51048 A (I = 2.56 nA, U = 50 mV), (c) 10731 A
x 10731 A (1 = 2.56 nA, U = 50 mV)

Sie zeigt drei Ubersichtsbilder in Ausschnitten von (&1 x 5.1um), (2 um x 2 ym) und
(2.2pm x 1.1pm). In allen Bildern sind die Stufen der Graphitoberflache mit Rhodium deko-
riert. In (Abb. 30 ayerlaufen die Terrassen nicht parallel, vielmehr kreuzen sie sich, stehen
orthogonal aufeinander oder verzweigen sich, wie in Abb. 30 c). Im oberen rechten Bildab-

schnitt von Abb. 30 a) befindet sich ein Doppelstrang, in b) sind iber mehrere tausend A Gra-
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phitschichten aus der Oberflache herausgebrochen worden, so dal3 sich Graben einer Tiefe
von 30 - 40 A (~ 13 - 17 Graphitschichten) gebildet haben. Insgesamt zeigen die Bilder die
Inhomogenitat und Defektdichte des Graphits nach seiner Préaparation. Die Inselh6he betragt
105 bis maximal 210 A (31 bis 63 Rhodiumatomlagen), die Cluster zeigen noch keine Ten-
denz zur Koaleszenz, und sie sind statistisch auf den Terrassenflachen verteilt. Die Inseln sind
nicht mehr so kompakt und séulenartig wie in Abb.u?@l zeigen ein stéarkeres Breiten-

wachstum.

Bei weiterer Erh6hung der Rhodiumbedeckung nehmen die Inseln dendrtitische F@m an (
1.65 ML - Aquivalente, 6.3 x 20 Rh - Atome crif). Abb. 31 bildet zwei Ausschnitte von
7500 A x 7500 A und 2650 A x 2650 A ab.

Abbildung 31: Zwei STM — Aufnahmen nach der Deposition von 6.8 Ri0 Atomen cin
(~1.65 ML — Aquivalente): (a) 7500 A x 7500 A (I = 2.57 nA, U = 48 mV) (b) 2652 A x 2652
A(1=0.91nA,U=48mV)

Als Maximum im Hohenprofil fast jeder Insel in a) befindet sich ein hélleck. Die Maxi-

ma sind durchschnittlich 160 A (~70 Rhodiumschichten) hoch, die Dicke der Dendritenarme
liegt zwischen 45 A und 50 A (~20 — 22 Rhodiumschichten). Im unteren Teil des Bildes a)
formiert sich ein Rhodiumstrang aus scheinbar koaleszierenden Inseln, die wie die ubrigen
Inseln aus zwei im Hohenprofil unterscheidbaren Ebenen bestehen. Bild ¢) suggeriert, dal’ auf

der ersten Clusterebene kugelférmige Rhodiumagglomerate liegen, deren Durchmesser 120 A
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bis 240 A betragen kann. Auch in diesem Ausschnitt verwachsen die benachbarten Inseln

langsam miteinander.

Ein kugelformiges dreigliedriges Rhodiumsegment wurde bei gleicher Bedeckung in
Abb. 32 aufgenommen. Seine Lange betragt 362 A, seine Hohe 32 A (~14 Rhodium-

schichten), und das Hohenprofil unterstreicht den optischen Eindruck der runden Kontur

der einzelne Segmentteile.

Abbildung 32: Detailaufnahme eines sequentierten Rhodiumagglomerats (a) 400 A x 400
A, 1=0.64nA, U=58mV) (b)) 300 A x300A,1=0.64nA, U=58mV)

Die nachsten STM - Bilder zeigen einen Doppelstrang, der aus solchen kugelférmigen
Agglomeraten aufgebaut ist (Abb. 33). Seine Breite belauft sich auf 240 A, seine Hohe
auf 100 A (~43 Rhodiumschichten). Der Oberflachenbereich zwischen beiden Strdngen

liegt um 30 A tiefer als die Uibrige Terrassenflache.

73



Das Rhodiumwachstum auf einem HOPG - Kristall

Abbildung 33: Darstellung eines Rhodiumdoppelstrangs, der aus kugelformigen Agglo-
meraten aufgebaut ist, bei einer Bedeckung von 6.3>RtD- Atomen cth(~1.65 ML —
Aquivalente): (a) 2000 A x 2000 A (I = 2.56 nA, U = 25 mV), (b) 1200 A 1200 A (I =
2.56 nA, U =25mV), (c) 590 A x 590 A (1 = 2.56 nA, U = 24 mV)

Die maximale Bedeckung in dieser MeRreihe betrug #20&2 ML - Aquivalente, was einer
Anzahl von 1 x 18 Rhodiumatomen cthentspricht. Abb. 34 zeigt einen weiteren Doppel-
strang in der Nahe einer Graphitstufe, deren Hohe 45 A (~20 Rhodiumschichten) betragt. Im
Unterschied zu dem Doppelstrang in Abb. 33 wachsen seitlich Rhodiumarme auf die Terrasse
heraus. Die Hohe des Stranges ist 160 A (~70 Rhodiumschichten), gemessen an den hellen
Maxima auf den Rhodiumkugeln. Die seitlichen Arme sind ~45 A hoch, vergleichbar der Ho-

he der Dendritenarme der Rhodiuminseln auf der Terrasse. Sie betragen 40 - 65 A, wie in Bild
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c) zu sehen. Die Inselmaxima liegen bei 120 - 160 A, in seltenen Féllen werden auch Maxima

von 265 A gemessen.

Abbildung 34: STM — Aufnahmen nach Deposition von 1.6%RI0- Atomen cih
(2.6 ML — Aquivalente): (a) 5300 A x 5300 A (I = 2.15 nA, U = 34 mV), (b) 3151 A
x 3151 A (1=2.15nA, U=34mV), (c) 1114 Ax 1114 (I =3.04 nA, U =40 mV)

Das Rhodium wachst tber die Stufenkanten auf die nachsthohere Terrasse heraus, wie in
dem oberen Teil von Abb. 34 zu erkennen. Einen Detailausschnitt mit der handférmigen
Rhodiuminsel, der die Uberwindung der Stufenkante illustriert, zeigt Abb. 35. Auch hier
betragt die Stufenhéhe ~ 45 A und die Hohe der Dentritenarme ~60 A (~26 Rhodium-

schichten).

75



Das Rhodiumwachstum auf einem HOPG - Kristall

Abbildung 35: STM — Aufnahme von Dendritenarmen einer Rhodiuminsel nach Deposition
von 1.6 x 1& Rh - Atomen cth(2.6 ML — Aquivalente): (a) 1575 A x 1575 A (1= 2.15nA, U
=29 mV), (b) 738 Ax 738 A (1 =2.15 nA, U = 40 mV)

Die Inselmaxima liegen in diesem Ausschnitt bei 150 - 180 A. Die Struktur der Kugelseg-
mente ist auf den héheren Inseln zu erkennen, wéhrend die handférmigen Dendritenarme die

erste Clusterebene mit der entsprechenden Héhe von ~45 A bilden.

Das allmahliche Herauswachsen der Dendritenarme aus den kompakteren Strukturen der
Rhodiuminseln bei hoherer Bedeckung ist in der nachsten Abbildung noch besser zu erkennen
(Abb. 36).

Wie in einer ,Fjord - Landschaft* bilden die Dendritenarme Einbuchtungen in Richtung der
Inselmaxima, die in diesem Ausschnitt zwischen 150 A und 170 A liegen (Abb. 36 b)). Ahn-
lich wachsen aus dem Kettenstrang Dendritenarme gleicher Struktur und Hohe zu beiden

Seiten auf die Terrassenflache hinaus (Abb.36 a) und c)).
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Abbildung 36: STM — Aufnahmen fraktaler Rhodiuminseln nach Deposition von 1.6 x
10'® Rh - Atomen cih(2.6 ML — Aquivalente): (a) 4457 A x 4457 A (1 = 2.56 nA, U = 42
mV), (b) 2650 A x 2650 A (I = 2.56 nA, U = 42 mV), (c) 1576 A x 1576 A (1 = 2.15 nA, U
=35mV)

Den AbschluR sollen drei Ubersichtsbilder bei maximaler untersuchter Bedeckung von 1 x
10" Rh - Atomen crif (2.6 ML - Aquivalente) bilden (Abb. 37). Die Bilder a) und b) zeigen

eine sehr hohe Inseldichte auf den breiten Terrassen, wobei die Inseln voneinander separiert
bleiben und Teile der Graphitoberflache noch unbedeckt sind. Auf den schmaleren Terrassen
in ¢) ist die Inseldichte geringer, die Stufenkanten sind mit Rhodium dekoriert. Aus den Rho-
diumketten wachsen die bereits beschriebenen Dendriten heraus. In Abb. a) ist entlang der

dekorierten Stufenkanten eine Verarmungszone angedeutet .
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Abbildung 37: STM — Aufnahmen nach Deposition Deposition von 1.8°>Rh0-
Atomen cif (2.6 ML — Aquivalente): (a) 17835 A x 17835 A (1 = 1.81 nA, U = 42
mV), (b) 59990 A x 59990 A (I = 3.04 nA, U =35 mV), (c) 11344 A x 11344 A (1 =
2.15nA, U =42 mV)
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5.2.2 Die Ergebnisse der Réntgenphotoemissionsspektroskopie

Die Abb. 38 zeigt eine Serie von XP — Spektren in Abhangigkeit von der Rhodiumbedeckung:

Rh3d_, —

0-2.7x10"" Atome cm”
(0-1.6 ML-Aquivalentz)
_ 130 008
Rhad,, 3006 41 040
51050 6) 070
7I080 81 1.0
93130 1091 50

1131 60

Intensitiit [willk. Finh.]

300 400 500 G600
BE [eV]

Abbildung 38: XP — Spektrenserie fir Rhodiumbedeckungen zwischen 0 — 6.2 X
10 Rh - Atomen cin(0 — 1.6 ML — Aquivalente)

Die Spektrenserie umfal3t den Bedeckungsbereich zwischen 0 ML und 1.6 ML und zeigt
die Entwicklung folgender Signale:
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Elektron Bindungsenergie
Cils 287.6 £ 0.1eV
Rh3d, 309.8 + 0.1eV
Rh3ds» 314.2 + 0.1eV
Rh3p: 489.5 = 0.1eV
Rh3py2 513.2 + 0.1eV

Tabelle 2 Bindungsenergien der Rh —

und C - Rumpfelektronen

Da das 2p - Signal des Sauerstoffs bei 522.7 eV nicht mit der Rh - Bedeckung wéchst, scheint
es sich um adsorbierten Sauerstoff der Tantalhalterung zu handeln, die von dem Rontgen-

strahl ebenfalls getroffen wird.

Die Satelliten - Signale bei 301.2 und 304.6 eV entsprechen dgpt Rublett, hervorgeru-

= Rh3d,, .t
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Intensitat [willk. Einh.]
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Abbildung 39: Auftragung der Rhgg- und der C1s — Signalflchen
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fen durch eine Mehrfachanregung wéahrend des Rontgenprozesses (siehe auch Kap. 2.2). Das

breite Plasmonensignal bei ~ 339 eV wéachst mit der Rhodiumbedeckung an.

Die Auftragung der Rh3g - und der C1s - Signalflachen tber die Rh - Bedeckung ist in Abb.
39 dargestellt.

Sie zeigt zu Beginn der Rhodiumdeposition einen linearen Verlauf, sowohl fur die Abnahme
des Graphitsignals als auch fur die Zunahme des Rh - Signals. Die C1s - Intensitat nahert sich
einem Grenzwert grof3er Null, wahrend der Anstieg der 3d - Intensitat des Rhodiums in ein
wurzelfunktionsahnliches Wachstum tbergeht. Innerhalb der Anstiegsflanke des Rhodiumsi-
gnals sind keine linearen Abschnitte zu erkennen, die durch mehr oder weniger pragnante
Steigungsbriche voneinander unterscheidbar waren. Zu Beginn der Deposition zeigen beide

Signale einen ausgepragten linearen Verlauf.

Fur niedrige Bedeckungen zu Beginn der Rhodiumbedampfung verschieben sich die Si-
gnalmaxima der Rh 3d - Signale in Richtung hdherer Bindungsenergie mit abnehmender

Rhodiumbedeckung (siehe Abb. 40)

Intensitat [willk. Einh.]

50
BE [eV]

i
320 © 315

Abbildung 40: Rh3d — Signale in einem Bedeckungsbereich zwi-
schen 4.1 x 8 und 4.1 x 18 Rh - Atomen cin(0.006 — 0.11 ML —

Aquivalente)
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Die Grol3e der Verschiebung betragt + 0.3 eV. Die Zunahme der Bindungsenergie fir das

3052 ist in dem Diagramm 44ichtbar.

310.3

—N—u
310.2 4

310.1 4

BE [eV]

N
- N
e

309.8 ; T : T . ,
0 1+10™ a0 ™ a0 ™ 420"

Atome cm”
Abbildung 41: Abnahme der Bindungsenergie der Bh3d Si-

gnale mit der Rh - Bedeckung

Die Halbwertsbreite (FWHM, Full Width at Half Maximum) nimmt fir die 3d - Signale eben-
falls mit der Bedeckung ab (siehe Abb. 42/ 43).

