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6 DasWachstum von Rhodium auf einer Re(0001) - Ober -
flache

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchungen an dem bimetallischen System
Rhodium/Rhenium vorgestellZunachst sollen interessante Schwefel- und Sauerstoffstruktu-
ren pr&entiert werden, die wéahrend der imperimentellen Teil beschivenen Phaseer
Probenpréaparation und —regang mit dem STM beobatdt werden konnten. Sie werden mit
den theoretidien und &perimentellen Beschreibgen andem gleicherBystem von P. Sautet
[Sau9l, 92, 93, 94, 96, 97]verglichen.

Danach erftgt ene kurze Charatkrisierung der remen Rhenium(0001) - Obéé#iche, be-
vor schlie3lich die MelRRergebnissger rhodiumbedapften Oberflache dargestellt wer-
den.In der anschlieBenden Diskussion soll auf dasmiBhder starken Mall/Trager —
Wechselwirkuig (SM Sl ; StrongM etal —Supportlnteraction) anhander CO — Desrpti-
onseperimente und im Anschlufd daran ime&n gesondéen Untekapitel auf de Legie-

rungsbildung ausfinrlicher engegangen weden.

6.1 Schwefel- und Sauerstoffstrukturen auf der Re(0001) —

Oberflache in der Phase der Probenpréparation

Wahrend der Plwenpraparation, vor allem nach dem Heizen, konnte innedealPriarati-
onsroutine konnte im Augerspektrumnmeistarke Segregation von Schwefel auf der Oberfla-
che nabgewiesen werden. Der Schwefel bildet eine Rewveschiedaer zyklischer Struktu-

ren, die bei den entsprechenden Konzentrationen eine htheren@mtigen. Solche Der-
strukturen wurdeibereits friher auf verschidenen Metallerbeobachtet und interpretiert. Das
gleiche gilt fur Sauerstoff, der ebenfalls nach der Probenpréparation auf der Rheniumoberfla-
che ebenfallgefunden wurde. Da sich beide Spezies sgihirmittels STM abbilden liel3en

und ihre Ersheinungnachden Probenpraparationen zunachst sélerraschend war, sollen

sie hier vorgestellt und @mtert werden. Darter hinaus sind sie hervorragegeegnet, um

die Abbildungsthede der Rastertunnelmikroskopie naher zu erlautern und anheset @ei-

spiele ihre Schwiggkeiten und Abhégigkeiten aufzuzeigen und zu diskutieren.
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Schwefel- und Sauerstoffstrukturen auf der Re(0001) — |

6.1.1 Schwefelstrukturen auf der Re(0001) - Oberflache

Rhenium ist ebenso wie Rhodium und Ruthenium ein sehr seltenes Element und kommt nur
als Beimischung in Erzen anderer Metalle vor. Relativ rheniumhaltige Mineralien sind das
Columbit/Niobit ((Fe;Mn)(NhOs),), Gadolinit (Y.Fe'Be0,[SiO4], oder der Alvit/Zirkon
(ZrSi0O,). Besonders rheniumreich ist Molybdanglanz (Meo8er zur Anreicherung und Ge-

winnung von Rhenium dient.

Das sulfidische Vorkommen des Rheniums ist vermutlich Grund daftr, daf’ im Volumen des
Einkristalls Schwefel gelost bleibt, der, bedingt durch die hohen Temperaturen wahrend der
Reinigungsprozedur von ~2500 K, an die Oberflache diffundiert und dort segregiert. Drei

stabile Schwefelverbindungen des Rheniums, namligh/;RReS und Re$, sind bekannt.

Zur Probenreinigung kann der Schwefel durch lonenzerstdubung mit Argon wieder von der
Oberflache entfernt werden. Abb. 54, ein typisches Augerspektrum nach wiederholtem peri-
odischen Heizen der Probe, dient als Nachweis der hohen Schwefelkonzentration parallel zu
der Aufnahme der STM - Bilder.

dN/dE
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Abbildung 54: Augerspektrum der mit Schwefel verunreinigten Re(0001) - Ober-

flache
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Das Wachstum von Rhodium auf einer Re(0001) - Oberflache

Die im Anschlul3 an das Augerspektrum aufgenommenen STM - Bilder sind in Abb. 55 dar-
gestellt. Sie zeigt drei Ausschnitte, in denen sowohl das Substrat als auch das Adsorbat bis zu

einer BildgroRe von 88 A x 88 A noch atomar aufgeldst werden konnte.

by 8
=

Abbildung 55: STM — Aufnahmen der mit Schwefel verunreinigten Re(0001) — Oberfla-
che @) 29 Ax29A, 1=09nA, U=5mV; (b)59 Ax59 A, 1=0.84 nA, U=25mV (c)
88Ax88A 1=090nA, U=7mV

In Bild a) ist in dem rechten oberen Teil ein Schwefeltrimer zu erkennen, in dem die einzel-
nen Schwefelatome als Erhebung erscheinen, wéahrend sie um eine Mulde gruppiert sind, de-

ren Tiefe gegeniiber der Rheniumoberflache 0.8 - 1 A betragt. Die Rheniumatome sind sehr
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gut atomar aufgeldst, und die Oberflache zeigt eine geringe mittlere Korrugation von ~0.1 A.
Der Bindungsabstand zwischen den Schwefelatomen des Trimers ist jeweils gleich und be-
tragt 5.3 A — 5.6 A. Diese Aquidistanz der Bindungsléangen ist ein Hinweis darauf, daR der
Schwefel agivalente Bindungsplatze auf der Oberflache einnimmt. Es resultiert eine dreizéh-
lige Gsy - Symmetrie. Neben den Trimeren finden sich in den Bildern b) und ¢) auch Hexame-
re mit sechszahliger Rotationssymmetrie, deren Bindungsléangen zwischen 4,5 A und 5.2 A

liegen. Sie bilden sich seltener aus als die Trimere.

Philip Sautet et al. haben in theoretischen und experimentellen ArbeitepSlieAdsorption

auf verschiedenen fcc - und hcp - Metallen untersucht. Sie fanden in Abhangigkeit von der

Schwefelbedeckung unterschiedliche Adsorbatstrukturen, die mit LEED und dem STM beob-

achtet werden konnten. Fur die Re(0001) — Oberflache wurden vier geordnete Strukturen ge-

funden, die in Tab. 5 zusammengestellt sind [Sau98]:

Bedeckung® S - Struktur
©<0.25 ML P(2x2)

©<0.30 ML c(2x/§x4)rect
©20.33 ML (2//3x2V3)R30° - 65
©~0.44 ML (2/3x2V/3)R30° - 125

Tabelle 5:Bedeckungsgradabhangige Schwefel — Strukturen
auf der Re(0001) — Oberflache [Sau98]

Die beiden bis zu einer Bedeckung von 0.5 ML dominierenden Strukturen sind die p(2 x 2)
und die (2\/§x2\/§)R30° —-6S Uberstruktur. Bei sehr niedrigen Bedeckungen wird die Uber-
struktur zunachst aus einzelnen S - Adsorbatatomen aufgebaut, die sich jedoch mit wachsen-
dem Bedeckungsgra@ zu Trimeren zusammenlagern, aus denen sich ebenfalls eine Ordnung

gemal einer (2 x 2) — Struktur ordnen.

Dimere konnten auf der Oberflache nicht gefunden werden. Die Bildung einer (2 x 2) -

Struktur steht in Einklang mit Beobachtungen an anderen elektronegativen Adsorbaten auf
dichtgepackten Oberflachen. In den Bildern b) und c) der Abb. 55 ist in dem oberen linken
Bildausschnitt eine (2 x 2) — Struktur zu erkennen, wobei nicht zu entscheiden ist, ob sie der
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Das Wachstum von Rhodium auf einer Re(0001) - Oberflache

Zusammenlagerung der Einzelatome oder der Trimere entsprich(Z{ZﬁxZ\/g)RSO“GS

Uberstruktur wird nach Sautet et al. aus den Schwefel — Hexameren aufgebaut. Diese konnten
innerhalb unserer Untersuchungen nicht nachgewiesen werden. Wahrscheinlich ist die Schwe-
fel - Oberflachenkonzentration fur die Bildung dieser Ordnungsphase nicht hoch genug gewe-
sen. Doch kommen beide S - Spezies nebeneinander auf der Re(0001) - Oberflache vor, wie
die STM — Bilder belegen.

In Abbildung 56ist ein gréRerer Ausschnitt der Oberflache mit einer Stufe dargestellt. Sie
verdeutlicht die unterschiedlichen Haufigkeiten der Trimere und Hexamere und belegt damit

Abbildung 56: 3D — und 2D — Darstellung einer Stufenkante auf der mit Schwefel verunrei-
nigten Re(0001) — Oberflache: 147.5 A x 147.5A, 1=0.90 nA, U =6 mV

deutlich die bevorzugte Bildung deg SRinge. Darlber hinaus zeigt sie die Bildung der (2 x
2) — Struktur, die besonders an der aufsteigenden Stufenkante des Rheniumsubstrates zu er-

kennen ist.

Die Beobachtung ringartiger Strukturen entspricht der chemischen Eigenschaft des Schwefels,
offene und zyklische S~ Verbindungen zu bilden (n = 2 — 20 fiir zyklische Verbindungen).
Innerhalb der Ringe kommt es zu einer Aufweitung der S-S Bindungslange von 1.87,A im S
— Molekiil auf 2.08 A in der bei Raumtemperatur stabilsten zyklischen Schwefelverbindung,
dem S — Ring. Die Ringbildung ist Folge der schwécher ausgepréagten Tendenz zur Ausbil-

dung von g pr- Bindungen im Vergleich zu den leichteren Homologen (hier dem Sauerstoff).
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Demgegeniber besteht bei Schwefel die Moéglichkeit einer Schalenaufweitung dyxch d

Bindungen.

Die in den Trimeren gemessenen Bindungslangen von 5.3 A — 5.6 A stimmen sehr gut mit
den Literaturwerten von 5.52 A fir Bedeckungef.25 ML (iberein [Barb94]. In dieser Ar-

beit von Barbieri et al. wurden zwei Schwefel — Strukturen auf der Re(0001) — Oberflache mit
kombinierten LEED - und STM — Untersuchungen analysiert. Es handelt sich dabei um die

(2 x 2) — Struktur bis zu Bedeckungen v@r< 0.25 ML und die(Z\/§x2\/§)R30°—6S -
Struktur bei h6heren Bedeckungen wnl0.5 ML.

Der grol3e interatomare Abstand zwischen den Schwefelatomen macht eine starke chemische
Bindung unwahrscheinlich und ist die Folge starker repulsiver Wechselwirkungen zwischen

den Schwefelatomen in dieser Konfiguration.