56 Rh(3d_)

5.4
5.2 1

= 50
Looaa
E .
T 46
E 4 —n
4.4 -
42 -
40 T
o \\‘I—I—I—I
38
T T T T I I I T T T T T
u 1x10" 310" 10" 4x10™ sx10" Gx10"
55
Atome cm

Abbildung 42: Anderung der Halbwertsbreite des Rh3als Funkti-
on der Rh - Bedeckung
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3.8
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Abbildung 43: Anderung der Halbwertsbreite des Rh3als Funktion der
Rh - Bedeckung

Fur das 3¢, - Signal nimmt sie von 3.6 eV auf 2.1 eV ab, fur dag,3dSignal von 5.55 eV
auf 3.95 eV. Ab einer Monolage (4 x2@\tome cn¥) wird die Anderung infinitesimal. Ge-
malfd seiner geringeren Intensitat besitzt das 3&ignal eine héhere Halbwertsbreite als das

30k/2.

Die Entwicklung beider Halbwertsbreiten der Spin — Bahn aufgespaltenen Signale ist nahezu
parallel. Im Gegensatz dazu konnte fur das 1s Rumpfelektron des Kohlenstoffs im Graphit

weder eine Anderung der Bindungsenergie noch der Halbwertsbreite nachgewiesen werden
(siehe Abb. 44/ 45).
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Abbildung 44: Anderung der Bindungsenergie des C1s — Signals mit der

Rhodiumbedeckung
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Abbildung 45: Anderung der Halbwertsbreite des C1s — Signals mit der
Rhodiumbedeckung

Die Abbildungen 46/ 47 zeigt die Ergebnisse zweier Temperversuche fir unterschiedliche
Rhodiumbedeckungen. Hierbei wurde eine bestimmte Rhodiummenge bei Raumtemperatur

auf der Oberflache deponiert und die Probe anschliel3end auf die den eingezeichneten Mel3-
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punkten entsprechenden Temperaturen erwarmt. Die Aufnahme eines erneuten XP - Spek-

trums ermaoglichte dann die Beurteilung der veranderten Intensitatsverhaltnisse.

Aufgetragen ist die relative Intensitat des;381s — Signals Uber der Temperatur. Bei der
niedrigeren Bedeckung von 8.1 x4 @®\tomen cnf (0.21 ML - Aquivalente) beginnt die
langsame Abnahme des Rh — Signals bei ca. 400 K, die bei ca. 900 K wesentlich steiler wird.

rel. Intens.
Rh 3d, /C1s

1.4+

6.1 x 10" Atome em’
(0.21 ML)
Temperversuch 1

] 40

T T T | T
Fin a0 1000 154000

T [K]

T T T
140K il ] 8

Abbildung 46: Temperversuch 1 (0.21 ML — Aquivalente)
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Abbildung 47: Temperversuch 2 (2.1 ML — Aquivalente)
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Unter Annahme der Kontinuitat des linearen Verlaufs der Rhodiumkonzentration auf der

Graphitoberflache lait sich durch Extrapolation eine Maximaltemperatur von 1950 K fur

Rh/C = 0 ermitteln. Die Kurve fiir 8.1 x TORh - Atome crif (2.1 ML - Aquivalente) zeigt

eine sehr ahnliche Maximaltemperatur von 1975 K, bei der das Rhodium vollstandig desor-
biert ist. Wie bei niedriger Temperatur zeigt die relative Intensitat zwischen 400 K und 800 K

eine langsame konstante Abnahme, um dann ebenfalls in einen steilen Verlauf der Kurve

Uberzugehen.

5.2.3 DieErgebnisse der Ultraviolettphotoe ektr onenspektroskopie

Abb. 48 zeigt die zu der Abb. 38 komplementéren UP - Spektren, die fur einen Bedeckungs-
bereich von 0 - 6.2 x 1DRh - Atomen crif (oder 0 - 1.6 ML - Aquivalente) gemessen wur-
den. Préasentiert sind die ungeglatteten, nicht normierten Originalspektren. Sie weisen drei
unterschiedliche Rh — induzierte Signale bei Bindungsenergien von — 0.75 eV, - 3.2 eV und —
4.4 eV, neben dem - Band der reinen Graphit — Oberflache bei — 2.9u@tgrhalb Eauf.

Intensitét [willk. Einh.]

BE [eV]

Abbildung 48: UP- Spektrenserie fur Rhodiumbedeckungen zwischen 0O
— 6.2 x 16° Rh - Atomen cth(0 — 1.6 ML — Aquivalente)
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Der dominierende Zustand nahe der Fermikante nimmt mit der Rhodiumbedeckung an Inten-

sitat und Halbwertsbreite zu, was aus den Abbildungamd%0hervorgeht.

3.0

245 -

20 b -ﬁ.

FWHM

10 1 i 1 i 1 i 1 i 1 L 1
1x10® 210" 10" 4x10® sx10"™ Frin™

Rh-Atome cm’”

Abbildung 49: Entwicklung der Halbwertsbreite des Rh4d — Ban-
des als Funktion der Rh - Bedeckung
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Abbildung 50: Entwicklung der Intensitdt des Rh4d — Bandes als
Funktion der Rh - Bedeckung
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Die Intensitat zeigt einen schmalen Ubergangsbereich bei ca. 0.4 ML oder 1}5Rh10
Atomen cn¥, in dem der anfangs schwache Anstieg der d - Band Intensitét in einen steilen
und mit der Rh — Bedeckung linear anwachsenden iibergeht. Der entsprechende Ubergang ist

durch einen klaren Steigungsbruch gekennzeichnet.

Abb. 51 zeigt detailliert die Entwicklung an der Fermikante und belegt deutlich die nur wenig
tber null liegende Intensitat des Rh — d - Bandes in dem Bedeckungsbereich von 0.1 - 0.4 ML

- Aquivalenten.

Intensitat [willk. Einh ]

18 | 1|9 | 20
EE [eV]

Abbildung 51: Entwicklung der Fermi — Kante mit der Rho-

diumbedeckung

Wird von den dargestellten Kurven die erste Ableitung gebildet, so sollte sich eine mdgliche
Verschiebung des Wendepunktes innerhalb des Anstiegs und damit der Fermikante leichter
nachweisen lassen (siehe Abb. 52). Tats&chlich wird eine geringe Verschiebung von 0.09 eV

gefunden.
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dlfdE

18 | 19 | 20
[eV]
Abbildung 52: erste Ableitung der in Abb. 51 darge-

stellten Kurven

Die Halbwertsbreite des d - Band Signals nimmt mit wachsender Rhodiumbedeckung von 1.6

eV auf 2.5 eV zu. Die genaue Bestimmung der Halbwertsbreite bei niedriger Bedeckung ist

leider mit einem grof3en Fehler behaftet, deshalb gibt dieses Ergebnis mehr eine Tendenz an,
die aber dennoch Informationen Uber die allméhliche Ausbildung des metallischen Rh — Fest-

korpers liefert.

Das Graphitsignal der - Bandes (Zustand bei 2.9 eV) nimmt in Abb. & wachsender
Rhodiumbedeckung rasch ab und verschwindet schlie3lich im dem mittleren Rh - Signalun-

tergrund.

Abbildung 48hat gezeigt, daf bei niedriger Bedeckung eine andere Intensitatsverteilung vor-
herrscht als bei h6heren Bedeckungen. Fur eine bessere Darstellung wurden aus den Original-
spektren normierte Differenzspektren gebildet. Hierzu wurde die Differenz zwischen den
Rhodiumspektren und dem Spektrum der reinen Graphitoberflache gebildet und anschlie3end
auf gleiche Hohe des d - Bandes normiert. Bei einer Bedeckung von 4:3Rh10Atomen

cmi? (0.11 ML - Aquivalenten) laRt sich eine Inversion der spateren Intensitatsverhéltnisse der
Rhodiumsignale bei —0.75 eV und —3.2 eV erkennen. Abbildurgeis® das UP - Spektrum
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der reinen Graphitprobe und die nach dessen Abzug von der rhodiumbedeckten Probe erhal-
tenen ED - Kurven [Schr98].
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N S

90



Das Rh/Graphit - System

5.2.4 Zusammenfassung

Zur besseren Ubersicht soll hier eine kurze Zusammenfassung der MeRergebnisse beziiglic

des Rh/Graphit - Systems gegeben werden.

das Rhodium zeigt offenbar eine hohe Mobilitat auf der Graphitoberflache, so dal? zu Be-
ginn der Nukleation verstarkt heterogene Keimbildung an den Stufenkanten sowie an den

Defekten zu beobachten ist
das Rhodium bildet von Beginn der Nukleation an dreidimensionale Inseln

die Inseln besitzen fraktale Strukturen, die zum Teil aus kugelformigen Rhodiumsegmen-

ten aufgebaut sind

auch bei einer Bedeckung von 2.6 ML - Aquivalenten bleibt noch ein Teil der Graphit-

oberflache von Rhodium unbedeckt

die 3d - Signale des Rhodiums zeigen eine Verschiebung der Bindungsenergie um +0.3

eV mit abnehmender Clustergréf3e

die Auftragung der 3¢ - und Cls - Intensitaten Uber die Rh - Bedeckung zeigt keine li-
nearen Abschnitte mit deutlichen Steigungsanderungen

die Intensitat des Cls - Signals geht auch bei hohen Rh — Bedeckungen nie auf Null zu-

rick

das 1s - Signal des Kohlenstoffs ist hinsichtlich seiner Bindungsenergie von der Rhodi-

umbedeckung unabhangig; auch die Halbwertsbreite &ndert sich nicht

die UP - Spektren zeigen drei Zustdnde bei einer Energie von —-0.75 eV, -3.2 eV und -4.4
eV

bei geringer Bedeckung von ~ 0.2 ML - Aquivalenten zeigen die normierten Differenz-
spektren eine veranderte Intensitatsverteilung zwischen dem mittleren Signal und dem d -

Band Zustand an der Fermikante

die Fermikante verschiebt sich geringfiigig um (+G:0®.01) eV mit abnehmender Rho-

diumbedeckung

im weiteren Verlauf der Metalldeposition nehmen Halbwertsbreite und Intensitat des d -

Bandes zu
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5.3 Diskussion

In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse am System Rhodium/Graphit diskutiert und durch
einen Literaturvergleich in die bisherigen Kenntnisse bezuglich des Filmwachstums auf
Halbleitern und Isolatoren eingeordnet werden.

Die Diskussion soll dabei in zwei Abschnitte unterteilt werden, die sich mit dem Wachs-

tum und der Struktur sowie den elektronischen Eigenschaften der Rhodiumfilme befassen.
5.3.1 Wachstum und Struktur

5.3.1.1 Graphit als Tragermaterial

Das Wachstum des Rhodiumfilms auf der kristallinen Graphitoberflache laft sich mit dem
Volmer - Weber Mechanismus beschreiben. Nach den thermodynamischen Kriterien zur Vor-
aussage des Wachstumsmodus mul3 der EnergiAterang + Oir - Osyp POSItiv sein, um ein

dreidimensionales Wachstum von Beginn der Metalldeposition an zu ermdglichen. Da die
Oberflachenenergie des Metalls Rhodium viel hoher ist als die des Halbleiters Graphit, ist
diese Bedingung erflllt. Hinzu kommt, daf? der Atomradius des Rhodiums fast doppelt so
grof3 ist wie der des Kohlenstoffs, woraus ein sehr hoher lineasgt won knapp 90% resul-

tiert. Ein hohe Gitterfehlanpassung widerum liefert einen positiven Beitrag zu dem Grenzfla-

chenterno: [Bau82] und verstarkt dadurch die Tendenz zum Volmer - Weber Wachstum.

Die meisten Metalle bilden auf HOPG dreidimensionale Kristallite, was u. a. auf dessen che-
mische Inertheit unter milden experimentellen Bedingungen bei Raumtemperatur zurickzu-
fuhren ist. Diese resultiert aus der sehr starken CC - Bindung (1.42 A) und der geringen Elek-
tronendichte in der Nahe des Ferminiveaus. Nur bei hohen Temperaturen reagiert Graphit
chemisch mit den Elementen F, H, O, S, Si, B und vielen Metallen [Gre88], [Hol85].

Der grof3e Abstand zwischen den Graphitschichten ermdglicht die Einlagerung von Substan-
zen unter relativ milden Bedingungen. Die bekanntesten Beispiele bilden die Interkalations-
verbindungen mit Alkalimetallen [Gre88], [Hol85]. Daneben wurden auch Halogenid- und
Oxidverbindungen vieler Metalle untersucht. Das Interesse an diesen Verbindungen grindet
sich auf die ihnen eigenen katalytischen Eigenschaften und deren Temperaturabhéngigkeit
[Mas96].

Die Darstellung der Einlagerungsverbindungen erfolgt meistens Uber eine Metall-

dampf/Festkdrper - Reaktion und ist damit durchaus mit den Aufdampfbedingungen der Me-
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tallabscheidung auf einem Tragermaterial zu vergleichen. Vom Rhodium sind Interkalationen
des reinen Elements sowie seines Chloridsalzess;RimCAnwesenheit von Oxidationsmitteln
wie z. B. HNQ, CrG; oder HSOy) bekannt. Allerdings konnten sie lediglich bei erhdhten

Temperaturen (meist 573 K) und ohne UHV — Bedingungen erzeugt werden.

In dieser Arbeit konnten keine Hinweise auf eine Einlagerung des Rhodiums in das Wirtmate-
rial bei Raumtemperatur gefunden werden. Groldtes Gewicht haben hierbei die STM -
Untersuchungen, in denen keine erhthte Defektzahl oder eine Veranderung der Oberflachen-
struktur des Graphits nachzuweisen ist, wie sie z. B. von Anselmetti bei der Diffusion von
Alkalimetallen in Graphit gefunden wurde [Ans89, 90.1, 90.2].

DarUber hinaus zeigen die Temperversuche (Abb.46, 47), dal3 die Abnahme des Rhodium-
signals ab einer Temperatur von 750 — 900 K linear verlauft. Zum einen ist die Temperatur
von 750 K als Beginn der Abnahme der Rhodiumkonzentration auf der Oberflache sehr hoch
im Vergleich zu den in den Routinemethoden der Praparation von Einlagerungsverbindungen
Ublichen. Zum anderen mufite wenigstens ein Teil des einmal in den Wirt eingedrungenen
Rhodiums wieder an die Oberflache diffundieren, um von dort in das Vakuum zu desorbieren.
Dies sollte sich dann auch in dem Verlauf der Kurven in Abb. 46 bzw. Abb. 47 niederschla-
gen, indem die relative Intensitdt des Adsorbat/Substrat — Signals wieder leicht vor der
Desorptionstemperatur des Metalls ansteigt. Da dies nicht eintritt, sollte unter Bericksichti-
gung der STM - Beobachtungen und besonders der Tatsache, dafl} alle Experimente bei
Raumtemperatur durchgefiihrt wurden, eine Diffusion des Rhodiums in das Innere des Gra-

phitmaterials ausgeschlossen werden kdonnen.

Nach den obigen Ausfiihrungen kann der Graphit unter den bereits beschriebenen experi-
mentellen Bedingungen als reines Tragermaterial betrachtet werden.

5.3.1.2 Keimbildung und 3D — Wachstum bei Raumtemperatur

Voraussetzung fiir die Kondensation eines Metallfiims ist die Uberschreitung einer kritischen
KeimgroRe i als Ausdruck dafur, dal3 die Wahrscheinlichkeit des Clusterwachstums groi3er ist
als dessen Zerfall. Die GroRRe der kritischen Keime und ihr Abstand voneinander hangen von
dem Verhaltnis des Diffusionskoeffizienten und der Aufdampfrate ab [Die94]. Generell er-
hoht sich der Abstand zwischen den Clustern sowie ihre Grof3e mit abnehmender Aufdampf-
rate [GUNt93] bei gleichzeitig hohem Diffusionskoeffizienten. Daraus folgt, dal3 auch die ma-

ximale Inseldichte von der Depositionsrate des Metalls abhangt.
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Die Aufdampfrate wahrend unserer Experimente betrug 3.4*%Rli@odiumatome cih s*

(oder 5.4 x 1§ ML/min.). Sie ist sehr gering im Vergleich zu den sonst iiblichen Raten von ~
10" Atomen cnif s* (oder 0.2 - 0.5 ML/min.), was dazu fiihrt, daR die Zahl der Nukleations-
keime zu Beginn der Deposition sehr gering und ihr Abstand zueinander grol3 bleibt. Hohere
Aufdampfraten konnten mit der verwendeten emissionsgeregelten Dampfquelle nicht erreicht

werden.

Auf schwach wechselwirkenden Substraten wie Graphit wird eine hohe Mobilitat der adsor-
bierten Metallatome vorhergesagt [Art73], [Gan89], [Bru98]. Sie diffundieren in willkdrli-
chen Trajektorienr@ndom rain) Gber die Oberflache, bis sie entweder desorbieren oder aber

an einem homogenen oder heterogenen Nukleationsprozel3 teilnehmen.

Als Folge dieser Mobilitat kdnnen in unserem Beispiel keine Rh - Mono-, Di-, Tri- oder Te-
tramere nachgewiesen werden, wie dies z. B. von Ganz et al. [Gan89] fur Gold, Silber, Kup-
fer und Aluminium, von Xu und Ng fur Cobalt [Xu95] oder von Mdller et al. [MUI91] fur
Platin auf Graphit geschah. Statt dessen agglomerieren die Rhodiumatome stark und bilden
bereits bei einer Bedeckung von 0.16 ML - Aquivalenten dreidimensionale Cluster, deren
Hohe von ~5A ungefahr zwei dicht gepackten Rhodiumschichten entspricht (siehe Abb. 27).
Das nach Venables benannte Stadium, in dem die Einzelatomdichtgalbhangig vom
Keimbildungsprozel3 ansteigt, das stignsient regime [Ven73], konnte hier demnach nicht
beobachtet werden, da zum Zeitpunkt der ersten STM - Aufnahmen bereits die Anzahl der
Einzelatome zugunsten der Clusterbildung reduziert wurde. Der Keimbildungsprozel3 ist

demnach zu diesem Zeitpunkt der dominierende Prque8 rfucleation regime).

Das fruhe Einsetzen des dreidimensionalen Wachstums ist zum einen Hinweis auf eine starke
Wechselwirkung zwischen den Rhodiumatomen, zum anderen auf die Ausbildung einer akti-

ven Schwoebelbarriere, die die auf eine Insel auftreffenden Teilchen an deren Verlassen hin-
dert. Dartber hinaus muf3 der Interlagentransport aus der héheren in die tiefere Lage gehemmt

sein, um das beobachtete ausgepragte Hohenwachstum zu verstehen.

Da keine Mono- oder Dimere abgebildet werden konnten, ist eine Aussage Uber den bevor-
zugten Bindungsplatz des Rhodiums auf dem Graphit nicht moglich. In den bereits erwahnten
Publikationen von Xu und Ng [Xu95], Mdller et al. [M191] oder Ganz et al. [Gan89], konnte
dagegen nachwiesen werden, dal3 die Monomer@ di&ohlenstoffatome alsn-top Bin-

dungsplatze bevorzugen,.

Der Rhodiumcluster in Abb. 2Konnte nicht atomar aufgeldst werden und ist in seinem Er-

scheinungsbild stark verzerrt. Phanotypisch éhnelt er damit den Ag - oder Pd - Clustern, die
9
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von Carroll et al. [Car96] bzw. Bifone [Bif95] mit dem STM untersucht wurden. Das Rau-

schen wird auf die unterschiedliche elektronische Struktur von Cluster und Tragermaterial
und die daraus resultierende Divergenz bezuglich der charakteristischen Dauer des Tunnel-
prozesses zurlickgefihrt. Diese Stérung wird besonders bei hohen Tunnelstromen sowie nied-

rigen Bedeckungen signifikant.

Die Position des Clusters anderte sich wahrend des Rasterns nicht, so daf wir in diesem Falle
eine starke Wechselwirkung zwischen Tunnelspitze und Cluster ausschlie3en kdnnen.

Als weiterer Hinweis flr die hohe Mobilitat der Rhodiumatome dient ihr Einfang durch De-
fektstrukturen, zu denen auch die Stufenkanten der Oberflache zahlen. Abb. 29 zeigt einen
dicht mit Rh — Atomen besetzten praparationsbedingten Defekt. Er stellt einen Nukleations-
platz erhéhter Oberflachenenergie dar, da das Netz 8erBspdungen des Graphitgeriistes
durch das ungleichméaRige Heraustrennen der Schichten ungesattigt bleibt. Auf den glatten
Flachen niedriger Oberflachenenergie resultiert der einzige Energieverlust aus dem gleichmé-
Bigen Abziehen der oberen Schichten, die lediglich durch die schwachen van-der-Waals
Wechselwirkungen mit der jeweils darunter liegenden Schicht charakterisiert sind [Whe97].

Deshalb kann ein solcher Defekt als ein bevorzugter Ort der Keimbildung betrachtet werden.

Die Inseln zeigen, wie bereits in Abb. 28 erkennbar, eine saulenartige verrundete &ul3ere
Form, die derjenigen der Pd - Cluster von Bifone et al. sehr &hnlich ist [Bif95]. Leider konnte

nur atomare Auflosung des Substrats, nicht aber des Adsorbats erreicht werden. Dies kénnte
an der viel geringeren Oberflachenkorrugation auf den Adsorbatclustern und den geénderten

elektronischen Verhaltnissen in der Umgebung von Metallatomen liegen.

Entgegen der hohen Beweglichkeit der Einzelatome scheinen die Rh - Cluster weitgehend
immobil zu sein, worauf noch einzugehen sein wird. Auch bei den Pd - Clustern war die

Wechselwirkung mit dem Substrat trotz der hohen Mobilitat der Einzelatome stark genug, um
ihre Verschiebung durch die Wechselwirkung mit der Spitze wahrend des Rasterns zu ver-
meiden. Eine weitere Ubereinstimmung findet sich beziiglich der Inhomogenitat der GréRen-

verteilung der Inseln, was ihre statistische Erfassung als wenig sinnvoll erscheinen l&f3t.

Wie schon angedeutet sind auch die zahlreichen Stufenkanten der Oberflache als Defekte und
damit als bevorzugte Nukleationsplatze anzusehen. Die STM - Aufnahmen, die groRere Aus-
schnitte abbilden, belegen die Richtigkeit dieser Vermutung. Durch die Adsorption des Rho-
diums wird der Verlauf der Terrassenbegrenzungen, Grében, Rillen und Furchen der Gra-
phitoberflache erst sichtbar, eine Erscheinung, die als ,Dekoration“ lange bekannt ist [Bet95].

Alle Stufenkanten sind bereits in einem sehr frihen Stadium vollstandig mit dem Adsorbat
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dekoriert (siehe z. B. Abb. 30). Paralel zu der heterogenen Keimbildung ist aber auch die
attraktive Wechselwirkung zwischen den Rhodiumteilchen grol3 genug, um eine homogene
Keimbildung auf den Terrassenflachen zu ermdglichen. Unmittelbar in der Néhe der Stufen
zeigt sich eine Verarmung der homogenen Rhodiuminseln. Diese Verarmungszone ist ein
Indiz fur eine attraktive Potentialmulde an den aufsteigenden Stufenkanten, durch die einzelne
Rhodiumatome vor Beginn einer homogenen Keimbildung eingefangen werden. Ist der Ab-
stand zwischen zwei Stufenkanten nur sehr klein, wie z. B. in Abb. 30, so wird in dem

schmalen Zwischenraum die homogene Keimbildung fast vollstandig unterdrtckt.

Optisch entsteht in den GroRRaufnahmen von der Oberflache der Eindruck einer eindimensio-
nalen Kettenbildung, die jedoch keine besondere Eigenschaft des Rhodiums widerspiegelt,
sondern durch die Defektstruktur des Graphits bedingt ist.

Diese Beobachtung steht im Einklang mit den Untersuchungen an anderen Metallen auf Gra-
phit. Besonders starke Parallelen gibt es z. B. mit dem Ag/Graphit — System, das von Francis
et al. beschrieben wurde [Fran95]. Auch hier findet sowohl homogene als auch heterogene
Keimbildung statt. Vor den aufsteigenden Stufenkanten bildet sich eine Verarmungszone aus,
und ebenso wie beim System Rh/Graphit ist auf schmalen Terrassen kaum Nukleation von Ag
— Clustern erkennbar. Francis et al. interpretieren dies ebenfalls als eindeutigen Hinweis dar-
auf, daf3 die Stufen als effektive Potentialmulden fur die Ag - Adatome dienen. Die Silberde-
position wurde anschliel3end bei Temperaturen zwischen 50 °C und 120 °C, bei gleichzeitiger
Verringerung der Depositionsrate, durchgefuhrt. Die Ergebnisse zeigen eine fast vollstandige
Unterdriickung der homogenen Keimbildung auf den Terrassenflachen und eine Verstarkung
der Kettenbildung, die in Abhangigkeit vom Silberangebot kaum noch Briiche zeigen. Dies
eroffnet die Moglichkeit eines kontrolliertddesigns von leitenden Metallfaden, deren Ver-

lauf durch eine vorgegebene Substratstruktur bestimmt ist.

Diese Mdglichkeit 1&Rt sich nach den vorliegenden Ergebnissen nahezu vollstandig auf das

Rh/Graphit - System Ubertragen.

Grol3ere Cluster scheinen auf den Terrassen oder an den Stufenkanten nur wenig mobil zu
sein. Die Unterscheidung, ob ihr Wachstum auf eine Koaleszenz zweier sich anndhernder
Inseln oder auf den Einfang von Einzelatomen zurtickgefuhrt werden kann, ist jedoch schwie-
rg.

Bei hoherer Bedeckung lafit sich das Phanomen der Koaleszenz direkt beobachten (siehe Abb.
31). Die Inseln dehnen sich zunehmend aus und ndhern sich einander an. Dies fuihrt offenbar

nur teilweise zu einer Verschmelzung der Inseln, weil Aufnahmen von Ausschnitten der Gro-
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Be einiger Mikrometer zeigen, daf3 die Inseln bis zu der maximalen Bedeckung von 2.6 ML -
Aquivalenten Uiberwiegend separiert und damit klar voneinander unterscheidbar bleiben. Eine
starke Beeinflussung des Filmwachstums durch Clusterwanderung kann folglich ausgeschlos-

sen werden.