Dem Schwefel stehen auf der hexagonalen Rhenium(0001) — Oberflache drei verschiedene
Bindungspléatze zur Verfligung: eam-top-, ein Briicken- und ein dreifach koordinierter Mul-
denplatz. Die ESQC — Theorie (s. Kapitel 2.1.1) stellt einen Zusammenhang zwischen dem
Adsorptionsplatz, der Spitzenstruktur und dem Abbildungsmodus im STM — Bild her. Sie sagt
den dreifach koordinierten Adsorptionsplatz fur den Schwefel voraus, weil dort der berech-
nete Tunnelstrom grof3er ist als fur die beiden anderen Bindungsplatze. Das Tunnelstromma-
ximum fallt mit der Atomposition zusammen, und das STM — Bild spiegelt den tatsachlichen
Bindungsplatz des Schwefels wider [Sau94]. Wirde jedes Schwefelatom einen dreifach koor-
dinierten Muldenplatz einnehmen, so sollte der Bindungsabstand wesentlich kirzer sein als
die gemessenen 5.3 A — 5.6 A. Die wegen der zuvor erwéhnten repulsiven Wechselwirkungen
starke Aufweitung der S-S - Bindung fiihrt zu einer Auslenkung des Schwefelatoms aus der
Idealposition eines dreifach koordinierten Muldenplatzes. Dies gilt auch fur die Hexamere,
die eine Bindungsaufweitung ahnlicher GréRenordnung zeigen. Allerdings wurde flr sie eine
,Kekulé — dhnliche* Struktur vorausgesagt (Bindungslange alternierend zwischen 3.32 A und
2.95 A), die im Experiment jedoch noch nicht eindeutig nachgewiesen werden konnte. In den
Hexameren der Abbildungen 55 und 56 konnte keine Alternierung der Bindungslangen inner-
halb der Ringe gemessen werden. Es handelt sich demnach um eine gestorte Kekulé — Struk-
tur, in der die Adsorbatatome die N&he eines Muldenplatzes auf dem Substrat deutlich bevor-

zugen sollten.

Die nachste Abbildung (Abb. 57) zeigt die Aufnahme b) aus Abb. 55 in einem 3D — Hbhen-

profil. Sie soll verdeutlichen, dal’ der Schwefel in allen Aufnahmen als runde Erhebung abge-
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Abbildung 57: 3D — Darstellung von Schwefel — Tri — und Hexameren auf der
Re(0001) — Oberflache: 59 A x 59 A, | = 0.84 nA, 25 mV

bildet wird. Form und Korrugation hdngen von dem elektronischen Zustand des abzubilden-

den Elements oder Molekiils sowie von der Beschaffenheit des Apex der Tunnelspitze ab.

P. Sautet hat in einer seiner Arbeiten verschiedene Elemente samt ihres zu erwartenden Ab-
bildungsmodus zusammengestellt [Sau97]. Sautet verbindet die atomspezifischen Charakteri-
stika der Elektronegativitat, der Polarisierbarkeit und des mittleren Radius des grof3ten Ato-
morbitals mit dem Erscheinungsbild im STM. Die starke Abhangigkeit von der elektronischen
der Atome spiegelt sich in dem Ergebnis wider, dal3 z. B. grol3e und stark elektropositive
Elemente (wie K, Pt) als Erhebung von bis zu 2 A Hohe abgebildet werden, wahrend kleine
und elektronegative Elemente wie ein Sauerstoffatom als Vertiefung von 0.35 A abgebildet
werden kdnnen [Sau97]. Grol3e elektropositive Elemente liefern demnach einen héheren Tun-

nelstrom als kleine elektronegative Adsorbate.

Schwefel besitzt nach Allred und Rochow [All61] eine Elektronegativitit von 2.5[CEs
wird als Erhebung mit einer meist schwachen Korrugation von 0.8 A abgebildet. Kohlenstoff
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und Schwefel besitzen ahnliche Elektronegativitaten, trotzdem werden sie im STM vollkom-
men verschieden abgebildet. Sautet fuhrt dies auf die Unterschiede in ihrer Polarisierbarkeit
und in den fur die Rechnungen relevanten Orbitalradien der Atome zurlck, die zusammen
dazu fiihren, daR der Kohlenstoff in der Regel als schwache Vertiefung (0.1 A — 0.3 A) abge-
bildet wird (C/Ni(100) [H6r93, 94]).

Neben den Elementeigenschaften sind die Symmetrie und die Beschaffenheit der Tunnelspit-
ze fur das Erscheinungsbild im STM verantwortlich [Sau94].

Sie nehmen besonders auf die Form und die Korrugation der Atome im STM — Bild Einflul3.
Das Model der Spitze basiert auf der Konstruktion eines einzigen Clusters, der den Apex der
Spitze bildet. Entsprechend der exponentiellen Abnahme des Tunnelstroms mit der Entfer-
nung von der Oberflache erscheint es gerechtfertigt lediglich die vordersten Atome an der
Tunnelspitze zu beriicksichtigen, da nur diese einen signifikanten Beitrag zum Tunnelstrom
liefern sollten. Die Spitze wird sie aus einem tetraedrischen Cluster aufgebaut, dessen Ende
der Oberflache zugewandt ist und entweder aus einem Pt — oder aus einem S — Atom besteht.
Eine Spitze aus drei Pt — Atomen wird in der genannten Untersuchung ebenfalls berticksich-
tigt und als Dreieck, das parallel zur Oberflache angeordnet ist, behandelt. Des weiteren wird
zwischen elektronisch gro3en Spitzen (Pt, Re, Rh) und elektronisch kleinen wie z. B. S oder C
unterschieden, die nach einem Oberflachenkontakt der Spitze diese kontaminieren. Abbildung
58 zeigt eine Ubersicht, wie unterschiedlich sich Spitzenstruktur und Adsorptionsplatz auf die

Form der Tunnelmaxima in dem STM — Bild firr die (2 x 2) — Uberstruktur auswirken kénnen.
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Abbildung 58: Berechnete STM — Bilder fur die p(2x2) — S — Struktur
auf Re(0001) — Oberflache als Funktion des Adsorptionsplatzes: (a) top,
(b) Briicke, (c) fcc Mulde und (d) hcp Mulde sowie der Beschaffenheit
der Tunnelspitze: (A) 1S — Spitze, (B) 1Pt — Spitze und (C) 3Pt — Spitze.
Die Positionen der S — und Re — Atome sind in den gerechneten Bildern
mit einem Quadrat und einem Stern gekennzeichnet. Die Hohe der Tun-
nelspitze relativ zum Adsorbat und die Maximum/Minimum - Tunnel-

stromwerte sind unterhalb der einzelnen Bilder aufgefihrt.
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In den von Sautet et al. [Sau94] berechneten STM — Bildern gibt es drei verschiedene Abbil-
dungsformen der Schwefelatome: 1. Maxima erscheinen als runde Flache, 2. als Dreieck oder

3. als Y - artige Struktur, die sich jeweils zu einem Honigwabenmuster zusammenlagern.

Die eingezeichneten Quadrate kennzeichnen die Positionen der Schwefelatome, die Kreise die
der Rheniumatome. In unseren Experimenten sind die Strommaxima sowohl der Substrat- als
auch der Schwefelatome als runde Flachen abgebildet, die eine mittlere Erhebung von 0.8 A
gegenuber der Rheniumoberflache zeigen. Dies kann mit Hilfe eines analytischen Modells fur
den Tunnelstrom abgeleitet werden. Die Tunnelspitze und die Metalloberflache werden darin
als halbunendliche Ketten elektronischer Zustande begriffen, deren einzelnen Energieniveaus
Uber das Matrixelement h entlang der Ketten miteinander koppeln. Das Adsorbatatom wird
durchwy représentiert, das insertiert zwischen Oberflache und Tunnelspitze, Uber die Matrix-
elementen; (3i) mit der Oberflache (Tunnelspitze) wechselwirkt. Die direkte Kopplung zwi-
schen Oberflache und Tunnelspitze wird Uber das Matrixeleyreggchrieben wird. Die ein-
zelnen Elemente werden in einem Ausdruck einer effektiven Kopplung zusammengefal3t
F=y+ N E?—_ﬁw (6.1)
E; ist dabei das Ferminiveau, fur das die Transmissionswahrscheinlichkeit berechnet wurde.
Die berechneten Korrugationskurven kennzeichnen die Strommaxima und werden je nach Ort
als through — surfaceuind through — adsorbate currertezeichnet. Eine schematische Dar-
stellung findet sich in Abb. 59 [Sau97].
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wilsorhade
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Abbildung 59 a): Schematische Darstel-  Abbildung 59 b): Schematische Darstellung
lung der elektronischen Wechselwirk- ~ €ines einfachen eindimensionalen Modells
ungen innerhalb des Tunnelspaltes sowie  flir einen TunnelprozeB, der tber ein Adsor-
die der daraus resultierenden through —  batatom verlauft [Sau97]

surface und der through - adsorbate

Strome [Sau97].

Fiar den Tunnelstrom Uber der Oberflache wird nach Adsorption von elektronegativen wie
elektropositiven Fremdatomen (B, C, O, Na und S), immer eine Reduktior benekchnet,

die im STM — Bild zu einer Vertiefung fihren sollte. Durch die Adsorption eines Fremdatoms
werden die elektronischen Oberflachenzustéande jedoch gestért, und es kommt zu einer Ver-
schiebung der obersten Energieniveaus unterhalb der Fermikante, was wiederum eine Ruck-
wirkung auf die Kopplung der einzelnen Matrixelemente hat. Die Energieniveaus der Atome
an der Oberflache werden durch das Adsorbat so gestort, da? es zu ihrer Verschiebung
kommt, die eine Resonanz mit den Atomniveaus des Festkdrpers nicht mehr erméglichen. Der
through — surfaceéstrom wird dadurch minimiert, und es kommt zu einer Vertiefung im Ho-
henprofil des STM — Bildes, die um so groR3er ist, je starker das Adsorbat mit dem Substrat

wechselwirkt.