Einen detaillierten Blick auf die bereits angesprochene Kettenbildung bietet Abb. 33, die ei-
nen Doppelstrang aus runden Rhodiumagglomeraten bei einer Bedeckung von 1.65 ML -
Aquivalenten zeigt. Interessant ist, daR die Flache zwischen den Rhodiumketten um 30 A ge-
genuber der Terrassenflache aufRerhalb des Doppelstranges abgesenkt ist. Dies kann mdgli-
cherweise auf eine veranderte elektronische Struktur in dem Zwischenraum, d. h. eine veran-
derte Elektronendichte, zurtckgefuhrt werden. Eine veranderte lokale Elektronenzustands-
dichte, induziert durch adsorbiertes Rhodium, hatte direkte Auswirkungen auf die Abbil-
dungshdhe im STM. Wahrscheinlicher ist aber, daf3 es sich um einen der zuvor bereits be-
schriebenen Defekte in der Graphitoberflache handelt, der aus den oben benannten Griinden
eine beiderseitige Anlagerung des Rhodiums an den Grabenrandern begunstigt. Diese Inter-
pretation wirde die Ausfihrungen tber den Einflu3 der Defektstruktur der Graphitoberflache
auf die Kettenbildung sttitzen. Die strikte Parallelitat und die Lange der Strange (siehe Abb.
34, 37) geben ebenfalls Anlal3 zu der Annahme, dal3 es sich um eine defektinduzierte Anord-
nung handelt. Darlber hinaus ist die Kettenbildung oder eine sich daraus ableitende Netz-
struktur nicht grof3flachig zu erkennen, so daf? die Triebkraft zu deren Ausbildung nicht glei-

chermalR3en von den Adsorbatteilchen ausgehen sollte.

Mit ~ 100 A entspricht die Hohe der Rh - Kugeln der fir die Bedeckung von 1.65 ML - Aqui-
valenten enormen Zahl von 44 Rhodiumschichten und unterstreicht das Ausmalf3 des dreidi-
mensionalen Wachstums. Die Kugelform der Rhodiumagglomerate erweckt den Eindruck, als
ob das Rhodium von der Graphitoberflache quasi ,abperlt®. Die Grol3e dieser Kugelagglome-
rate ist beachtlich, und besonders eindrucksvoll ist ihre Darstellung in Abb. 32 gelungen. Sie
bekraftigt durch die im Hohenprofil belegte Idealgestalt der Kugel die Vermutung, dafd sich
das Rhodium zusammenzieht, um madglichst wenig Kontakt zu dem Tragermaterial herzu-
stellen. Die hohe Oberflachenspannung (2.75%)comd hohe Gitterenergie (8.5 eV) des
Rhodiums fuhrt dazu, dal3 das kleinste Oberflachen/Volumenverhéltnis von dem Rhodium
gebildet wird. Die Kugelgestalt zeigt keinerlei Verformungen, die auf eine Beeinflussung
durch das Substrat schlieBen lie3e. Die Segmentierung des Agglomerats deutet darauf hin,
dal} die Stabilitdt der Kugeln anscheinend von deren Grofl3e abhangt, d. h. ein beliebiges Vo-

lumenwachstum wére nicht méglich. Die Kugeldurchmesser betragen in Abb. 32 238 A, 135
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A und 117 A, das entspricht den Zahlen von 7% 1@ x 16 bzw. 8 x 16an Rhodiumato-

men im Volumen.

Die Kugelbildung selbst kann als Wechselspiel zwischen Adhasions- und Kohéasionskraften
verstanden werden. Die Grenzflachenspannung zwischen beiden Materialien ist ahnlich der
zwischen einem Festkdrper und einer Flussigkeit, wobei das aufgedampfte Rhodium der kon-
densierten Phase entspricht. Die von dem Festkorper auf die an der Grenzflache befindlichen
Atome der kondensierten Phase ausgetbten anziehenden Kréafte werden als Adhéasionskrafte
bezeichnet. Die von den benachbarten Rhodiumatomen auf die an der Grenzflache befindli-
chen Atome wirkenden Kréafte gehoren zu der Gruppe der Kohasivkrafte. Ubersteigen die
Adhéasionskrafte die Kohasionskréfte, so sollte die Oberflache von dem Adsorbat benetzt
werden. Die Oberflache wird, wie im vorliegenden Fall, nicht benetzt, wenn die Kohasions-
krafte zwischen den Adsorbatteilchen gréf3er als die Adhasionskréafte zwischen den Teilchen
des Festkorpers und der kondensierten Phase sind. Die Nichtbenetzung laRt sich demnach
nicht allein aus einer unverédnderlichen dem Rhodium zukommenden Eigenschaft ableiten, als
vielmehr aus der spezifisch zu betrachtenen Beziehung zwischen Tragermaterial und der de-

ponierten Spezies.

Chu et al. [Chu93] haben im Rahmen ihrer Experimente zur katalysierten Kohlevergasung
auch das C/NO/Rh - System mit dem STM und AFM untersucht. Hierbei stand jedoch die NO

- Graphit Reaktion im Mittelpunkt ihres Interesses und nicht das Rhodiumwachstum. Den-
noch finden sich in ihrer Publikation u. a. drei AFM - Bilder und ein STM - Bild, in denen an
einem Defekt adsorbierte Rhodium - Agglomerate abgebildet wurden. Zu diesem Zeitpunkt
findet noch keine C/NO - Reaktion auf den Terrassenflachen statt, wahrend sie an den De-
fekten bereits ablauft. Dies ist ein Beleg fur die Bedeutung der Defektadsorption fur die Re-
aktionsrate katalytischer Reaktionen. Die Rhodiuminseln zeigen auch wieder die von uns be-
obachtete runde Form, und sie bleiben trotz unmittelbarer Nachbarschaft voneinander ge-
trennt. Abgesehen von dem Fehlen einer systematischen Untersuchung werden unsere Ergeb-
nisse dahingehend bestatigt, da? Defekte sowohl die Keimbildung zu Beginn des Film-
wachstums, aber auch das auf3ere Erscheinungsbild der Rhodiumcluster bei Raumtemperatur

bestimmen.

Auch auf anderen Tragermaterialien bevorzugt das Rhodium die runde Inselform. So sind z.
B. auf Ti0,(110) — Oberflachen [Berk96, 97], [And91] kugelférmige Rh - Partikel nachge-
wiesen worden, die aber auf Grund der Rillenstruktur des oxidischen Substrates eine Elonga-

tion in der [001] - Richtung besitzen. Es findet von Beginn an ein stark ausgepréagtes dreidi-
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mensionales Wachstum statt, das zu einer mit der Bedeckung steigenden Zahl von ebenfalls

nicht koaleszierenden Inseln der oben beschriebenen Form fihrt.

Auf Al,O3 - Oberflachen wéachst Rhodium ebenfalls in verrundeten dreidimensionalen Clu-
stern auf, die aber wegen der spezifischen Substratstruktur des Aluminiumoxids bei Raum-
temperatur Ketten bilden [Alt88], [Lib97]. Wie im Falle des Ag/Graphit - Systems ist die
Kettenbildung auf die spezielle Substratmorphologie zurtickzufiihren und bestétigt damit un-
sere Aussage, dal? die Wachstumsformen von der Unterlage mitbestimmt werden.

Im weiteren Verlauf der Rhodiumdeposition findet der Ubergang vom KeimbildungsprozeR
(pure nucleation regime) zum Stadium des Inselwachstums statt, wobei die maximale Insel-
dichte noch nicht erreicht igiré@nsition from nucleation to growth) [Ven73]. Dies belegt Abb.

34, in der zum einen ein Doppelstrang in unmittelbarer Nahe einer Stufenkante abgebildet
wird (Multilagen - Stufenkante einer Hohe von 45 A, 14 Graphitschichten entsprechend), zum
anderen aber auch das Wachstum auf den Terrassenflachen darstellt. In beiden Fallen bilden
sich Dendritenarme aus, die aus den Kugelagglomeraten herauswachsen. Die von den Rho-
diuminseln eingefangenen Atome werden anscheinend nicht mehr in das Kugelvolumen auf-

genommen, sondern zur Ausbildung dieser Dendritenarme benutzt.

Der Begriff des Dendriten wurde ursprunglich nur auf Arme einer Dicke von ein oder zwei
Atomen angewendet. Die hier beobachteten dendritischen Formen besitzen dagegen eine Ho-
he von 40 A (~17 Rhodiumschichten), so daR der Begriff zur ,,oberflachlichen Beschreibung
zwar passend zu sein scheint, von seinem Ursprung her aber falsch ist. Der Begriff des Frak-
tals (1975 von Mandelbrot eingefuhrt [Man75]) erscheint deshalb allgemeiner und soll im
folgenden zur Beschreibung des Inselwachstums benutzt werden, obwohl dieser strengge-
nommen die Ruckfihrung der Inselform auf einen der Euklidischen Korper voraussetzt, aus
der die gesamte Struktur aufgebaut werden kdnnen sollte. Dies ist in unserer Arbeit nicht zu
Uberprufen, es soll lediglich auf die Schwierigkeit der begriffichen Beschreibung von

Formubergangen hingewiesen werden.

Die fraktale Ausweitung der Inseln beruht auf dem Zufallsprinzip, da die ankommenden Teil-

chen am Ort ihres Auftreffens an den Inseln haften bleitiear{d stick — Mechanismus) und

keine Diffusion an den Inselrandern stattfinden kann. Die Kantendiffusion besitzt neben der

Diffusion auf den freien Terrassenflachen einen wichtigen Einflu3 auf die Inselform. Sie er-

fordert in der Regel weit mehr Energie als die Diffusion auf den Terrassen. Béitdamd

stick — Mechanismus reicht dabei die thermische Energie des auftreffenden Teilchens nicht

aus, um einen einmal eingenommenen Adsorptionsplatz wieder zu verlassen. Dieser Prozel3
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laRt sich mit dem von Witten und Sander entwickeldérA - Modell Diffusion Limited Ag-
gregation) beschreiben [Wit81, 83]. Eine strikte Auslegung des DLA - Modus durfte nur zu
monoatomaren Armdicken und damit echten Dendriten fihren. Da es in der Praxis haufig zu
Abweichungen von diesem Verhalten kommt, ist unter realen Bedingungen die Diffusion
entlang der Inselrander anscheinend nicht vollstandig gehemmt. Stattdessen suchen die auf-
treffenden Adsorbatteilchen hoherkoordinierte Bindungsplatze entlang des Inselrandes. Den
Einflu der eingeschrankten Kantendiffusion auf die Inselform und den DLA - Mechanismus
hat Zhang et al. [Zha94] untersucht. Er beobachtete fraktales Wachstum lediglich auf Ober-
flachen mit trigonaler oder hexagonaler Symmetrie. Nach dem traditiomn@land stick —
Mechanismus des DLA - Modells sollte fraktales Wachstum auch auf Oberflachen mit qua-
dratischer Symmetrie auftreten, auf denen jedoch eine Bevorzugung kompakter Inselformen
gefunden wurde. Eine besondere Rolle innerhalb des Modells der Kantendiffusion kommt den
Kinkenplatzen zu, die die Bindungsplatze hdchster Koordinationszahl reprasentieren. Auf
quadratischen Oberflachen ist ein Kantenatom solange mobil, bis es einen solchen Kinken-
platz gefunden hat; es entsteht eine kompakte Inselform.

Auf Oberflachen trigonaler Symmetrie ist diese Diffusion eingeschrankt, da das Atom leicht
einen gegenuber dem Eckenplatz glinstigeren zweifach - koordinierten Adsorptionsplatz ein-
nehmen kann. Das Verlassen eines solchen Platzes erfordert eine erhdhte thermische Energie,
so daf’ eine kompakte Inselform auf trigonalen oder hexagonalen Oberflachen erst bei héhe-

ren Temperaturen beobachtet wird.

In Abb. 35 finden wir einen Ausschnitt der STM - Bilder Abb. 34 a) und b). Zu erkennen ist
eine Graphitstufe der Hohe von 44 A (13 Graphitschichten), an der 120 A hohe Graphitinseln
wachsen. Das Besondere ist das Uber die Stufenkante auf die nachsthoherliegende Terrasse
hinauswachsende Rhodium. In Bild a) ist der Beginn einer Kettenbildung entlang der Stufen-
kante zu erkennen. Ebenfalls sichtbar sind die einzelnen Kugelsegmente, aus denen, &hnlich
wie eine funfgliedrige Hand, fraktale Rhodiumarme wachsen, deren Hohe 60 A betragt. Die
Vermutung, daf} das Rhodium auf die nachsthdhere Stufe aufwéchst und nicht umgekehrt von
dieser hinunter ist plausibler, da sich, wie bereits gezeigt wurde, an der aufsteigenden Stufen-
kante eine attraktive Potentialmulde befindet, die Ausgangspunkt der Keimbildung sein sollte.

In Bild 35 b) ist deutlich die Verbindung zwischen den fraktalen Armen und dem Kugelseg-

ment zu sehen.

Das haufig in den Bildern zu beobachtete Uberwinden der Stufenkanten kann unabhangig von

dessen Richtung auch als Hinweis auf eine fehlende oder nur sehr kleine Schwoebelbarriere
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an den Kanten gedeutet werden, die von den gegen diese Barriere anlaufenden Rhodiumato-

men leicht Gberwunden werden kann.

Abb. 36 zeigt, ebenso wie Abb. 37, die Graphitoberflache bei maximaler Rhodiumbedeckung
(1 x 10° Atomen cnif oder 2.6 ML - Aquivalenten). Nach Venables befindet sich das System

in dem Stadium reiner Keimbildung oder dem Stadium maximaler Inseldichte und des reinen
Inselwachstums. Entsprechend dieser Deutung sind nur grol3flachige fraktale Insel zu erken-
nen und keine kleinen Nukleationskeime. Alle Dendritenarme zeigen eine relativ einheitliche
Hohe, die zwischen 60 A und 70 A liegt (zwischen 26 und 30 dichtgepackten Rhodium-
schichten). Einzelne Inseln fangen an miteinander zu verwachsen, die Graphitoberflache
bleibt aber zu einem grofRen Teil unbedeckt. Diese Beobachtung findet auch Ausdruck in
Abb. 39, da die Intensitat des C1s - Signals auch bei maximaler Rhodiumbedeckung nicht auf
Null zuriickgeht. Umgekehrt wachst das Rhodiung,3dignal zunachst linear, dann wurzel-
funktionsahnlich an. Der Kurvenverlauf findet z. B. eine Parallele in den Untersuchungen von
Egelhoff, Jr. et al. [Ege79], der u. a. das Wachstum von Nickel auf Graphit untersucht hat. Sie
zeigen den von Bauer [Kol94] oder Argile und Rhead [Arg89] postulierten Verlauf, der fur
ein dreidimensionales Metallwachstum auf einer Oberflache typisch ist (Volmer - Weber
Wachstum).

Als Zusammenfassung des bisher Gesagten |al3t sich die Abb. 37 verstehen. Bild a) zeigt in
einem kleineren Ausschnitt die vollstandige Dekoration der Stufenkanten und die hohe Dichte
der fraktalen Inseln auf den Terrassenflachen. Bild b) veranschaulicht die Dekoration der De-
fektstrukturen durch adsorbiertes Rhodium und bietet die Mdglichkeit, dem Verlauf der Ter-
rassengrenzen zu folgen. Der kleinere Ausschnitt in Bild c) soll die Bedeutung der attraktiven
Potentialmulden zeigen, indem dort drei schmale Terrassen abgebildet wurden, auf denen die
homogene Keimbildung vollstandig oder weitestgehend unterdriickt wird. Aul3erdem finden
sich an den Stufenkanten Ketten von Kugelsegmenten, aus denen die bereits beschriebenen

niedrigeren Rhodiumarme herauswachsen.

Abschliel3end ist zu bemerken, dal3 sich die Inselgrof3en durch ihre fraktale Struktur einer sy-
stematischen statistischen Untersuchung entziehen, da die Volumen- und Gré3enbestimmung

der Inseln bei hoherer Bedeckung mit einem zu groRen Fehler behaftet ist.
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5.3.2 Elektronische Struktur des Rh/Graphit — Systems

5.3.2.1 Einflul des Substrats auf die Bindungsenergie(BE) — Verschiebung der
Rumpfelektronen im XPS

Nach Deposition des Rhodiums auf die Graphitoberflache ist keine Anderung der Bindungs-
energie und der Halbwertsbreite der 1s - Elektronen des Kohlenstoffs zu beobachten. Eine
chemische Reaktion, die zur Carbidbildung gefiuihrt hatte, wie dies z. B. bei den Systemen
Al/Graphit [Hin94] oder Pt/Graphit [Mar97] beobachtet wurde, kann damit ausgeschlossen
werden. Es ist bekannt, dal? das 1s - Signal sehr empfindlich auf eine Carbidbildung reagiert
[Loz91]. Die Graphitoberflache zeigt auch keine Stérungen ihrer Struktur auf den unbedeck-
ten Flachen oder in der Nahe der Adsorbatcluster. Die chemische Wechselwirkung zwischen
Adsorbat und Substrat wirde tber eingtial state effect zu einer chemischen Verschiebung

der Rhodiumsignale fihren. Die STM - Bilder belegen jedoch eindeutig, dal? es weder zu ei-
ner signifikanten Adsorbat/Substrat - Wechselwirkung noch zu einer starken elektronischen
Stoérung in der Nahe der Rhodiuminseln nach der Metalldeposition kommt. Die fir das Rh/C -
System nachgewiesene Anderung der Bindungsenergie der Rh - Rumpfelektronen ist dem-
nach nicht Folge der chemischen Wechselwirkung zwischen Metall und Trager.

Das Diagramm irAbb. 41 zeigt in Anlehnung an Abb. 40 eine Verschiebung der Bindungse-
nergie der Rh 3g - Elektronen. Die Bindungsenergie nimmt mit abnehmender Clustergrolie
um (+0.3= 0.1) eV zu. Wenn aber, wie oben bereits angedeutet, keine chemische Wechsel-
wirkungen zwischen Substrat und Adsorbat stattfinden, so muf3 diese Verschiebung auf einen
rein physikalischen Effekt zurtckzufihren sein. Mason [Mas83] bietet hierflr zwei unter-
schiedliche Erklarungen an: Das Relaxationsmodell und das Elektronenstrukturmodell. Erste-
res wird zur Beschreibung der Endzustands — Effekte benutzt, letzteres auf die Anfangszu-
stands — Effekte angewendet. Beide Effekte beeinflussen die BE — Verschiebung unterschied-
lich. Die Bindungsenergie des Rumpfelektrons, bezogen auf das Fermi — Niveau, kann mittels
Gleichung 5.1 [Koh86], [Ege87] beschrieben werden:

Es(j) = -€() - R() - AE™(j) - AE™(). (5.1)

€(j) reprasentiert die Orbitalenergie nach Lésung der Hartree - Fock (HF) Gleichungen mit

Hilfe von Koopmans Theorem, R(j) ist die sich aus dem Photoemissionsprozel3 nach Shirley

[Shi72, 73, 74] ableitende Relaxationsenergie. Die Relaxationsenergie resultiert aus der Ver-

schiebung einer negativen Ladung in Richtung des Rumpfloches nach dem Photoionisations-

prozel3, um die plétzlich auftretende positive Ladung abzuschirmen. Die Abschirmung min-
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dert die Energie des erzeugten Lochzustandes und damit ebenfalls die gemessene BE. Die
Relaxationsenergie (R) kann in einen intraatomaren (Rin) und einen extraatomaren (Re) Ener-

gieterm unterteilt werden [Gel72]. Der intraatomare Relaxationsenergieterm ist fur ein gege-
benes Atom konstant und beschreibt die Ladungsverschiebung innerhalb dieses At@ns. R
abhangig von der Elektronenzahl und damit der Gréf3e des Atoms. ibt Bie Abschirmung

des Rumpfloches durch die Nachbaratome im Cluster oder Festkdrper bericksightigd R

ist stark von den auf3eren chemischen und physikalischen Bedingungen und ihren Verande-

rungen abhangig.

Die DifferenzenAE™"(j) und AE™(j) entsprechen der Korrelationsenergie bzw. einer relativi-
stischen Energie, Terme, die in die HF - Rechnung nicht miteinbezogen wurden. Ihre Ande-
rung durch den Photoionisationsprozel3 ist aber nach Shirley zu vernachlassigen, so dal3 sich

fur die Bindungsenergie - Verschiebung Gleichung 5.1 zu der Form
AEg(j) = -Ae()) - AR() (5.2)

vereinfacht, wobei der extraatomare Teil des Relaxationsenergieterms viel grof3er ist als der
intraatomare, so dal3 die meisten BE - Verschiebungen der Rumpfelektronen mit Gleichung
5.3

AEg()) = -A&()) - AR()) (5.3)
beschrieben werden kénnen.

Das unterschiedliche Relaxationsverhalten dominiert offenbar die Anderung der Bindungse-
nergien, die beim Ubergang vom isolierten Atom uber die Clusterbildung bis hin zum Fest-
korper auf chemisch inerten Substraten beobachtet werden [Mas83], [Wer86], [Ege87],
[DiC94]. Die Verschiebung ist jeweils abhangig vom gewahlten Tragermaterial und ist auf
Isolatoren (z. B. AlOs, TiO,) am grof3ten, fir metallische Leiter am kleinsten. Als Beispiel

sei hier stellvertretend die Verschiebung der Bindungsenergie gler Efektronen des Nik-

kels genannt, die 1.4 eV auf 83, 1.0 eV auf TiQ und 0.85 eV auf Graphit betragt [Vij91].

Der Grund hierfur liegt in der unterschiedlichen Abschirmung des Rumpflochs auf den ver-
schiedenen Substraten, die auf dem halbleitenden Material Graphit grof3er ist als auf isolie-
renden mit der Konsequenz, dal3 die Verschiebung, wie oben gezeigt, entsprechend kleiner ist.
Aus der verminderten Abschirmung, wie sie vor allem bei Isolatoren gefunden wird, resultiert
eine geringere Relaxationsenergie, die wiederum eine gréReren BE - Verschiebung zur Folge

hat. Die Mdglichkeit der Abschirmung einer positiven Ladung durch das Substrat ist an des-
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sen Polarisierbarkeit gekntipft. Auf Isolatoren ist die Polarisationseneggidee Hauptbe-

standteil der Relaxation und ist definiert durch

E =
Pl 8

(5.4)

€ ist die Dielektrizitatskonstante des Substragsilie Dielektrizitatskonstante des Vakuums
und r der Abschirmungsradius. Die Dielektrizitdtskonstanst abhangig von der Polarisier-
barkeita eines Materials, in diesem Fall hauptsachlich der Elektronenpolarisierbarkeit, d. h.
das induzierte Dipolmoment entsteht durch eine Verschiebung der Elektronen. Daraus folgt,
dal3 die Polarisierbarkeit in der Reihenfolge Isolatop@Ak TiO,) < Halbleiter (Graphitk

metallischer Leiter und damit auch die Abschirmung des Rumpflochs zunimmt.

Graphit nimmt eine Sonderrolle ein, da es trotz Fehlens einer Energielicke und einer guten
Leitfahigkeit zu den Halbleitern zahlt. In Tab. 3 sind vergleichend einige spezifische Wider-

stéande als Mal3 fur die elektrische Leitfahigkeit aufgelistet [Gre88].

Element Spezifischer Widerstand) cm] (20°C)
[Gre88]

Corapit ~10*

Chiamant 10- 10°

Si 48

Ge 47

Cu 1.673 x 10

Ag 1.59 x 1¢°

Au 2.35x 10°

Tabelle 3: Die spezifischen Widerstande ausgewahlter Metalle

Die relativ frei beweglichen Elektronen das- Bandes, die fir die gute Leitfahigkeit des

Graphits verantwortlich sind, fihren zu dessen leichter Polarisierbarkeit. Daraus folgt eine
erhohte Relaxationsenergie und daraus eine verminderte BE - Verschiebung der Rumpfelek-
tronen. Die Eigenschaft der elektrischen Leitfahigkeit des Graphits ist stark anisotrop. Der
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spezifische Widerstand senkrecht zu der Schichtebene ist um den Faktor 5000 héher als ent-
lang der Schichtebene und betragt Qdm bis 1Qcm. Dies schréankt die Moglichkeit einer
Ladungsneutralisation ebenso ein wie die Tatsache, dald die elektronische Zustandsdichte

(DOS) am Ferminiveau im Vergleich mit metallischen Leitern nur gering ist.

Trotz all dieser Uberlegungen kann nicht endgiiltig geklart werden, inwieweit eine mogliche
Ladungsverschiebung des Substratbar@e transfer) in Richtung des Rumpfloches des Clu-
sters tatsachlich in den Abschirmungsprozel3 eingreift. Es liegt aber die Vermutung nahe, daf3
die Verschiebung von +0.3 eV unter anderem auf die beschriebenen spezifischen Eigen-
schaften des verwendeten Tragermaterials zuriickzufiihren ist. Eine Dominanz der Anfangs-
zustands - Effekte, die auf eine chemische Wechselwirkung des Adsorbats mit dem Substrat
zurtckzufihren waren, ist jedoch auszuschliel3en. Eine konstruktive Wechselwirkung zwi-
schen beiden Materialien hatte namlich einen Ladungstransfer auf den Cluster zur Folge. Die
Erhéhung der Ladungsdichte verringert die lonisierungsenergie der Ubergangsmetalle mit
mehr als funf d - Elektronen [Ege87]. Dies sollte wiederum zu einer Verringerung der Bin-
dungsenergie der Adsorbatatome gegentber der im Festkoérper gebundenen Atome bei niedri-
ger Bedeckung fuihren. Ein Beispiel hierfur ist die BE - Verschiebung von Chromclustern auf
HOPG von —0.3eV [Jir90], die von Ivan Jirka mit der Dominanz des beschrieb@tiah

state effect erklart wird.

Nachdem der Einflul3, den das Substrat auf die Verschiebung nimmt, besprochen wurde, soll
nun der Einflu3 der Clustergrdl3e auf die BE - Verschiebung der Rumpfelektronen diskutiert

werden.

5.3.2.2 Einflu® der Clustergrof3e auf die elektronische Struktur des Rhodiums

Grundsatzlich gilt fir den Zusammenhang zwischen Polarisierbarkeit und Relaxationsenergie
fur die Metallpartikel das oben gesagte; kleine Cluster besitzen eine geringere Polarisierbar-
keit, woraus eine geringere Abschirmung folgt. Die Valenzelektronenspektren belegen, daf3
sich in den Rhodiumclustern bis zu einer Bedeckung von ~0.2 ML - Aquivalenten noch keine
Leitungsbander ausgebildet haben. Entsprechend geht mit abnehmender Rh - Bedeckung die
Intensitat des d - Bandes (—0.75 eV) im UPS auf Null zurtick. AuRerdem verringert sich die
Breite des Valenzbandes entsprechend. Diese Abnahme der Halbwertsbreite kann auf Rehy-
bridisierungseffekte im Valenzband zurtickgefuihrt werden [Mas83], [Wer86], [Jir90]. Durch
sie vermindert sich die Elektronenzahl mit d - Charakter zugunsten der Elektronen mit s(p) -

Charakter. Diese rein numerische Reduktion der d - Elektronen fuhrt dazu, dalR das d — Band
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schmaler wird (siehe Abb. 49). Besonders Mason betont die Bedeutung der Anderung der
Elektronenkonfiguration beim Ubergang vom Festkérper zum Cluster. Die Anzahl der d -
Elektronen pro Atom nimmt durch die s(p) — d - Rehybridisierung ab und fuhrt zu einer Kom-

pression in den Wigner - Seitz - Zellen.