Fur denthrough — adsorbat&trom ergibt sich ebenfalls ein einheitliches Bild; er besitzt fur

alle untersuchten Adsorbate ein Maximum am Zentrum des Atomes und ndhert sich dem Wert
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Null mit wachsendem Abstand der Tunnelspitze vom Fremdatom. Entscheidend fur den Ge-
samtstrom sind die beiden Maxima drough — surfaceind through — adsorbat&trome,
bezogen auf dieselbe Spitzenhdhe. Da die Amplituden der Elektronenwellen unterschiedlich
sind, folgt der resultierende Gesamtstrom nicht einfach additiv aus beiden Komponenten,
sondern es kann zu konstruktiven und destruktiven Interferenzen kommen. Fir das Schwe-
felatom ist der Strom oberhalb des Adsorbats um ca. eine GréRenordnung hoher als auf der
reinen Oberflache. In diesem Fall wird das Schwefelatom selbst beim Auftreten einer de-
struktiven Interferenz im STM — Bild immer als Erhebung dargestellt, da der adsorbatindu-
zierte Strom bei der Bilderzeugung dominiert. Der entscheidende Parameter fur die Abbil-
dungsform eines Adsorbatatoms im STM — Bild ist demnach die Amplitudéhomsyh —
adsorbateStroms. Wie die Amplitude von der Natur des Adsorbatatoms zeigt eine Anayse

des effektiven Kopplungsterms I, in dem die individuellen Orbital — Kopplungsterme

Vi :GiBi/(Ef -(JQ) (6.2)

enthalten sind. Weiterhin kann der Tunnelstrom in die einzelnen AO — Komponentend, p

px/py zerlegt werden, die ihrerseits proportionalyZusind. Die GroRe der Elektronegativitat
nimmt EinfluR auf das Ausmaf der Uberlappung zwischen den Orbitalen des Adsorbatatoms
und der Oberflache bzw. der Tunnelspitze. Je hoher diese ist, desto niedriger ist die Energie
der Atomorbitale und desto gré3er wird der Abstand zu dem Ferminiveau der Oberflache (E
w). Daritiber hinaus sind die Orbitale in diesem Fall starker kontrahiert, so dal3 die Wechsel-
wirkung zwischen Spitze und Adsorlfatgeschwacht wird. Fur ein Element mittlerer Elek-
tronegativitat und Polarisierbarkeit wie dem Schwefel, liegen die Atomorbitale energetisch
dichter am Ferminiveau des Substrats und besitzen eine gréR3ere Ausdehnung im Vergleich z.
B. mit dem elektronegativeren Sauerstoff. Daraus resultiert ein erhéhter Tunnelstrom im Ver-
gleich zu elektronegativeren Elementen. Die s - und gie @rbitale haben den gréfl3ten An-

teil am Tunnelstrom, wobei dig p Orbitale bei den elektronegativeren Elementen den héch-
sten Anteil an dem Tunnelstrom haben (grof3ere Nahe zum Ferminiveau) und die s — Orbitale
bei den elektropositiven Elementen, besonders bei den Alkalimetallen (hohe Energie der p
Orbitale und damit grof3erer Abstand zu dem Ferminiveau). ,Dieipd die p — Orbitale lie-

fern nur einen geringen Anteil zu dem Tunnelstrom, besonders wenn sich die Spitze direkt
Uber dem Adsorbat befindet, wo auf Grund ihrer Symmetrie es kaum zu einer elektronischen
Kopplung kommt§; ~ 0). Abbildung 60 zeigt die Anteile der einzelnen Atomorbitale an dem

Gesamt — Tunnelstrom fiir den Sauerstoff und den Schwefel.
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Abbildung 60: Darstellung der Zusammensetzung des through — adsorbat&roms

aus seinen einzelnen Komponenten der s, (px + py) und p, - Atomorbitale.

Neben der Betrachtung des Adsorbateinflusses wurde auch die Rolle der Spitze theoretisch
untersucht. Die Rechnungen fir die zu erwartende Korrugation in Abhangigkeit von der Spit-
zensymmetrie und Beschaffenheit lassen fiur die einatomaren S - und Pt - Spitzen hbhere
Werte erwarten als fur die dreiatomige Pt — Spitze. Insgesamt nimmt die Korrugation in der
Reihenfolge S Pt > 3 Pt ab. Dies ist konsistent mit dem kleineren elektronischen Radius des
Schwefels, der eine effektivere Wechselwirkung mit der Probe gegenuber den Spitzen mit

ausgedehnteren elektronischen Radien zulaft.

In den Bildern der Abb. 55 betragt die Hohe der Schwefelatome ~0.8 A und die Vertiefung im
Zentrum der Trimere und der Hexamere ~1 A. Das Erscheinungsbild des Schwefels im STM
bestatigt das von Sautet fur einen dreifach koordinierten fcc — Muldenplatz prognostizierte
und gefundene Abbildungshéhe von 0.8 A - 1 A. Als Spitze fungierte nach Ablalg
scheinlich ein Schwefelatom.

6.1.2 Sauerstoffstrukturen auf der Re(0001) - Oberflache

Fiar den Sauerstoff ist das Tunnelmaximum am Adsorbat um eine GréfRenordnung kleiner als
auf der reinen Oberflache, so dalR die adsorbatinduzierte Reduktion des Tunnelstroms nicht

kompensiert werden kann und der Sauerstoff deshalb als Vertiefung im Hohenprofil des STM
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— Bildes erscheinen sollte. Der Hauptgrund ist die hohe Elektronegativitat und, damit verbun-
den, die geringere Uberlappung der Wellenfunktionen von Adsorbat und Spitze. Zusétzlich
wird die Sauerstoffadsorption von elektronischen Stérungen auf dem Substrat begleitet, da die
hohe Elektronegativitat des Sauerstoffs zu einer Abnahme der Elektronenzustandsdichte am

Ferminiveau des Substratmetalls fiihrt.

Abbildung 61 zeigt die sauerstoffbedeckte Rheniumoberflache in atomarer Auflésung in ei-
nem Ausschnitt von 148.5%A

Abbildung 61: STM — Aufnahme der mit Sauerstoff verunreinigten
Re(0001) — Oberflache: 148.5 A x 148.5 A, 1 =0.14 nA, U =53 mV

Der Sauerstoff wird alErhebung mit einer Hohe von 1 A abgebildet, und er besitzt die glei-

che Gitterkonstante wie die Substratatome. Es wird eine (1 x 1) — Uberstruktur in den kleinen

Inseln beobachtet, die in den abgebildeten Bildausschnitten aus maximal 30 Sauerstoffatomen
und minimal aus drei Atomen bestehen. Gleichzeitig sind aber auch Monomere auf der Ober-

flache nachzuweisen.
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Die einzelnen Domanen der Sauerstoffstrukturen sind entsprechend der (0001) — Substratori-
entierung um 120° gegeneinander verdreht. Die Korrugation der Sauerstoffatome ist ~0.2 A,
die der Rheniumatome bewegt sich zwischen 0.4 A — 0.5 A. Alle Aufnahmen wurden bei
Raumtemperatur gemacht und zeichnen sich durch die beschriebene hohe Ordnung innerhalb
der Adsorbatinseln aus. Samtliche Sauerstoffatome scheinen aquivalente Adsorbatplatze ein-
zunehmen, wobei es sich auf der fcc — Oberflache (wie beim Schwefel) um einen dreifach
koordinierten Muldenplatz handeln sollte. Das in Abbildung 62 gezeigte Augerspektrum zeigt

die hohe Sauerstoffkonzentration zum Zeitpunkt der STM — Aufnahmen.

dN/dE

|

Re
0 100 200 300 400 500 800
, Elektronenenergie [eV]

Abbildung 62: Augerspektrum der sauerstoffbedeckten Re(0001) - Oberflache

Brune at al. [Bru93] haben systematisch die Sauerstoffadsorption auf einer Al(111) — Oberfla-
che untersucht. Bei Raumtemperatur sind die Sauerstoffatome immobil, und es wurde mit
dem STM lediglich eine Positionsanderung von 0.22 A zwischen zwei Bildern beobachtet, die
in einem Zeitabstand von 120 s aufgenommen wurden. Es resultiert ein Diffusionskoeffizient
von D< 4 x 10% cn? s und eine Diffusionsbarriere von 1 eV. Entsprechend bildet sich die

(1 x 1) — Struktur erst bei hoheren Bedeckungen aus, deren Domanengrenzen wie bei uns,
infolge der (111) — Orientierung des Aluminiums einen Winkel von 120° bilden. Bei niedriger

Bedeckung zeigen die Sauerstoffatome eine zuféllige Verteilung. Als Adsorptionsplatz wird
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einheitlich der dreifachkoordinierte Muldenplatz angenommen. Das Erscheinungsbild des
Sauerstoffs im STM ist zweigeteilt: Zum einen werden Vertiefungen bis ~0.3 A gemessen,
zum anderen wird der Sauerstoff als Erhebung von ~1 A abgebildet. Die Substratatome wer-

den immer als runde Erhebungen dargestellt, mit einer mittleren Korrugation von ~0.2 A.

Die Interpretation der Sauerstoffstrukturen basiert auf der Annahme, daf es wahrend der Ad-
sorption zu einer Konkurrenz zwischen der Chemisorption und der Oxidbildung kommt, wo-
bei der chemisorbierte Sauerstoff als Vertiefung, der oxidische dagegen als Erhebung darge-
stellt wird. Die Erklarung fir den Abbildungsmodus des chemisorbierten Sauerstoffs ent-
spricht dem bereits friher Gesagten und wird durch die Experimente bestatigt. Erst bei hohe-
ren Bedeckungen tritt ein Wechsel in den Abbildungsmodus ein, der mit einer Oxidbildung
einhergeht. Nach Zaera und Somorjai [Zae85] sowie Ducros et al. [Duc79, 80] wird die Oxid-
bildung auf Rhenium(0001) durch eine Temperaturerh6hung 1500 K) und hohe Sauer-
stoffpartialdriicke (p, = 1 x 10* mbar tiber 20 Minuten) begiinstigt. Stochiometrisch liegt das

gebildete Oxid dabei zwischen dem,Re und ReO — Verbindungen. Die Oxidbildung wurde

in den beiden zuletzt genannten Publikationen durch XPS — und UPS — Untersuchungen
nachgewiesen. In der Arbeit von Brune et al. [Bru93] erfolgt die Stochiometrieabschéatzung
Uber die Augerspektroskopie, in deren Spektren ein charakteristisches Signal bei 54 eV als
Al(LVV) — Ubergang des Aluminiumoxids erscheint. In den anschlieRend aufgenommenen
STM — Bildern konnte der oxidische Sauerstoff, wie bereits erwahnt, als Erhebung abgebildet
werden. Aus der Entwicklung des Al(LVV) — Ubergangsignals laRt sich nachweisen, daR die
Oxidation der Aluminiumoberflache erst nach dem Angebot sehr hoher Sauerstoffdosen (60
L) einsetzt. Eine solche Quantifizierung ist aus unseren Experimenten nur nach Auszahlen der
Sauerstoffatome innerhalb des STM — Bildes in Abb. 59 méglich. In dieser Abbildung betragt
die Bedeckung ~0.3 ML. Die beobachteten Bedeckungen, bei denen die Oxidbildung nach-
gewiesen wurde, lagen bei Al Ubereinstimmend weit unter der Sattigungsbedeckung von 1
ML.

Die Abbildungshohe ist neben ihrer Abhangigkeit von der chemischen Bindung des Sauer-
stoffs an die Oberflache auch von dem Abstand zwischen Adsorbatatom und Tunnelspitze
beeinflul3t. Ein Mal3 hierfur ist der Tunnelwiderstand, der sich aus dem gemessenen Tunnel-
strom und der angelegten Basisspannung berechnen I&a3t. Brune et al. beobachteten bei starke-
rer Anndherung der Spitze an die Probe, dal® aus den Vertiefungen mit abnehmendem Wider-
stand zentrale Erhebungen wachsen. Dieser Widerstand wurde®aufi@0Q berechnet. In

Abb. 61 betragt er 3.8 x 1@. Die GroRenordnungen kénnen unter Beachtung der unter-
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schiedlichen Substrate als vergleichbar angesehen werden, jedoch kénnen wir im Unterschied
zu Brune et al. keine Vertiefung, die das Atom umschliel3t, erkennen. Die Abh&ngigkeit des
Tunnelstroms und damit der Abbildungshohe vom Spitzenabstand kann somit auch einen

Wechsel im Abbildungsmodus hervorrufen.

Abbildung 63 zeigt einen Oberflachenausschnitt von 148.9neressant ist, daR in ihr die
Rhenium- wie die Adsorbatatome als runde Erhebungen abgebildet werden. Die Korrugation
des Substrates betragt ~0.5 A, die des Adsorbates 0.2 A —0.5 A.

Abbildung 63: Abbildung von Sauerstoff auf der verunreinigten Re(0001) — Oberflache:
148.5Ax 148.5A,1=0.20 nA, U =45 mV

Die Adsorption des stark elektronegativen Sauerstoffs fuhrt in jedem Fall zu einer Minimie-
rung deghrough — surfac&troms und sollte den Abbildungsmodus in Abb. 61 erklaren. Des-
sen Wechsel lafdt sich nur auf eine veranderte Spitze und damit eine unterschiedliche Wech-
selwirkung zwischen ihr und dem Adsorbatatom zuriickfihren. Im ersten Fall kdnnte die Spit-
ze aus einem Sauerstoffatom bestanden haben und somit, bei gentigend kleinem Abstand, eine
sehr effiziente Wechselwirkung zwischen den p{@rbitalen und eine konstruktive Interfe-

renz zwischen den Elektronen ermdglichen. Dies miuf3te zu einem Anstieg des Tunnelstromes
oberhalb des Adsorbats und zu einer Absenkung des Stroms Uber der Metalloberflache fuhren.
Im zweiten Fall sollte es sich um eine Platinspitze handeln, die starker mit den Rheniumato-
men wechselwirkt, mit der Konsequenz eines héheren Tunnelstroms. Ob es sich dabei um
eine Einatom- oder Dreiatom — Spitze handelt, kann ohne die entsprechenden Rechnungen

nicht entschieden werden. Da die Sauerstoff — Spitze durch Kontamination nach der Wech-
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selwirkung mit der Oberflache entsteht, sollte die haufigere Variante die der Metallspitze sein,

was durch die Seltenheit der in Abb. 61 gemachten Beobachtung auch nahegelegt wird.

Der von uns beobachtete Sauerstoff auf der Rheniumoberflache stammt vermutlich aus dem
Gaseinlal3 wahrend der Probenpraparation. Die Temperatur des Kristalls lag dabei zur Be-
schleunigung der Oxidation der Kohlenstoff — Verunreinigungen zwischen 800 K — 1000 K.
Die hohen Temperaturen kdnnten aber zu einer partiellen Oxidation der Metalloberflache un-
ter Bildung von Rheniumoxiden (die Hauptprodukte der Oxidation sinds;,RR€D und in
geringeren Mengen R@; bei 1500= T = 400 K [Dab75], [Duc79, 80], [Web73]) fuhren. Die
Instabilitaét des R&; sowie dessen Flichtigkeit sollten seine Bildung unter den oben be-
schriebenen Bedingungen ausschlieRen.;Red ReQ desorbieren in einem Temperaturbe-
reich zwischen 1400 K und 1600 K und sollten damit ebenfalls durch das abschliel3ende
Hochheizen des Kristalls von der Oberflache entfernt werden konnen. fide-fiRed ReO —
Verbindungen sollten auf Grund der geringeren Oxidationsstufen stabiler und weniger fliich-
tig sein, als die hochoxidierten Formen des Rheniums. Es kdnnte sich auch um chemisorbier-
ten Sauerstoff handeln, der allerdings in der Regel bereits bei ~1500 K von den Rhenium —

Einkristalloberflachen desorbiert.

Die STM — Bilder in den Abbildungen 61 und 63 sind ein Beleg fur die Stabilitat der Verbin-
dungen. Offenbar haben im vorliegenden Fall die Temperaturen beim nachfolgenden Hoch-
heizen des Kiristalls auf T = 2500 K nicht ausgereicht, um die Oxide von der Oberflache zu
entfernen. Fir die Bildung der Oxide bei hoher Temperatur ist die relativ hohe Ordnung ((1 x
1) — Struktur) und die Grof3e der Inseln ein Indiz. Erst bei einer dauerhaften Temperatur von
2400 K, bei der auch das reine Rhenium allméhlich zu verdampfen beginnt, kénnen die Oxide
zerlegt und von der Oberflache entfernt werden. Umgekehrt kdnnten die hohen Temperaturen
zu einer erneuten Diffusion des Schwefels an die Rheniumoberflache fuhren, gleichzeitig aber
auch zu einer allméhlichen Ausweitung der Schwefel — Verarmungszone in den oberflachen-
nahen Schichten des Kristalls. Die verschiedenen ineinandergreifenden und nicht voneinander
zu trennenden Préparationseffekte lassen eine stéandige Kontrolle der Probenpraparation mit-

tels Augerspektroskopie ratsam erscheinen.
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6.2 Die Re(0001) — Oberflache

Re Rh
Struktur hcp(0001) fcc (111)
a[A] 2.7609 3.8031
c [A] 4.4583 -
Stufenhéhe [A] 2.2291 2.1957
NN-Abstand [A] 2.7609 2.6892
Lin. misfit bez. auf Re-NN |- -1.896%
Flachenatomdichte [cf 1.515 x 16° 1.597 x 16°
Differenz bez. auf Re(0001) |- +5.41%
Schmelzpunkt [K] 3453 2238
Siedepunkt [K] 6143 4000
Freie OF-Energie® [J cm?] | 3.65 2.75

Tabelle 6: Physikalische und kristallographische Parameter der Metalle Re
und Rh. Die kristallographischen Daten sind [DANn67], die Temperaturen

[Gre88] und die Oberflachenenenergien [Mie80] entnommen.

Rhenium steht mit Mangan, Technetium und dem Eka — Rhenium (Element 107) in der VII —
Nebengruppe des Periodensystems. Seine Darstellung erfolgt aus den bereits erwahnten Oxi-
den und Sulfiden durch Reduktion mit Wasserstoff. Rhenium ist ein wei3glanzendes, hartes
und luftbestéandiges Metall von hoher Dichte (21.03 dfamd hohem Schmelzpunkt (3453

K) und Siedepunkt (6143 K). Es kristallisiert in der hexagonal — dichtesten Kugelpackung
(hcp), die die Volumenabfolge ABAB aufweist. Die dichtgepackten Ebenen weisen eine
(0001) — Orientierung auf, wobei der Abstand zwischen zwei gleichphasigen Ebenen 4.458 A
betragt. Daraus resultiert die Hohe einer monoatomaren Stufe von 2.229 A. Der Abstand
nachster Nachbaratome (NN — Abstand) innerhalb der (0001) — Ebenen betragt 2.760 A
[DANG7]. In Tabelle 6 sind die physikalischen und kristallographischen Parameter der Metalle

Rhenium und Rhodium (VIII — Nebengruppe) einander gegenibergestellt:
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Die Reinigungsprozedur des Re(0001) — Kristalls wurde bereits im experimentellen Teil die-
ser Arbeit ausfihrlich beschrieben. Dort findet sich auch das charakteristische Augerelektro-
nenspektrum sowie das LEED — Bild der sauberen hexagonalen Oberflache.

Abbildung 64: STM — Aufnahmen der reinen Re(0001) — Oberflache: (a) 33 A x 33 A, I =
1.36nA, U=3mV (b) 2530 A x 2530 A, 1 = 0.40 nA, U = 4 mV (cih& 1.0um, | =
0.34 nA, U =100 mV

Abbildung 64 zeigt STM — Aufnahmen der reinen Rheniumoberflache in Ausschnitten von 33
A x 33 A, 2500 A x 2500 A und fim x 1pm.
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In Bild a) ist die Oberflache atomar aufgeldst, und die sechszéhlige Symmetrie ist gut zu er-
kennen. Die atomare Korrugation entlang der dichtgepackten Atomreihen betragt ~0.1 A und
bestatigt damit das Ergebnis von Parschau auf demselben Einkristall [Par96]. Die Aufnahmen
b) und c) zeigen, dalR der Kristall stark gestufte Regionen besitzt, in denen eine Terrassen-
breite von einigen hundert A beobachtet werden kann. Auffallig ist, daR breite (~820 A) und
schmale (~130 A) Terrassenflachen alternieren. Eine solche Phasentrennung von gestuften
und flachen Oberflachenregionen konnte auch auf den Au(111) [Kai87] und Pt(111) [Gri94]
— Oberflachen beobachtet werden und wirdstgs bunching bezeichnet. Als Ursache werden
attraktive Wechselwirkungen zwischen den Stufen vermutet. Allerdings ist die grof3e Regel-
mafigkeit der Abfolge bemerkenswert. In anderen Bereichen der Oberflache ist die Trennung
der unterschiedlich stark gestuften Bereiche deutlicher, und die Breite der Terrassen kann bis
zu einigen tausend A betragen. Die Mehrzahl der Stufen ist monoatomar, entsprechend be-
tragt ihre duchschnittlich Hohe ~2.25 A. Ihre Kanten zeichnen sich durch ein hohes MaR an

Linearitat und Parallelitat aus, was auf eine geringe Zahl an Kinkenplatzen hindeutet.

6.3 Die Ergebnisse zum Rh/Re(0001) — System

Im folgenden Unterkapitel werden die MelRergebnisse zur Keimbildung und zum Filmwachs-
tum von Rhodium bei Raumtemperatur prasentiert. Zunachst sollen die STM — Aufnahmen
vorgestellt werden, danach die von Frau Astrid Mohr im Rahmen ihrer Diplomarbeit durchge-
fuhrten XPS — Experimente an diesem System, gefolgt von den Auger — und LEED — Ergeb-
nissen sowie den Resultaten zur Metall — Thermodesorption und zur Kohlenmonoxidadsorpti-

on.