Mit abnehmender Breite des d — Bandes nimmt der Einflu? der Endzustands — Effekte zu, da
d -, p - und s - Elektronen unterschiedliche Abschirmungsenergien besitzen und der jeweils
vorherrschende Charakter BE - Verschiebungen beglnstigen oder reduzieren kann. Elektro-
nen mit s(p) - Charakter schirmen das Rumpfloch weniger effektiv ab als d - Elektronen. Dies

fuhrt zu einem Anwachsen der Halbwertsbreite der Rumpfelektronensignale im XPS mit ab-

nehmender Clustergrofie, wie es fur das R 3&lektron in Abb. 43 dargestellt ist, da sich

die Lebensdauer des ionisierten Zustandes erhdtine broadening).

Die Zunahme der Linienbreite mit abnehmender Clustergréf3e spiegelt auch die Inhomogeni-
tat der Wechselwirkung innerhalb eines kleinen Clusters (im Vergleich zum Festkorper) wi-

der, sowie die bereits besprochenen Unterschiede in der Wechselwirkung mit dem Substrat.

In kleinen Clustern wird die Unterscheidung zwischen den Randatomen und den Atomen im
Inneren einer Adsorbatinsel und ihren verschiedenen Koordinationszahlen immer wichtiger.
Da sich meist beide Signale (Oberflachen — und Volumensignale) nicht auflésen lassen,
kommt es zu deren Uberlagerung im Spektrum, die zu der Verbreiterung des XPS - Signals
beitragt. Diese Verbreiterung sollte gerade dann am grof3ten sein, wenn die Zahl der inneren
und auleren Atome gleich ist. Einen Zusammenhang zwischen der ClustergroRe und dem
elektronischen Zustand des Systems und damit auch fur die Interpretation der Linienbreite in
den Photoemissionsspektren liefern theoretische Arbeiten von Kubo [Kub84] und Frolich
[Fro37].

Nach dem Kriterium von Kubo [Kub84] ist die Zustandsdichte nahe des Fermi - Niveaus
(FLDOS, Fermi Level Density of States) in grof3en Clustern proportional der Anzahl der
Atome innerhalb eines Clusters. In dem von Frélich entworfenen Bild ist die DOS proportio-
nal zu £, wobei r der Radius des Clusters ist [Fr637]. Der Metallcharakter wird in beiden
Fallen von der mittleren Koordinationszahl der Atome bestimmt. Nach Mason [Mas83] ist die
Breite des Valenzbandes proportional der Quadratwurzel der Koordinationszahl der einzelnen
Atome. Dies wiirde fur die geringste von uns gemessene Halbwertsbreite bei 0.08 ML - Aqui-
valenten eine mittlere Koordinationszahl von 3, firr die maximale bei ~1.6 ML - Aquivalenten
von 7 ergeben. Die Koordinationszahl fir ein Atom im Inneren eines fcc - Metalls sollte 12,
fur ein Atom in dessen (111) — Oberflache die Zahl 9 ergeben. Die STM - Aufnahmen fir die
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Bedeckung von ~1.6 ML - Aquivalenten (siehe Abb. 31) zeigen Rhodiuminseln von durch-
schnittlich 160 A Hohe und Durchmessern von mehreren hundert Angstrgm. Das 3D -
Wachstum ist zu diesem Zeitpunkt schon weit fortgeschritten, und entsprechend grof3 sollte
die Ahnlichkeit mit dem Rh - Festkorper sein. Die niedrige Koordinationszahl kann durch die
fraktale Struktur der Inseln und durch deren Aufbau aus Kugelagglomeraten erklart werden.
Schlie3lich ist die von Mason eingefuihrte Berechnung der Koordinationszahl nur eine Ab-
schatzung, und diese Zahl kann bei steigender Bedeckung auf Grund von Koaleszenz und
veranderten Inselformen sehr ungenau werden. Die Tendenz, dal3 mit abnehmender Koordi-
nationszahl auch die Breite des Valenzbandes im UP - Spektrum abnimmt, hat sich jedoch als

allgemeingultig bestéatigt.

Der Ubergang der lokal gerichteten kovalenten Bindungen hin zu einer Bandstruktur findet
uber eine graduelle Entwicklung statt. Dieser allmahliche Ubergang, ohne einen abrupten
Verlauf, 1aRt metallische und nicht - metallische Ubergangszustiande in Clustern auf Graphit
koexistieren [Bif95]. Die Entwicklung des d - Bandes des Rhodiums laf3t sich in Abb. 50 ver-
folgen. Zu Beginn der Rhodiumdeposition liegt der Intensitatswert fur Bedeckungen von 0.08
und 0.16 Monolagen - Aquivalenten nur knapp tber Null. Danach wachst die Intensitat des d
- Bandes nahezu linear mit der Metallbedeckung bei gleichzeitiger Zunahme der Halbwerts-
breite (siehe Abb. 49) an. Die starke Auspragung des d - Bandes laR3t sich mit dem grol3en
lonisierungsquerschnitt von d - Bandern im Vergleich zu s - oder p - Bandern erklaren. Dar-
Uber hinaus kann die Hybridisierung zwischen sp - und d - Bandern zu einer Zunahme der
Elektronen mit d — Charakter fihren. So findet beim Nickel ein Konfigurationswechsel beim
Ubergang vom isolierten Atom zum Festkorper voM&d - 3d%4s' statt [Mas83]. Umge-

kehrt konnen aber auch die bereits ausfuhrlich besprochenen Rehybridisierungseffekte als
Anfangszustands — Effekte EinfluR nehmen. Firr das Rhodium wére ein Ubergand3&n 4d

- 4’58 wahrscheinlich. Beide Prozesse konnen erhebliche BE — Verschiebungen induzie-

ren.

Die von Beginn der Rhodiumdeposition an starke Auspragung des d - Bandes ist aber auch
ein Resultat des 3D - Wachstums, das in den STM - Aufnahmen zu beobachten ist und von
der quantitativen Auswertung der XPS - Intensitaten fir die Adsorbat - wie die Substrat — Sig-
nale zusatzlich bestatigt wird. Der 3D - Wachstumsmodus begunstigt die Ausbildung von d -

Bandern, wie noch genauer zu erlautern sein wird.
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5.3.2.3 Interpretation der Valenzbandspektren

Das UP - Spektrum des Rhodiums zeigt neben dem Signal des d — Bandes noch zwei weitere
bei 3.2 und 4.4 eV unterhalb vor,Eleren genaue Lage stark von der Geometrie des Spek-

trometers und der Energieauflésung sowie der Struktur der Rhodiuminseln abhangt.

N. V. Smith hat fur verschiedene Ubergangsmetalle Bandstruktur - Modelle berechnet und sie
teilweise mit experimentellen Ergebnissen verglichen [Smi74]. Fur das Rhodium erhélt er am
" - Punkt drei Bander bei 0.6 eV, 2.8 eV und 7.8 eV unterhalb yoArielersen hatte bereits

vier Jahre zuvor die Bandstruktur von Rhodium berechnet und ebenfalls drei Zustande bei 0.8
eV, 2.7 eV und 7.3 eV unterhalb vop Bngegeben [Ande70]. Borstel et al. stellen verschie-
denen Bandstrukturrechnungen jeweils Photoelektronenspektren der niedrig indizierten Rh -
Einkristalloberflachen (111), (110) und (100) gegentber [Bor79]. Es wird eine starke Abhan-
gigkeit der Spektren im Hinblick auf Intensitaten, der Halbwertsbreiten und der Bindungse-
nergie von der Kristallorientierung und der Anregungsenergie gefunden. So betragt die Halb-
wertsbreite fir das d - Band bei der (111) - und (100) - Oberflache 3.5 eV, bei der (110) -
Oberflache jedoch 5.5 eV. Die Berechnungen der Bandstrukturen fuf3en auf relativistischen
und nicht - relativistischen Dipol - Auswahlregeln. Die Spektren der (100) - und (111) -
orientierten Oberflachen werden gemeinsam diskutiert, wahrend die (110) - Oberflache wegen

ihrer geringeren Symmetrie separat besprochen wird.

Die Zustande direkt unterhalb der Fermienergie bleiben weitgehend invariant gegentber der
Photonenenergie bzw. der Kristallorientierung; sie liegen zwischen 0.5 und 1 eV. Fur die
(111) - und die (100) - Oberflachen wird ein weiterer Zustand bei 3 eV ermittelt und auf der
Basis relativistischer und nicht - relativistischer Dipol - Auswahlregeln fir dieSymme-
triegruppe erklart. Die (111) - Oberflache zeigt noch einen dritten sehr schwachen Zustand bei

~5 eV, das als s - d Hybridband des Rhodiums erklart wird.

Hochst und Kelly [H6c84] haben Valenzband - Photoemissions - Experimente an der Rh(111)

- Oberflache durchgefiihrt, wobei die Photonenenenergie in einem Bereich zwischen 40 und
120 eV lag. Obwohl die Bindungsenergie der Valenzbandzustande nach Borstel et al. stark
von der Photonenenergie abhangt, soll das Ergebnis dennoch vorgestellt werden, da die ge-
messenen Bindungsenergien mit denen des polykristallinen Rhodiums Ubereinstimmen
[HUf74]. Im Valenzband - Photoemissionsspektrum (EDC), wurden drei Zustande bei 1.2, 2.5
und 5.2 eV unterhalb vonesbeobachtet. Das Spektrum fiw & 40 eV ist von seinem Er-
scheinungsbild und der Intensitatsverteilung unseren Valenzbandspektren sehr dhnlich. Leider

findet keine eingehende Diskussion tber die Herkunft der Zustande statt.
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Peebles et al. [Pee83] haben die Wechselwirkung von koadsorbiertem CO und D, mit einer

Rh(100) - Oberflache bei tiefen Temperaturen studiert, unter anderem mittels UV — Photoe-
mission. Ein Vergleich mit den in der vorliegenden Dissertation erhaltenen Spektren ergibt,
dalR das He(ll) - Spektrum von Rh(100) unseren Ergebnissen ahnlicher ist als das He(l) -
Spektrum. Letzteres zeigt vier Signale bei Bindungsenergien von 0.5, 1.3, 2.5 und 4.5 eV. Im
He(ll) - Spektrum konnte das Signal bei 1.3 eV wegen der schlechteren Auflésung nicht be-
obachtet werden. Die Bandbreite betragt 5.5 eV und steht ebenso wie die Bindungsenergien in
guter Ubereinstimmung mit Rechnungen und Experimenten, die an diesem System durchge-
fuhrt wurden (siehe Literatur in [Pee83]). In Untersuchungen des Valenzbandes mit weicher
Rontgenstrahlung finden Siegbahn et al. [Bae70] fur polykristallines Rhodium lediglich ein
5.2 eV breites Signal, das bei einer Energie von ~2 eV unterhalbpvstark abgeflacht ist.

Dies wird mit der fehlenden Auflésung weiterer Zustédnde im d - Band — Bereich erklart.
Smith und Wertheim haben XP - Valenzspektren mit DOS - Rechnungen verglichen
[Smit74]. Sie konnten zwei Zustédnde bei Bindungsenergien von 1.0 und 2.5 eV im Experi-
ment aufldsen. Die DOS - Rechnungen prognostizieren Signale bei 1.3, 2.7, und 5.1 eV sowie
eine schwach ausgepragte Schulter bei 3.8 eV unterhalb des Ferminiveaus. In Tabelle 4 sind

die Ergebnisse in einer Ubersicht zusammengefalt:
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Rh

Amorph [eV]

(111) [eV]

(100) [eV]

(110) [eV]

[And70]

theoretisch

0.8,28,7.8

[Smi74]

theoretisch

0.6,28,7.8

[Smit74]

13, 2.7, (3.8),

theoretisch 51

[Smit74] (Hel) 10,25

experimentell

[Bor79] (Hel) 10,30, 50 |1.3,30 08, 12, 16

experimentel | 22,26

[H6c84(Hell)

experimatell

1.2,255.2

[Pee83] (H 05, 13 25|-

. 4.5
experimentell

[Pee83] (He) 0.5,2.545

experimentell

Tabelle 4: Literaturtibersicht beziglich der Bindungsenergien der Rhlen&lek-
tronen in Abhangigkeit von der Rh — Kristallorientierung

Vergleich mit dieser Arbe{(Rh — Vdenzband, H@)): 0.75, 3.2, 4.4 [¥].