6.3.1 Die STM — Ergebnisse

Alle Experimente mit dem Rastertunnelmikroskop wurden bei Raumtemperatur durchgefuhrt.
Vor den Messungen wurde die Reinheit der Probe mit LEED und AES uberpruft. Die Dauer
der Aufnahme eines STM — Bildes variierte zwischen einigen Sekunden und maximal ein bis
zwei Minuten, je nachdem wie groR3 der abzubildende Ausschnitt gewahlt wurde. Alle STM —
Bilder, die im folgenden gezeigt werden, sind weder gefiltert noch in einer anderen Weise

bearbeitet worden.

In Abbildung 65 wurde eine dreidimensionale Darstellung eines Ausschnittes von 131 A x
131 A bei einer Rhodiumbedeckung von 0.006 ML gewabhlt.
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Abbildung 65: 3D — Darstellung einer STM — Aufnahme bei einer
Rhodiumbedeckung von 0.006 ML: 131 Ax 131 A, 1=0.2nA, U =
19 mV

Die beiden stark verrundeten Rhodiuminseln besitzen einen Durchmesser von 20 A und eine
Hohe von ~2 A, die sie als monoatomar ausweist. Die Substratoberflache konnte in dieser
Ausschnittsgrof3e nicht mehr atomar aufgeldst werden. Die Bedeckung von 0.006 ML ist die

kleinste, die von uns untersucht wurde. Es konnten neben den beobachteten Clustern keine

Mono-, Di- oder Trimere des Rhodiums auf der Rheniumoberflache nachgewiesen werden.

In der nachsten Abbildung (Abb. 66) sind fir die gleiche Bedeckung von 0.006 ML zwei
Ubersichtshilder der GroRen von 3372 A x 3372 A und 895 A x 895 A zu sehen.

141



Das Wachstum von Rhodium auf einer Re(0001) - Oberflache

Abbildung 66 : STM — Aufnahmen der rhoAbbildung 66 b): 895 A x 895 A, | = 0.12 nA,
diumbedeckten Re(0001) — Oberflache nadh= 178 mV

Deposition von 0.006 ML: (a) 3372 A x

3372 A,1=0.14 nA, U =89 mV

Die Stufenkanten sind in beiden Bildern monoatomar und werden mit einer Héhe von 2.2 A —
2.7 A abgebildet. Sowohl auf den schmalen als auch auf den breiten Terrassenflachen findet
bevorzugt homogene Keimbildung statt. Die Inseln sind statistisch auf dem Rheniumsubstrat
verteilt und zeigen eine kompakte Form. Das eingezeichnete Hohenprofil zeigt, dal’ bereits zu
Beginn der Rh — Bedampfung an einigen wenigen Inseln die Ausbildung der zweiten Lage
begonnen hat. Hierbei wird die zweite Rhodiumschicht, wie im Profil dargestellt, mit dem
STM niedriger als die erste Schicht abgebildet. Die Inseln, auf denen sich die zweite Lage
ausbildet, sind durchschnittlich 40 A — 45 A lang, wahrend die Rh — Bereiche ohne zweite
Lage nur 20 A — 30 A groR sind. Das zweidimensionale Wachstum dominiert jedoch bei die-

ser Rh — Bedeckung deutlich.

Nach weiterer Rh — Deposition bis zu einer Bedeckung von 0.18 ML ergibt sich die in Abb.
67 gezeigte Situation. Hier wird ein besonders stark gestufter Bereich der Oberflache unter-

sucht.
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Abbildung 67: STM — Aufnahmen auf Re(0001) nach Deposition von 0.18 ML Rhodium:
(@) 372 Ax372A,1=0.24nA, U=37mV (b) 700 Ax 709 A, 1 =0.14 nA, U = 26 mV

Neben der homogenen Keimbildung findet nun auch vershétkiogene Keimbildung an

den Stufenkanten statt. Vor den Stufenkanten haben sich deshalb Rh - Verarmungszonen aus-
gebildet, in denen keine homogene Keimbildung auf den Terrassenflachen méglich ist. Die
homogene Keimbildung findet im Ubrigen gleichberechtigt sowohl auf den schmalen wie den
breiten Terrassen statt. Die Inselform ist bei den kleinen Inseln (20 A - 32 A breit, monoato-
mare Hohe) Uberwiegend kompakt, wobei die gréReren Inseln (40 A - 60 A breit, teilweise
zweite Rhodiumschicht ausgebildet) zunehmend die Tendenz zu einem dendritischen Wachs-
tum aufweisen; wie in Abb. 67 a) zu sehen. Die Terrassenbreiten in Abb. 67 b) betragen in
dem sehr stark gestuften Bereich lediglich 50 A— 60 A bzw. 120 A - 140A. Auf den schmalen
Terrassen konnen keine Inseln nachgewiesen werden, auf denen der Beginn der Ausbildung
der zweiten Lage zu beobachten ware. Die maximale InselgroRe liegt bei ~40 A, die minimale
bei ~20 A.

Die heterogenen Keime an den Stufenkanten sind im Unterschied zu den homogenen auf den
Terrassenflachen ausschlief3lich monoatomar hoch. Sie treten in diesem stark gestuften Be-
reich des Rheniumkristalls in grof3erer Zahl auf als die homogenen Keime. Zwischen den ein-

zelnen Keimen bleiben groRe Bereiche der Stufenkanten adsorbatfrei. Die groReren Stufenin-

seln beginnen auf die Terrassenflachen hinauszuwachsen. In beiden Bildern sind an den ab-
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steigenden Stufenkanten in deren unmittelbarer Nahe Rhodiumkeime zu beobachten, die nicht

auf die darunterliegende Terrasse hinauswachsen.

Verdeutlicht wird dies in der nachsten Abbildung (Abb. 68), die eine 3D — Darstellung einer
Stufenkante in einem Ausschnitt von 186 A x 186 A zeigt.

Abbildung 68: 3D — Darstellung einer STM — Aufnahme bei einer Rhodium-
bedeckung von 0.18 ML: 186 A x 186 A, 1 = 0.14 nA, U = 26 mV

Augenfallig ist die Nahe der Inseln an den absteigenden Stufenkanten; bemerkenswert sind
auch die adsorbatfreien Stellen zwischen den Keimen entlang der Stufenkanten. Zusatzlich ist
an der Farbgebung des Bildes zu erkennen, dal3 unmittelbar vor der aufsteigenden Stufenkante
die Elektronendichte abgesenkt und der gemessene Tunnelstrom kleiner sein muf3 als auf der

freien Terrassenflache.
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Nach Verdopplung der Rhodiumbedeckung auf 0.36 ML verstarken sich die bei niedriger
Bedeckung beschriebenen Tendenzen (Abb. 69).

Abbildung 69: STM — Aufnahme nach Deposition von 0.36 ML Rhodium: 1192 A
x 1192 A, 1=0.20 nA, U=8 mV

Die heterogenen Keime wachsen zunehmend auf die Terrassen hinaus und zeigen dabei eine
leichte Vorzugsrichtung. Die Rhodiumarme bilden dabei einen Winkel von 30° zur Stufen-
kante. Aul3erdem rotiert die Wachstumsrichtung von Stufe zu Stufe um 60°, entsprechend der
ABAB - Stapelfolge des Substrats und der damit verbundenen Rotation der Symmetrierich-

tungen von Terrasse zu Terrasse (vgl. Co/Re(0001) — System [Par96]).

Die Anzahl der Rhodiumkeime hat weiter zugenommen. Die hellen ,Flecke" auf den ausge-
dehnteren Inseln (maximale GroRe 75 A) kiindigen die Ausbildung der zweiten Rhodium-
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schicht an, was durch das eingezeichnete Hohenprofil bestatigt wird. Auf der abgebildeten
Terrasse, deren Breite 1000 A betragt, zeigen die groRflachigeren Inseln Ansétze eines Uber-
gangs der kompakten Form in eine dendritische. Die Inseln besitzen kaum ein Bestreben mit-

einander zu koaleszieren und bleiben voneinander separiert.

Abbildung 70 zeigt eine dendritischen Insel von 60 A x 60 A und 4 A Hohe. Die zweite
Schicht ist zum Teil schon ausgebildet, und die gréRere Insel beginnt, im Unterschied zu der
in Abb. 69 gemachten Beobachtung wegen ihrer N&he zu der kleineren Nachbarinsel (28 A ),

mit dieser zusammenzuwachsen.

Abbildung 70: STM — Aufnahme nach Deposition von 0.55
ML Rhodium: 149 Ax 149 A, 1=0.10 nA, U = 126 mV

Die Ausbildung der zweiten Lage setzt sich nach weiterer Rhodiumdeposition bis zu einer
Bedeckung von 0.55 ML fort und ist in Abb. 71 dargestellt. Sie ist besonders deutlich in der
dreidimensionalen Darstellungsform der Rhodiumcluster der Abb. 71 b). Die unregelmalige
Form der Inseln ist in diesem Ausschnitt von 298 A x 298 A ebenfalls, im Vergleich zu den
zuvor beschriebenen STM — Bildern, besonders stark ausgepragt. In Abb. 71 a) sind die Clu-

ster um einen dunkel abgebildeten Bereich der Rheniumoberflache gruppiert, was maoglicher-
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weise eine Adsorption an einem Rheniumdefekt oder aber eine elektronische Stérung in die-

sem Bereich widerspiegelt.

Abbildung 71: 2D — und 3D — Darstellung einer STM — Aufnahme nach Deposition von 0.55
ML Rhodium: 298 A x 298 A, | = 0.10 nA, U = 150 mV

Bei gleicher Bedeckungd = 0.55 ML) wurden die beiden Ubersichtsbilder in Abb. 72 auf-
genommen. Die hohe Zahl der Rhodiuminseln, die Gberwiegend voneinander getrennt blei-
ben, geht aus Abb. 72 a) hervor. Koaleszenz tritt nur lokal bei hoher Dichte und geringem
gegenseitigen Abstand der Inseln auf. Auch in dieser Abbildung sind die kleinen hellen Be-
reiche durch das ausgepragte Wachstum der zweiten Lage bedingt (fast jede Insel erzeugt
einen solchen Fleck). Auch ist die zunehmende dendritische Wachstumsform zu erkennen.
Abb. 72 b) zeigt zuséatzlich die Stufenkante zweier benachbarter Terrassenflachen in einem
Ausschnitt von 1043 A x 1043 A. Vor der aufsteigenden Stufenkante ist deutlich die Verar-

mungszone zu erkennen sowie die auf die Terrasse hinauswachsenden Rhodiumarme.
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Abbildung 72: STM — Aufnahmen nach Deposition von 0.55 ML Rhodium: (a) 596 A x 596 A, |
=0.10 nA, U =89 mV (b) 1043 A x 1043 A, 1=0.17nA, U=9mV

6.3.2 Die XPS - Untersuchungen

Wie in der Einleitung betont wurde, sind die Experimente der Rontgenphotoelektronenspek-
troskopie von Astrid Mohr im Rahmen ihrer Diplomarbeit durchgefuhrt worden [Moh98]. Die
UHV — Kammer, die wahrend der XPS — Untersuchungen genutzt wurde, ist bei Mohr

[Moh98], Schlatterbeck [Sch98] oder Wagner [Wag98] ausfiihrlich beschrieben worden.

Als Anregungsenergie diente die ALK Strahlung (ln = 1486.6 eV), mit der die XPS — In-
tensitaten und die Bindungsenergien der Rh 3d — und der Re 4d — und 4f — Rumpfelektronen-
signale gemessen wurden. Die Rhodiumdeposition wurde fiir zwei unterschiedliche Substrat-
temperaturen von 298 K und 900 K durchgefiihrt. Die erhaltenen Spektren sind in den Abbil-
dungen 73 und 7dargestellt.

Abbildung 73zeigt die bedeckungsabhangige Entwicklung der Rhodium 3d — Signale fir

beide Substrattemperaturen.
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Abbildung 73: Rh(3d) — XP — Spektren in Abhangigkeit von der Bedek-
kung fur die Substrattemperaturen 298 K und 900 K

Weder bei 298 K noch bei 900 K kann eine Verschiebung der Signalmaxima noch eine signi-
fikante Anderung der Signalsymmetrie innerhalb der MeRgenauigkgit£ +0.1 eV) nach-
gewiesen werden. Das Gleiche gilt fur die in Abb. 74 wiedergegebenen Spektren der Rheni-

umsignale, die mit der Zunahme der Rh — Signalintensitaten entsprechend schwéacher werden.
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Die Erh6hung der Substrattemperatur beeinflufl3t lediglich die Signalintensitatsentwicklung

mit der Oberflachenkonzentration.
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Eine Auftragung der Signalintensitaten fur die beiden Temperaturen als Funktion der Auf-
dampfzeit [in Sekunden] zeigt Abb. 75. Bei Raumtemperatur weist die Kurve zwei lineare
Segmente unterschiedlicher Steigung auf, deren Ubergange nach 230 s und 460 s Aufdampf-
zeit stattfinden. Sie werden mit der Komplettierung der ersten bzw. der zweiten Rhodium-
schicht identifiziert und zuséatzlich zur Monolageneichung verwendet. 230 s Aufdampfzeit
sollten einer Monolage an Rhodium entsprechen. Nach dem zweiten Steigungsbruch strebt die
Kurve einem Grenz — oder Sattigungswert entgegen.
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Abbildung 75: Darstellung der Integralintensitaten (Rh (3d) und Re (4f)) in Abhangigkeit

von der Aufdampfzeit fir die beiden Substrattemperaturen von 300 K und 900 K

Die Hochtemperaturkurve zeigt dagegen auen (allerdings sehr signifikanten) Steigungs-
bruch, bevor sie sich einem Sattigungswert annahert. Bis zu einer Bedeckung von ~1.6 ML
liegen beide Kurven Ubereinander und zeigen den gleichen linearen Anstieg. Erst bei héheren

Bedeckungen weist die Hochtemperaturkurve eine gréRere Re — Intensitat als die Tieftempe-
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Abbildung 76: Anderung der Rh(3d) — und der Re(4f) — XP — Signal-
intensitaten beim Tempern nach Deposition von 1.5 ML Rhodium

raturkurve auf und folglich eine schwacher ausgepragte Adsorbatintensitat. Bemerkenswert
ist, dal3 in beiden Fallen das Substratsignal nicht auf Null zurickgeht. Die hdchste Bedek-
kung, bis zu der diese Messungen durchgefihrt wurden, betrug fir den Raumtemperaturfilm 6
ML und fir den Hochtemperaturfilm 8.6 ML.

Die offenkundige Temperaturabhangigkeit des Kurvenverlaufs wurde von Frau Astrid Mohr
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eingehender untersucht.

Hierzu bedampfte sie den Rheniumkristall z. B. mit 1.5 ML an Rhodium und fiihrte eine XPS
— Messung durch. Anschliel3end erwarmte sie die Probe fur zwei Minuten auf jeweils 690 K,
900 K, 1140 K und 1490 K und nahm abermals jeweils eine XPS — Messung vor. Die Ergeb-
nisse sind fur die Rh 3d — und die Re 4f — Rumpfelektronensignale im Vergleich mit der rei-
nen Oberflache in Abb. 76 dargestellt.
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Abbildung 77: Anderung der Rh(3d) — und der
Re(4f) — XP — Signalintensitaten beim Tem-
pern nach Deposition von 6 ML Rhodium
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Der gleiche Temperversuch wurde auch fir die Bedeckung von 6 ML durchgefuhrt (Abb. 77).
Ubrigens konnte auch in weiteren Temperversuchen fiir die Bedeckungen von 0.74 ML und 3
ML keine Verschiebung der Bindungsenergien der Rumpfelektronen nachgewiesen werden.
Die Signalsymmetrie ist in allen Untersuchungen von der Temperatur unabhéngig. Wéahrend
die integrale Signalintensitat des Rhodiums kontinuierlich abnimmt, wachst die des Substrat-

signals. In Abb. 78 ist das Verhalten der Integralintensitéat fir die verschiedenen Bedeckungen
mit der Temperatur dargestellt.
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Abbildung 78: Abhangigkeit der Integralintensitaten fur die verschiedenen Rhodi-

umbedeckungen von der Tempertemperatur

Bis zu einer Bedeckung von 3 ML wird ein linearer Verlauf beider Signale mit T beobachtet,
wobei die Steigung mit der Bedeckung zunimmt. Eine Abweichung von diesem Verhalten
tritt bei einer Bedeckung von 6 ML auf. Zwischen 900 und 1140 K zeigen die beiden Kurven
einen deutlichen Steigungsbruch. Die Temperzeit betrug in allen Experimenten zwei Minuten;
die Temperaturen lagen alle weit unterhalb der Desorptionstemperatur des Rhogigms (T

~1820 K), so daf3 kein Material verdampfen konnte.

Aus den Intensitatsverhaltnissen der XPS — Signale von Adsorbat und Substrat I&3t sich auch
rechnerisch die Bedeckung tber die Formel [Sea79]
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d,=A,cos@In 75 (NV)Ns +1 (10.1)
lsOA(hV)N,

bestimmen. Darin bedeuten

da Schichtdicke des Adsorbats

I Intensitat des Adsorbates bzw. des Substrats

Aa mittlere freie Wegléange der Photoelektronen

©) Winkel zwischen Oberflachennormale der Probe und Analysator
Oas Wirkungsquerschnitt fir die Emission eines Photons

Nas Dichte der emittierenden Adsorbat- und Substratatome.

Wird die Integralintensitat Uber der berechneten Rhodiumbedeckung aufgetragen, so ergeben
sich in Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen zwei Steigungsbriiche, die mit

den Aufdampfzeiten von 230 s und 460 s korrelieren [Moh98].

6.3.3 Die AES- Resultate

Die augerelektronenspektroskopischen Untersuchungen wurden bei Substrattemperaturen von
300 K und 900 K durchgefuhrt. Das Rhodium wurde wie bei den XPS — Experimenten ku-
mulativ aufgedampft, wobei der Probenkristall wahrend der Rh - Deposition auf der entspre-
chenden Temperatur gehalten wurde. Nach dem Abkihlen wurden die Augerelektronenspek-

tren bei Raumtemperatur gemessen.

In Abb. 79 sind die gemessenen Signalintensitaten des Rhodiumibergangs bei 302 eV und
des Rheniumibergangs bei 176 eV als Funktion der Bedeckung aufgetragen. Sie ergeben, wie
die XPS — Untersuchungen, einen unterschiedlichen Verlauf in Abhangigkeit von der Tempe-

ratur.
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Abbildung 79: Auftragung der Rn(302 eV) und der Re(176 eV) Augersignalintensitaten

Die Raumtemperaturkurve (300 K) zeigt zwei Segmente eines linearen Anstiegs, wahrend die
Hochtemperaturkurve bereits nach einem einzigen Steigungsbruch einem Grenzwert entge-
genstrebt. Charakteristisch sind die héheren Substratintensitaten und die dazu komplemetéren
schwacheren Adsorbatintensitaten innerhalb der Hochtemperaturkurve (900 K). Zu Beginn
der Rhodiumbedampfung sind beide Temperaturkurven wieder kongruent und zeigen die
gleiche Linearitat. Bei beiden Temperaturen bleibt in dem gemessenen Bedeckungsbereich
(®max ~5 ML) das Substratsignal sichtbar.

6.3.4 Ergebnisse der LEED — Messungen

Die augerelektronenspektroskopische Messungen werden von systematischen LEED — Unter-
suchungen begleitet und vervollstandigt. Nach jeder neuen Rhodiumdeposition und vor jeder

Aufnahme eines Augerelektronenspektrums wurde das LEED — Bild der Probe tberprift.

Leider konnten tber den gesamten Bedeckungsbereich keine Uberstrukturen beobachtet wer-
den. Bei Raumtemperatur werden die hexagonalen (1 x 1) - Grundgitterreflexe des Rheniums

mit zunehmender Rhodiumbedeckung diffuser, und die Untergrundintensitat nimmt isotrop
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zu. Bei 900 K bleiben die Grundgitterreflexe bei schwéacheren diffusen Untergrund jedoch
langer scharf. Erst bei hohen Aufdampfzeiten ab ~500 s (~2.2 ML) verhalten sich Grundgit-
terreflexe und diffuser Untergrund &hnlich wie bei Raumtemperatur.

6.3.5 Die Metall -Thermodesor ptionsexperimente

Die Untersuchungen zu der Rhodiumdesorption wurden gemeinsam mit der Hilfe von Frau

Astrid Mohr durchgefiihrt und sind in deren Diplomarbeit ausfiihrlich beschrieben [Moh98].
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Das Desorptionsverhalten wurde mit einer Heizpat®n 4.16 K/s fir die Substrattemperatu-

ren wahrend des Aufdampfens von 300 K, 900 K und 1210 K sowohl im Submonolagen- wie

im Multilagenbereich untersucht. In allen drei Spektrenserien zeigt Rhodium dasselbe

Desorptionsverhalten. Dies ist auf die geringe Heizrate zurtckzufiihren, die thermisch akti-

vierte Umstrukturierungen der Systemmorphologie wéahrend des Aufheizens der Probe er-
maoglicht. Auf dieser Zeitskala ist daher das Desorptionsverhalten unabhéangig von der Sub-
strattemperatur. Stellvertretend fur das generelle Desorptionsverhalten des Rhodiums sollen
deshalb lediglich die Thermodesorptionsspektren fur eine Substrattemperatur von 900 K pra-
sentiert werden (s. Abb. 80).