Die drei Signale, die in den UP - Spektren fdas Rh/Graphit System zu beobachten sind,
reflektieren nach dem bisher Gesagten ausschlief3lichlek¢ranische Struktur des adsor-
bierten RhodiumsZumindest im UPS kann keine Wechselwirkung mit dem Substrat nach-
gewiesen werden. Eine solche Wsallvirkung kénnte z. B. ein zusatzlichés/bridband er-
zeugen, We dies von Cini et al. [Cin90] beobachtet undHybridisierung durch die Wech-
selwirkung des gefiillten Pd 4d - Bandes mit dem tegte- Band des Graphits in Abhangig-
keit vom reziproken Clusterradius tRim Bereich des Fermi - Niveaus gedeutet wurde (ein
weiteres Beispiel ist Cu/C [DiNg). Die Entwicklurg des Sgnals unmittelbar unterhia des
Ferminiveausdas wir dem Rh d - Bandugesdiriebenhaben, ist ein wichger Indikator fir

die Entwicklung maallischer Egerschaften im Cluster. Das Diagramm (Abb. 50)gteden
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zunachst etwas flacheren Intensitatsverlauf fir Bedeckungen von ~0.1 - 0.4 ML - Aquivalen-
ten, wobei der Fehler bei der Bestimmung des Maximums bei niedrigen Bedeckungen am
groRten ist. Das STM - Bild in Abb. 27 zeigt, daR @i ~0.2 ML - Aquivalente die darin
bestimmte Clustergrof3e, in diesem Fall ca. 28 Rhodiumatome, noch nicht vergleichbar mit
echten Festkdrpern. In diesem Bedeckungsbereich tritt auch eine héhere Intensitat des mittle-
ren UPS - Signals bei einer Bindungsenergie von —3.2 eV uptaufgsiehe Abb. 48). Die
gleiche Abbildung belegt, dal? es sich dabei nicht um das Graphitsignal- d&sndes han-

delt (2.9 eV unterhalb vongk sondern um ein neues Signal, das unabhéngig vom Tragerma-
terial erscheint.

Unwin und Bradshaw prasentierten Ergebnisse aus Photoemissionsexperimenten an Palladi-
umclustern auf einem Graphitsubstrat [Unw78]. He(l) - und (Hell) - Spektrenserien zeigen
die gleiche Intensitatsentwicklung wie beim Rh/Graphit - System. Das mittlere Signal liegt
(bei einer Anregungsenergie von 21.2 eV) bei einer Bindungsenergie von 2.7 eV und fur
He(ll) - Strahlung bei 3.3 eV. In den ersten beiden Spektren der Serien, die den niedrigsten Pd
- Bedeckungen entsprechen, ist noch kein d - Band entwickelt. Erst im weiteren Verlauf der
Pd - Deposition wachst das d - Band langsam heraus und nimmt schlie3lich die Gestalt des
Festkorperspektrums des Palladiums an. Der durch die Experimente abgedeckte Bedeckungs-
gradbereich von 1.3 x {bbis 1.4 x 1€/ Atome cn¥ entspricht annahernd dem auch in unse-

ren Untersuchungen verwendeten (3.1 X* b 6.1 x 16° Atome cn?).

Die schwache Auspragung des d - Bandsignals wird als Fehlen metallischer Eigenschaften in
den Palladiumclustern interpretiert; erst dessen Erscheinen im Spektrum bei hohereren Be-
deckungen laRt Rickschlisse auf den Metallcharakter der Partikel zu. Nach Unwin und
Bradshaw handelt es sich anfangs um eine Photoionisierung einzelner Metallatome gemaf
4d959 _, 459, Die Bindungsenergie dieser d - Elektronen sollte zwischen 3 und 5 eV un-
terhalb E liegen, was durch die Experimente bestatigt wurde. Der Ubergang vom atomaren
zum metallischen Charakter findet bei einer ClustergrofRe statt, bei welcher der Abstand zwi-
schen den einzelnen Energieniveaus kleiner wird als deren inharente Breite, so dal} eine
Uberlappung der Atomniveaus zu einem quasi - Kontinuum, eben dem d - Band, fiihrt. Diese
Uberlappung fiihrt zur Verbreiterung des Signals mit wachsender Metallbedeckung bzw.
wachsender Partikelgro3e. Fur das System Pd/Graphit wird ein metallischer Charakter fur die
Mehrzahl der Partikel ab einem Durchmesser von 20 A konstatiert, was unter Annahme hemi-
spharischer Geometrie etwa 140 Atomen entspricht. Die Bedeckung betragt 223\iohte

cm. Im Rh/Graphit - System wird diese ClustergroRe (~130 Atome) ebenfalls nach Depositi-

on von ~2 x 18 Atomen cn (0.35 ML - Aquivalente) erreicht, was in guter Ubereinstim-
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mung mit den Angaben von Unwin und Bradshaw steht. In diesem Bereich erfolgt auch die
.intensitatsumkehr” innerhalb der UP - Spektren. Die groRe Inhomogenitéat der Adsorbatin-

seln 1aRt in beiden Fallen allerdings keine genauere Bestimmung des Ubergangs zu.

5.3.3 Der Metall — Isolator - Ubergang

Kubo hat ein Modell fiir den Metall - Isolator - Ubergang entwickelt [Kub84]. Nach diesem
Modell findet der metallische Ubergang genau dann statt, wenn der energetische Abstand der
elektronischen Zustande des Clusters zum Ferminiveau kleiner als die thermische Energie kT
ist. Dieser Abstand erlaubt einen Ubergang durch thermische Aktivierung oder ein kleines
externes Potential. Das erzeugte Elektronen - Loch - Paar ist Voraussetzung fur das FlieRen
eines Stromes, der wichtigsten metallischen Eigenschaft. In den d - elektronenreichen Uber-
gangsmetallen sollte der Ubergang schon bei geringen ClustergréRen von ~40 Metallatomen
erreicht werden kdnnen, wahrend z. B. Metalle der zweiten Hauptgruppe mit ihren auf3eren s -
Schalen ClustergroRen mit tber 200 Atomen bendtigen sollten, ehe sie metallische Leitfahig-

keit zeigen.

Kubo bestéatigt den von uns beobachteten graduellen Ubergang zum metallischen Leiter mit
der Temperatur bzw. der steigenden ClustergrofRe. Ein weiteres Charakteristikum, von dem
abhangt, ob der Cluster dem Festkdrper éhnelt, ist der Anteil der Coulomb - Energie innerhalb
der Bindungsenergieverschiebungen im XPS. Aufbauend auf Glei&ikgnn fur die Bin-

dungsenergie eines Metallatoms in einem Cluster die Gleichung 5.5 abgeleitet werden:
Ebfam = Egva — €9+ Eiyo ~ Erie (5.5)

E.» uUnd Eg, sind die bereits definierten Energieterme der Hybridisierung und Bandausbil-

dung (nitial state effect) und der Relaxationsenergign@l state effect). Hinzu kommt die
lonisierungsenergie des isolierten Metallatoms bezogen auf das Vakuumniveau und die Aus-
trittsarbeit des Metalls. Der Hybridisierungsterm im Cluster unterscheidet sich von dem des
Festkorpers, wegen der Abnahme der Bandbreite, ein Effekt, den wir auch fir das System
Rh/Graphit nachweisen konnten. Daraus kann eine stéarkere oder schwéchere Coulomb -
Wechselwirkung zwischen Rumpf- und den Valenzelektronen und schliel3lich eine niedrigere
oder eine hohere Bindungsenergie resultieren. Der Relaxationsterm reflektiert Uberwiegend
das Abschirmungsverhalten der Leitungselektronen gegentber dem durch die Photoemission
entstandenen Rumpfloch. Diese Abschirmung kann nicht mehr effektiv sein, sobald das Lei-
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tungsband in diskrete Molekulorbitale aufspaltet. In kleinen Clustern fuhrt dies stets zu héhe-

ren Bindungsenergien.

Da fast alle beobachteten Bindungsenergieverschiebungen ein positives Vorzeichen besitzen,
scheint ein Effekt bei allen untersuchten Systemen immer wieder aufzutreten. Der Grund fur
diese Verschiebung sehen DiCenzo und Wertheim [DiC94] in einer einfachen Coulomb —
Aufladung des Clusters, die dann auftritt, wenn der Cluster nicht ausreichend geerdet ist. Aus
dem Photoemissionsprozel3 resultiert eine positive Oberflachenladung, die bei grof3en metalli-
schen Clustern zu Verschiebungen der GréRenordnung Vi2R~&ihrt [Mar88]. In sehr
kleinen Clustern ist die Verschiebung mit dem Multiplikator 3/8 deutlich kleiner. Inwieweit
sich diese positive Ladung auf die Verschiebung der Bindungsenergie der Rumpfelektronen
auswirkt, hangt von der Lebensdauer des Rumpfloches'{-s)@nd der Erdung des Clusters

ab. Erfolgt die Neutralisation nicht schnell genug, so muf3 zu Gl. 5.5 der Coulomb - Term

noch hinzugefligt werden:

Epeal = EQT\C;I:C —ep+ EHyb - ERIX + ECouI (56)

B,Fermi
Far die Bindungsenergieverschiebung ergibt sich schlieflich:

AEMaa” = _%¢+ AEHyb _AERIX + ECouI (57)

B,Fermi

Da E.,, von der Form der Inseln sowie von deren Kontakt zum Substrat abhangt, ist schwie-

rig zu berechnen. So kdnnen Ladungsverschiebungen vom Substrat zu einer erheblichen Re-
duktion des Energieterms fuihren. Das Ausmald der Verschiebung betréagt typischerweise 0.4 -
1 eV. Da die positive Ladung immer nach Emission eines Photoelektrons im Endzustand des
Systems auftritt, sollte dies nicht nur in der BE - Verschiebung der Rumpfelektronenniveaus,
sondern auch in der Verschiebung der Fermikante Ausdruck finden. Mit abnehmender Clu-
stergrof3e findet dann eine positive BE - Verschiebung statt. Eine solche Verschiebung wurde
z. B. an den Systemen Ag/C (amorph) [Wer86], Au/C (amorph) [Col83], [Wer83] und Cu/C
[DiN94] gefunden. Im Falle des Silbers und des Goldes betragt die Bindungsenergieverschie-
bung 0.6 bzw. 1.0 eV. Fir Kupfer ist sie mit 0.08 eV sehr klein, was die Autoren auf den in
diesem Fall vernachlassigbaren Coulombterm zurtckfihren. Die Verschiebung der Fermi-
kante ist im Rh/C - System mit 0.09 eV marginal (siehe Abb. 51/52). Leider wurden bei nied-
rigen Bedeckungen, fur welche die BE - Verschiebung im Réntgen — Photoelektronenspek-
trum beobachtet wurde, lediglich ein Spektrum @i= 0.08 ML - Aquivalente (3.1 x 16

Atome cn¥®) und ein zweites fiil® = 0.16 ML - Aquivalente (6.2 x IORh - Atome crif)

aufgenommen. Der Coulomb - Effekt scheint trotzdem in diesem System, ahnlich wie in dem
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Cu/Graphit - System, nicht zu dominieren. Dies steht in Einklang mit der Beobachtung, dal3
die Halbwertsbreite des d - Bandes sich im UPS rasch entwickelt und der Cluster entspre-
chend frih Uber eine elektrische Leitfahigkeit verfiigen sollte, so daf} die positive Ladung
nach dem Photoemissionsprozel3 rasch neutralisiert werden kann. Gestitzt wird diese Ver-
mutung zusatzlich von der auf3eren Form des d - Bandsignals. Sie entbehrt des ansonsten be-
obachteten ,spitzeren“ Erscheinungsbild fur geringe Clustergrof3en, so dal3 wohl schon sehr
frih eine gute metallische Fernordnung mit einer entsprechend hohen Zustandsdichte am
Ferminiveau vorhanden ist. Zusatzlich sollte die Reduktion gn &urch das Substrat Be-
achtung finden. Wie in Tal8 gezeigt, besitzt Graphit eine gute Leitfahigkeit entlang der
Schichtebenen. Die Reduzierung der Ladung ist noch von der Form der Inseln und damit von
der Adsorbat/Substrat - Geometrie und der Kontaktflache abh&ngig. Wegen des stark ausge-
pragten 3D - Wachstums (siehe Saulenform der Rh - Partikel in Abb. 28) ist die Kontaktfla-
che zwischen beiden Materialien stark eingeschrankt, was den EinfluR des Substrats auf die
Ladungsneutralisation im Cluster einschranken sollte. Dennoch wird die Bedeutung auch
schlecht leitender Substrate auf die Verminderung der Coulomb - Energie von Wertheim et al.
[Wer86] explizit betont. Auch Kohiki und Ikeda [Koh86] gehen von einem vergleichsweise
raschen Elektronentransfer zur Neutralisation der positiven Ladung im Cluster von dem Gra-
phit aus. Diese Einschéatzung resultiert allerdings aus einem Vergleich von8i® ALOs -
Substraten, die im Unterschied zum Graphit Isolatoren sind.

Insgesamt &3t sich bezlglich des Anteils vep,Buf die XPS - Bindungsenergieverschie-
bung keine quantitative Aussage treffen. Die schwache Wechselwirkung des Rhodiums mit
dem Tragermaterial sowie die geringe Leitfahigkeit des Graphits senkrecht zu seiner Schich-
tebene und die geringe Zustandsdichte des Kohlenstoffs am Ferminiveau sollten zu einer Er-
hohung der Lebensdauer des Lochzustandes fiihren. Bekraftigt wird dies durch die Beobach-
tung, dafl3 auf metallischen Substraten keine so gro3en Verschiebungen der Bindungsenergien
nachgewiesen werden konnéimgekehrt tragt die Eigenschaft des Rhodiums, rasch zu 3D —
Aggregaten zu koagulieren und ein d — Band zu bilden, dazu bei, ein Photoionisationsloch
effektiv abzuschirmen. Falls im aufgedampften Material ein Ubergang zwischen metallischem
Leiter und Isolator existiert, sollte dieser bereits bei sehr geringer Clustergréf3e stattfinden,
wie dies durch die BE - Verschiebung bei niedrigen Bedeckungen in den XP - Spektren im-

pliziert wird.