Alle Spektren weisen ein einziges klares Desorptionsmaximum auf, dessen Lage jeweils im
Submonolagen- und Multilagenbereich unabhangig von der Rhodiumbedeckung ist. Es kann
daher in guter N&herung eine Kinetik 1. Ordnung angenommen werden, die die Berechnung
von Desorptionsenergien nach der Methode von Redhead [Red62] gestattet. Tabelle 7 zeigt

sie in einer kurzen Ubersicht:

TDBS [K] EA,D% [kJ/moI]
Bedeckungen von 0.26 ML — 3.90 ML 1822+ 17 525+ 6
Bedeckungen von 0.02 ML — 0.26 ML 1849+ 19 533+ 6

Tabelle 7: Rh - Desorptionstemperaturen in Abhéangigkeit von der Bedek-
kung und die nach der Methode von Redhead [Red62] berechneten Bin-

dungsenergien

Auf der Hochtemperaturseite steigt das Rh — Desorptionssignal [amu 103] sehr stark an. Die-
ser Anstieg kann mehr als das dreifache des Maximums, das bei 1849 K auftritt, betragen. Der
Beginn dieser Desorption liegt bei ~2200 K, und ihr Maximum ist selbst bei ~2450 K noch
nicht erreicht. Die Messungen muf3ten bei diesen sehr hohen Temperaturen abgebrochen wer-
den, da hier bereits Rhenium zu desorbieren beginnt und die Linearitat der Heinrelte

mehr gewahrleistet ist. Der gleiche Effekt wurde im tbrigen auch auf der nicht mit Rhodium
bedampften Oberflache des Rheniumkristalls beobachtet, der allerdings friher haufig mit
Rhodium bedeckt worden und anschliel3end wieder gereinigt worden war. Nicht dagegen auf

einem zweiten, frisch gereinigten Rheniumkristall, mit dem noch nie Rhodiumexperimente
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durchgefuhrt worden waren. Bis zur héchsten erreichbaren Temperatur von 2500 K konnte

kein Rh - Desorptionssignal beobachtet werden.

6.3.6 Die CO — Thermodesorption

In diesem letzten Unterkapitel sollen die CO — TDS — Ergebnisse ausfihrlich dargestellt wer-
den. Da Rhodium einer der wichtigsten Katalysatoren fir Carbonylierungsreaktionen und CO
— Oxidationen ist, sind Untersuchungen beziglich des Adsorptions- und Dissoziationsverhal-
tens des Kohlenmonoxids auf Rhodium als Funktion von der Partikelgréf3e von grol3em kata-
lytischen Interesse. Daruber hinaus dient das Kohlenmonoxid als ,Sonde* fur die Starke der
Wechselwirkung zwischen den Komponenten eines bimetallischen Systems und laRt Rick-

schlusse auf die Packungsdichte sowie die Morphologie des Metallfilms zu.

Um eine Interpretation der CO — Desorptionsspektren von den rhodiumbedeckten Rhenium —
Oberflachen zu ermdglichen, werden, wegen der Heterogenitat der Oberflache durch die Viel-
zahl der verschieden grofen Rhodiuminseln und zusatzlich der Substratstruktur sowie der
Probenpréparationsroutinen, zunachst die Spektren von der praparierten und der nicht prapa-
rierten Re(0001) — Oberflache vorgestellt. AnschlieRend soll kurz auf die Abhangigkeit der
CO - Spektrensymmetrie von dem Winkel, den die Probe zur Offnung des Massenspektro-
meters einnimmt, eingegangen werden. Von besonderen katalytischen Interesse sind die ver-

schiedenen Einflisse auf den Dissoziationsgrad des Kohlenmonoxids.

Wegen der vielfaltigen Parameter, die die CO — Adsorption bzw. Desorption beeinflussen,
erscheint eine ausfuhrliche Beschreibung fur die anschliel3ende Diskussion unabdingbar.

Die CO - TDS — Experimente wurden fiur verschiedene Rh — Vorbedeckungen auf der
Re(0001) — Oberflache durchgefuhrt. Sowohl die Rhodiumdeposition als auch die CO — Ad-

sorption fanden bei einer Substrattemperatur von 298 K statt; die Hfiavataug 13 K/s.

Zunachst wurde das Desorptionsverhalten des Kohlenmonoxids von der reinen Re(0001) —
Oberflache (Abbildung 81) untersucht. Das Spektrum zeigt einen Tieftemperaturzastand

der sich aus zwei Subzustanden zusammensetz), Und einen Hochtemperaturzustghd

Nach einem CO — Angebot von 0.1 L liegt der Zustand bei einer Temperatur von 465 K,

der Hochtemperaturszustand bei 758 K. Wegen der BreitB d&sistandes scheint er eben-

falls aus zwei nicht aufgelésten Subzustdnden zu bestehen, so dal3 ein eindeutiges Maximum
schwer anzugeben ist. Dartiber hinaus wachst das Tieftemperatursignal sehr viel schneller mit

der CO - Dosierung als dpr- Zustand, und es erfolgt eine Aufspaltung in die beiden Subzu-
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stande, wobei derjenige bei tieferer Temperatur mit wachsendem CO — Angebot starker po-
puliert wird. Der zweite Zustand bleibt dabei als Schulter erkennbar, allerdings kénnen beide
Zustande mit zunehmender CO — Dosis immer schlechter aufgelést werden. Die Desorption-
stemperaturen betragen nach 5 L CO — Exposition 398 K und 445 K fdx glie Zustdnde

und 738 K fir der3 - Zustand. Die Desorptionsmaxima des Zustandes verschieben sich

mit der CO — Dosis um jeweils 7 K zu niedrigeren Temperaturen D&ustand zeigt dage-

gen keine Verschiebung des Desorptionsmaximums. Die Breite der Signale von fast 200 K,
vor allen nach den hohen Kohlenmonoxid — Expositionen erschwert allerdings die genaue

Bestimmung der Maxima.
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Abbildung 81: CO — Thermodesorptionsspektrum von der reinen Re(0001) - Oberflache

Die Auspragung beider Signale und der Grad der AuflosungodeZustandes hangen stark

von der Probenpraparation und dem Winkel ab, den die Probe zu der Offnung des Massen-
spektrometers bildet. Wegen besserer Vergleichbarkeit mit Literaturergebnissen wurden zu-
satzliche Experimente durchgefiihrt (Abb. 82). Hier wurde die CO - Desorption von der noch

nicht praparierten Probe (s. Probenpraparation) untersucht.

160



Die Ergebnisse zum Rh/Re(0001) — System

i CO/Re(0001)

- nicht praparnerte Probe
1.01L
A2
04l
0D5L
2L
4L
5L
Bk

R

Partialdruck CO [willk. Einh.]

! I ! | ! I ! I ! I ! I I ! I
200 300 400 500 €00 700 800 900 1000
T[K]

Abbildung 82: CO — Thermodesorptionsspektren von der nicht praparierten Probe

Auffallig ist die Signalaufspaltung des- Zustandes bei Temperaturen von ~348 K und ~450

K (a1). Die Desorptionstemperatur nimmt mit wachsender CO — Dosierung von 350 K (

und 444 K ¢,) auf 344 K @;) und 440 K @) ab. Die Desorptionstemperatur fir d&n Zu-

stand betragt 721 K. Im Rahmen der Fehlergrenzen kann keine Verschiebung dieses Maxi-

mums nachgewiesen werden, entsprechend einer Kinetik 1. Ordnung.

Um den EinfluR moéglicher Verunreinigungen auf die Gestalt der Spektren zu studieren, wur-
de vor dem CO — Angebot Sauerstoff prdadsorbiert. AblzeBf eine Folge dreier Spektren

bei gleichem CO — Angebot von 1 L bei wechselnder Dosis praadsorbierten Sauerstoffs.
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Abbildung 83: CO — Thermodesorptionsspektren nach Praadsorption von Sauerstoff auf
der Re(0001) - Oberflache

Die Intensitat beider Zustande nimmt mit der CO — Dosis ab, und die Praadsorption von Sau-
erstoff fuhrt zu einer sichtbaren Aufspaltung des Tieftemperatursignals und in Spektrum 2

zusatzlich def - Zustandes, mit zwei Desorptionsmaxima bei 641 K und 782 K.

Abb. 84 zeigt die Abhangigkeit der Signalsymmetrie vom Probenwinkel zur Offnung des

Massenspektrometers.
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Abbildung 84: CO — Thermodesorptionsspektren in Abhangigkeit von dem Win-

kel zwischen Probe und der Offnung des Massenspektrometers

Die Besetzung der beiden Subzustdnde a@lesSignals ist stark vom Probenwinkel abhéngig.

Spektrum 2 entspricht dem ublichen wahrend der Messungen eingestellten Winkel. In Spek-
trum 1 ist er um 1° kleiner, in den Spektren 3 und 4 um 1° bzw. 2° grof3er als dieser Normal-
winkel. Eine geringe Abweichung von dem Messwinkel kann bereits zu einer veranderten

Spektrenform fuhren.

Die folgenden Abbildungen zeigen die CO — Desorption in Abhangigkeit von der Rhodium-
bedeckung. Zwischen jedem der einzelnen Spektren wurde die Probe im Sauerstoffstrom ge-
gluht (1 min. 2 x 18 mbar Q bei 1100 K und anschlieBend kurzes Heizen auf 2500 K).