Im Unterschied zu den Edelmetallen (siehe obige Beispiele Ag und Au), deren BE - Ver-
schiebungen Uberwiegend mit dem makroskopischen Coulomb - Effekt erklart werden,
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findet bei den Ubergangsmetallen ein deutlicher Wechsel der Hybridisierung und der Ab-
schirmung mit abnehmender ClustergrofRe statfy Bollte fir das Rhodium auf Graphit
entsprechend kleiner als die beiden anderen Energieterme sein.

Den wichtigsten Hinweis auf die Bedeutung des Hybridisierungsterms liefern die UP - Spek-
tren, in denen die Anderung der Halbwertsbreite des d - Bandsignals bestimmt werden konn-
te. Dies ist Folge des Wechsels in der Elektronenkonfiguration beim Ubergang vom Festkor-
per zu den kleinen Clustern. Die repulsive Coulomb - Wechselwirkung zwischen Rumpf- und
Valenzelektronen macht die Bindungsenergien der Rumpfelektronen sehr sensibel gegeniber
der Konfiguration der Valenzelektronen. Die mdgliche Konfigurationsdnderung fur das Rho-
dium wurde bereits mit 48s' — 4d’5<’ beschrieben. Der Gewinn aus der Kohéasivenergie
muR bei diesem Ubergang groRer sein als der Verlust an Energie, der aus der Besetzung der
Orbitale gemal3 der Hundschen Regel eintreten wirde [Zan88]. In dieser Hinsicht besonders
gut untersuchte Systeme sind die Lanthaniden (z. B. Sm [Mas83]). Da die s - und p - Elektro-
nen in Ubergangsmetallen diffuser sind als die d — Elektronen, sollte sich die Bindungsenergie
der Rumpfelektronen mit wachsendem d - Anteil verringern, was auch von uns am Beispiel

des Rhodiums beobachtet werden konnte.

Eine weitere wichtige Form der Hybridisierung ist die zwischen s - und d - Bandern, die sich
mit steigender Metalldeposition und Entwicklung des Metallcharakters energetisch so weit
annahern kénnen, dal es zu einer Uberlappung und damit zu einer s — d - Hybridisierung
kommt. Wertheim et al. [Wer83, 86] hat dies bei Silberclustern auf amorphen Graphit beob-
achtet. Fur die Rh(111) - Oberflache wurde das Signal bei ~5 eV im Valenzbandspektrum von
Borstel et al. (s. Tabelle 4) einer s — d - Hybridisierung zugeschrieben [Bor79]. Dies stimmt

gut mit dem von uns erhaltenen Ergebnis von 4.4 eV Uberein.

Wir kbnnen also die beiden Signale bei 0.75 und 3.2 eV unterhalb des Ferminiveaus dem d -
Band des Rhodiums zuschreiben, wobei die Intensitatsverhaltnisse in den UP - Spektren fir
niedrige Rhodiumbedeckungen Hinweis darauf sind, dafl3 die Elektronenkonfiguration des

Rhodiums der des Atoms ([Kr]#85') und noch nicht der des Festkérpers ([KPpE)

gleicht. Damit konsistent ist das Fehlen einer scharfen Fermikante und der noch sehr schwa-
chen Ausbildung des d - Bandsignals in diesem Bedeckungsbereich (~0.2 ML - Aquivalente).

Diese Bander werden haufig als sp - d hybridisiert bezeichnet, was aber dem Charakter des
experimentell beobachteten Elektroneniibergangs nicht ganz gerecht wird. Ein d - Band mit

anteiligem s - Charakter findet sich erst bei 4.4 eV unterhalb des Ferminiveaus. Der Literatur-
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vergleich zeigt, daR das Rhodium dichtgepackt in den Inseln und Kugelsegmenten vorliegt
und die von uns gemessenen UP — Spektren denen der Rh(100) — und den Rh(111) - Oberfla-

chen gleicht.

In dem Erscheinungsbild der XP — Spektren finden sich weitere Hinweise auf einen Isolator —

Metall — Ubergang.

Neben den Signalen der Rumpfelektronen ist eine Satellitenstruktur auf deren Hochenergie-
seite in den XP — Spektren zu erkennen. Diese Satelliten konnen unterschiedlicher Herkunft
sein. Eine wichtige Rolle spielen die inelastische Streuung der Elektronen (siehe Modell von
Spicer und Berglund fiir den Photoemissionsprozel3), die Phononenanregung, die Plasmonen-
anregung und die bekanntdmake-up und shake-off Prozesse. In diesen Fallen enthalt der
Endzustand des Systems neben dem Rumpfloch noch eine weitere elektronische Anregung.

Die innerhalb der Probe inelastisch gestreuten Photoelektronen bilden den strukturierten Un-
tergrund des Spektrums. Dieser Anteil des Spektrums wird als extrinsisch bezeichnet und da-
mit von den intrinsischen Hauptlinien unterschieden [Ege87]. sha&e-up und shake-off
Prozesse sind Resultat von Zweielektronenprozessen, bei denen mit der Emission eines Pho-

toelektrons gleichzeitig ein weiteres Elektron angeregt wird.

Als Phonon wird das Energiequant der Gitterschwingung bzw. der elastischen Welle im Fest-
korper bezeichnet. Phononen werden entsprechend ihres Charakters in longitudinale und
transversale Phononen unterteilt und kénnen zu Feinstrukturen durch Vibrationsanregungen
(nach dem Franck - Condon Prinzip) fihren, welche in den von uns aufgenommenen Spektren

allerdings nicht aufgeltst werden konnte.

Die Plasmonenanregung kann ein wichtiges Mal3 fur die Ausdehnung und den Aufbau des
Festkorpers auf dem Tragermaterial sein. Als Plasmaschwingung in einem Metall wird die
kollektive longitudinale Anregung des Leitungselektronengases eines Metalls bezeichnet, das
Plasmon ist das Quant dieser Schwingung. Die Plasmonenanregung ist eine Storung dieser
kollektiven Elektronenschwingungen als Folge des Photoemissionsprozesses. Durch die
Plasmonenanregung verliert das Elektron eine definierte Energie, und im XP — Spektrum
werden Elektronenenergieverlustsignale sichtbar, mit einen definierten Abstand zu den Pho-

toemissionslinien.

Das am starksten ausgepréagte PlasmonensignahEmit25 — 30 eV), wachst mit der Rhodi-
umbedeckung und der Clustergro3e an, und gibt damit Auskunft Gber die Entwicklung des

freien Elektronengases mit der Clustergréf3e. In kleinen Clustern kommt es nach Kawabata
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und Kubo [Kaw66] zu einer Unterdrickung der Plasmonenschwingungen. Der Grund ist eine
Kopplung zwischen den Plasmonen und den diskreten elektronischen Zustanden an der
Grenzflache der Metallpartiketldmping of plasmons). Die Existenz dieser Grenze fihrt zu
einer Reduktion der Abschirmung durch die Plasmonen und zu einer Verminderung der Pola-
risierbarkeit der Elektronen in den kleinen Clustern. In unserem Fall ist eine schwache Plas-
monenanregung bereits bei einer Bedeckung von ~0.2 ML - Aquivalenten zu erkennen. Dies
ist die Folge der starken Wechselwirkung der Rhodiumatome untereinander, ihrer hohen Mo-
bilitat und dem aus der schwachen Wechselwirkung mit dem Tragermaterial resultierenden
3D - Wachstum. Fir den Bedeckungsbereich, in dem die Verschiebung der Bindungsenergie
beobachtet wird, kann keine Anregung der Festkorperplasmonen nachgewiesen werden, was
den atomaren Charakter der Rhodiumpartikel zu diesem Zeitpunkt der Metallbedeckung zu-

satzlich belegt.
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5.3.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, daf3 Rhodium unter den hier gewahlten experimen-
tellen Bedingungen keine chemische Wechselwirkung (Carbidbildung oder Interkalationsver-
bindungen) mit Graphit zeigt. Begriindet in der viel groReren Oberflachenenergie des Rhodi-
ums und der enormen Gitterfehlanpassung folgt das Wachstum einem Volmer — Weber - Me-
chanismus. Die schwache Wechselwirkung mit dem Tragermaterial fihrt zu einer hohen Mo-
bilitdt der Einzelatome und zu einer Bevorzugung der heterogenen Keimbildung an Defekten
und den Stufenkanten. Es konnten keine Mono-, Di-, Tri- oder Tetramere auf der Oberflache
nachgewiesen werden. Grol3ere Rhodiumcluster zeigen hingegen keine signifikante Mobilitat
mehr, so dal3 keine Koaleszenz homogen gebildeter Keime bei niedrigen Bedeckungen beob-
achtet werden konnte. Ab einer Bedeckung von ~1.65 ML - Aquivalenten bilden sich Rh —
Cluster mit Kugelgestalt und beim Ubergang von der Phase der Keimbildung zu der des
Wachstums schlieZlich 3D — Inseln mit fraktalen Formen. Diese Inseln zeigen bis in das Sta-

dium des stationaren Wachstums nur eine geringe Tendenz miteinander zu koaleszieren.

Die in den XP - Spektren auftretende Anderung der Bindungsenergie sger Bdmpfelek-

tronen des Rhodiums kann auf der Basis von Anfangs- und Endzustandseffekten verstanden
werden. Die Rumpfniveau - Verschiebung der 3d — Orbitale betragt £+#0.B) eV mit ab-
nehmender ClustergrofRe und ist Folge der elektronischen Konfigurationsanderung der Atome,
die ihren Ausdruck in einer Reduktion der Elektronen mit d - Charakter in kleineren Adsor-
batpartikeln gegentber dem Festkorper findet. Der Grund hierfir ist die intraatomare sp - d
Rehybridisierung bei dem beschriebenen Ubergang. Die Verminderung der d - Elektronenzahl
bedingt die Abnahme der Halbwertsbreite des d - Valenzbandes bei —0.75 eV und ist gleich-
zeitig Beweis fir die hohe Empfindlichkeit der Valenzelektronen gegeniiber Anderungen im
Rumpfelektronenbereich. Bis zu einer relativen Bedeckung von ~0.2 ML besitzt das adsor-
bierte Rhodium den elektronischen Charakter von Einzelatomen. Parallel zu der erhghten
Bindungsenergie der Rumpfelektronen sind das d - Bandsignal und eine scharfe Fermikante
im UP - Spektrum noch nicht entwickelt. Der zweite d - Bandzustand bei einer Bindungse-
nergie von —3.2 eV unterhally Eeigt eine erhdhte Intensitat und kann als d - Signal des Rho-
diums mit verstarktem atomaren Charakter gedeutet werden. Mit wachsender Rhodiumbedek-
kung entwickelt sich ein dritter Zustand bei einer Bindungsenergie von —4.4 eV, der aus der
Bildung eines s - d Hybridbandes resultiert. Die UP — Spektren zeigen, dal3 das Rhodium in

den fraktalen Inseln und in den Rhodiumclustern mit Kugelgestalt dichtgepackt vorliegt.
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Die Halbwertsbreite im XPS verhalt sich umgekehrt zu der im UPS, d. h. sie wachst mit der
Abnahme der Rh — Clustergrol3e. Die Reduktion der Elektronenzahl mit d - Charakter fuhrt zu
einer verminderten Abschirmung des aus dem Photoemissionsprozeld hervorgegangenen
Rumpfloch, auf Grund des diffuseren Charakters der s - und p - Elektronen in Ubergangsme-
tallen. Dies fuhrt zu einer Verkleinerung der Relaxationsenergie und dies wiederum zu einer
hoheren Bindungsenergie der Rumpfelektronen. Gleichzeitig erhoht sich die Lebensdauer des
Rumpfloches und fihrt ebenso wie die Inhomogenitat der Adsorptionsplatze und der geringe-
ren Koordinationszahl der Rhodiumatome in kleinen Clustern zu einer Verbreiterung der XP -
Signale umgekehrt proportional zum Clusterradius. Verbunden mit dem unterschiedlichen
Relaxationsverhalten ist die Neutralisation der positiven Ladung in Abh&ngigkeit von der
Clustergré3e und dem Tragermaterial. Die Coulombenergie sollte zu einer Verschiebung der
Fermikante und des d - Bandsignals im UPS wie der Bindungsenergie der Rumpfelektronen
fuhren. Die von uns gemessene Verschiebung der Fermikante von +0.09 eV und die unveran-
derte Bindungsenergie des d - Bandes im UPS mit der Bedeckung schliel3t aus, dal® der Cou-
lomb — Effekt eine wesentliche Rolle spielt. Er mul3 aber wegen seiner Auswirkung auf das
Relaxationsverhalten an der Verschiebung im XPS beteiligt sein. Der Einflul3 des Substrats
besteht trotz der fehlenden chemischen Wechselwirkung mit dem Adsorbat in einer Beteili-
gung an der Abschirmung der im Cluster entstandenen positiven Ladung, die im Falle des
halbleitenden Graphits zu einer Reduktion des Coulombenergieterms fuhrt.
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