Die kleinste Rhodiumbedeckung in den folgenden Abbildungen betragt 0.18 ML. Die dazu-
gehorige Spektrenserie ist in Abb. 85 dargestellt. Es tritt eine Verbreiterung destandes

ein , die eine Auflésung der; , — Zustande verhindert. Dap — Zustand wird bei einer Tem-
peratur von 427 K depopuliert und verschwindet bei héheren CO — Dosen unter der Flache

desa; — Signals, das bei 389 K in Spektrum 2 und bei 380 K in Spektrum 4 erscheint.
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Abbildung 85: CO — Thermodesorptionsspektren von einer mit 0.18 ML Rhodium be-

deckten Re(0001) - Oberflache

Nach der Deposition von 0.55 ML Rhodium hat die Intensitadf3deSignals sehr stark abge-
nommen (Abb. 86). Den, — Zustand ist nur bei sehr niedriger CO — Dosis von 0.1 Lawpm

— Signal separierbar und besitzt eine Desorptionstemperatur von 443 I§; Berustand
dominiert; und sein Desorptionsmaximum nimmt mit der CO — Dosierung (bis 50 L) von 360
K auf 358 K ab.
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Abbildung 86: CO — Thermodesorptionsspektren von einer mit 0.55 ML Rhodium be-
deckten Re(0001) - Oberflache

In Abbildung 87 ist die Trennung beider SubzustandeodesSignals mit den Desorption-

] 7 CO/Rh{0.8ML}/Re{0001)}
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Abbildung 87: CO — Thermodesorptionsspektren von einer mit 0.80 ML Rho-

dium bedeckten Re(0001) - Oberflache
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stemperaturen bei 365 K bis 360 K sowie 450 K bis 439 K wieder sichtbar.

Der Hochtemperaturzustand ist nur noch als Untergrund sehr schwach vorhanden. Die maxi-
male Rhodiumbedeckung im Rahmen der CO — Desorptionsexperimente lag bei 1.8 ML.

Die Unterteilung dest - Signals ist in Abb. 88ollstandig aufgehoben, und die CO - Desorp-
tionstemperatur kann mit 373 K angegeben werden. Eine leichte Intensitatserhebung bei einer
Temperatur von 585 K ist in dem Hochtemperaturbereich fir die hohen CO — Dosen von 25 L
und 50 L zu erkennen. Das- Signal zeigt auf der Tieftemperaturseite eine schwach ausge-

pragte Schulter, was sich besonders in den Spektren 1 und 2 bemerkbar macht.
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| | |
&00 700 800 900
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Abbildung 88: CO — Thermodesorptionsspektren von einer mit 1.80 ML Rhodium be-
deckten Re(0001) - Oberflache

Zusatzlich zu der Aufnahme der CO — Thermodesorptionsspektren wurde auch auf die Masse
des Kohlendioxid — Molekils registriert. Dies geschah jeweils im Anschlul3 an die CO —
Desorption nach abermaliger Dosierung der identischen CO — Menge und unter Einhaltung

der experimentellen Bedingungen wie bei der Registrierung des Kohlenmonoxids.
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Abbildung 89: CO, — Thermodesorptionsspektrum nach Dosierung von 250 L CO

Ein Nachweis des Kohlendioxids gelang jedoch erst bei der maximalen Bedeckung des Rho-

diums (1.8 ML) und nach Dosierung von 250 L CO. Das Desorptionssignal besitzt im Ver-

gleich mit den CO — Signalen eine sehr schwache Intensitat und ein Desorptionsmaximum bei
348 K. Das Ergebnis ist in Abb. 87 dargestellt.

Abschliel3end werden die TDS — Ergebnisse in Tabelle 8 zusammengefalit:

Rh — Bedeckung, [K] oz [K] B [K] CO,[K]
[ML]

0 398 - 391 465 - 445 758 -739 -
0.18 388 - 380 427 669 -
0.55 360 - 358 442 - 338 646 -
0.8 365 - 360 450 - 339 - -

1.8 375 - 372 - - 348

Tabelle 8: CO — Desorptionstemperaturen in Abhangigkeit von der Rhodium-

bedeckung
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6.3.7 Zusammenfassung

Die Ergebnisse werden zur besseren Ubersicht kurz zusammengefafit.

Die STM — Bilder zeigen bereits bei einer Bedeckung von 0.006 ML die Ausbildung der

zweiten Rh — Lage.

Rhodium besitzt auf der Re — Oberflache eine geringe Mobilitdt, so dal3 auf den breiten
Terrassenflachen die homogene Keimbildung vorherrscht und nur den stark gestuften Be-

reichen heterogene Keimbildung beobachtet werden kann.

Die Inselform ist kompakt; erst bei htherer Bedeckung von 0.55 ML wird sie bei den gro-

Reren Inseln dendritisch .
Die Inseln koaleszieren nur wenig.

Die Rh 3d — und Re 4f — XPS Signale zeigen keine Verschiebung ihrer Bindungenergien

mit wachsender Rh — Bedeckung.

Die Auftragung der XPS Signalintensitaten tber der Bedeckung ermdglicht eine Monola-
geneichung und zeigt zwei lineare Steigungssegmente fur die Adsorption bei Raumtempe-
ratur. Die Hochtemperaturkurve (900 K) zeigt nur ein Steigungssegment und eine schwa-
chere Intensitat ab einer Bedeckung von 1 ML im Vergleich mit der Raumtemperaturkur-
ve (300 K).

Temperversuche fur unterschiedliche Rh - Bedeckungen zeigen eine lineare Abnahme des
Rh 3d — Signals bei gleichzeitiger Zunahme der Re 4f — Signalintensitat mit der Tempe-
ratur. Bei einer Bedeckung von 6 ML weichen beide integralen Signalintensitaten im
Temperaturbereich von 900 K — 1140 K von der zuvor beobachteten Linearitat ab.

Die AES - Signalintensitaten — Bedeckungsgrad — Abhéangigkeit stimmt mit den XPS —

Ergebnissen fast quantitativ Gberein.

Im LEED - Bild kénnen keine Rh — induzierten Uberstrukturen beobachtet werden. Bei
900 K bleiben die hexagonalen (1 x 1) — Grundgitterreflexe der Re(0001) — Oberflache
Uber einen breiteren Bedeckungsbereich scharf, wahrend gleichzeitig der diffuse Unter-

grund schwacher bleibt als bei 300 K.

Rhodium desorbiert bei 1849 K aus dem Submonolagen- und bei 1822 K aus dem Multi-

lagenbereich. Die Kinetik laft sich getrennt fir beide Bedeckungsbereiche mit einer 1.

168



Die Ergebnisse zum Rh/Re(0001) — System
Ordnung beschreiben. Die Uber die Methode von Redhead ermittelten Desorptionsenergi-
en betragen 533 kJ/mol bzw. 525 kJ/mol.

Die CO — Thermodesorptionsspektren zeigen fur die reine Rheniumoberflache zwei Zu-
stande; einem - Zustand (Tieftemperatursignal), der sich in zwei Subzustéande zerlegen

laf3t, und eineP - Zustand (Hochtemperatursignal).

Mit wachsender Rhodiumbedeckung wird @er Zustand zunehmend unterdriickt, und

die Separierung der beiden Subzustandeades$ignals wird aufgehoben.

Die CO - Desorptionstemperatur von Rh — Filmen mit maximaler Bedeckung (1.8 ML)
betragt 372 K - 375 K.
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6.4 Diskussion

Der Prasentation der MelRergebnisse soll deren Diskussion unter Einbeziehung publizierter
Ergebnisse zu anderen, dem Rh/Re — System ahnlichen, bimetallischen Systemen folgen. Im
ersten Teil werden die Resultate zum Filmwachstum bei Raumtemperatur interpretiert und
diskutiert. Danach soll das Verhalten des Rhodiumfilms bei héheren Temperaturen behandelt
werden. In die beiden Teile werden allgemeinere Ausfiihrungen zu der CO — Adsorption und

der Legierungsbildung einflieRen, da diese bisher ausgespart wurden.
6.4.1 DasWachstum von Rhodium auf Re(0001) bei Raumtemper atur

6.4.1.1 Keimbildung und Wachstum im Submonolagenbereich in den STM — Auf-

nahmen

Im Grundlagenteil dieser Arbeit zur Keimbildung und zum Filmwachstum wurde beschrie-

ben, wie die Gleichgewichtsform eines auf einem festen Trager aufgewachsenen Metallaggre-
gates von Anisotropien der Oberflachenenergien des Teilchen- und Substratmaterials sowie
der Adhasion oder Grenzflachenenergie am Substrat bestimmt wird. Die theoretisch ermittel-
ten Oberflachenenergien fir Rhodium und Rhenium betragen 2.75 Ufmn3.65 J/ch
[Mie80]. Fur den Bauerschen EnergietedniBau58] ergibt sich unter Vernachlassigung der
Grenzflachenenergie ein negativer Wert YoR Ogn + O - Ore = —0.9 J/cr Ein thermody-
namisch kontrolliertes Wachstum sollte daher nach einem Frank — van - der Merwe (FM) oder
einem Stranski — Krastanov (SK) Mechanismus ablaufen. Die Grenzflachenenergie ver-
schlie3t sich einem direkten experimentellen Zugang, sollte aber bei einer hohen Gitter-
fehlanpassung durch einen positiven Beitrag und bei einer Legierungsbildung durch einen
negativen Beitrag gepragt sein. Experimentell gab es bei Raumtemperatur keine Hinweise auf
Legierungsbildung zwischen beiden Metallen. Da Rhodium nur um ~1.9 % kleiner als Rheni-
um ist, sollte demisfit ebenfalls keinen nennenswerten Beitrag zur Grenzflachenenergie lie-

fern. Folglich sollte in der Tat ein FM — bzw. ein SK — Wachstum beobachtet werden.

Tatsachlich wurde mit dem STM bei Raumtemperatur die Ausbildung der zweiten Rh - Lage
schon bei einer Bedeckung von 0.006 ML vereinzelt nachgewiesen (Abb. 66). Die Gro3e der
Inseln, auf denen sich die zweite Rhodiumschicht auszubilden beginnt, ist mit 40 A — 45 A zu
diesem Zeitpunkt der Deposition erstaunlich grof3. Eine Erklarung dafir ist womdglich die

niedrige Depositionsrate von 5.4 x AML/min.. Nach Haier et al. wéchst die InselgréRe mit

der Verminderung der Aufdampfrate [Hai98] und damit die Wahrscheinlichkeit anderer Teil-
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chen, auf den Inselflachen zu adsorbieren. Gleichzeitig reduziert sich die Anlauffrequenz ge-
gen die Potentialbarriere an den Inselrandern (Ehrlich — Schwoebel Bargetenklie Insel
zu verlassen. Eine niedrige Aufdampfrate kann in bimetallischen Systemen zur Begunstigung

eines dreidimensionalen Wachstums beitragen.

Auffallig ist das Ausmald der homogenen Keimbildung. Es ist ein Hinweis auf eine geringe
Mobilitdt der Rhodiumatome bei Raumtemperatur und spricht damit fir eine starke Wechsel-
wirkung zwischen Adsorbat und Substrat sowie eine hohe Diffusionsbarriere auf der
Re(0001) - Oberflache. Sie findet auch ihren Ausdruck in der auRerordentlich hohen Desorp-
tionstemperatur des Rhodiums von 1849 K, die einer Bindungsenergie von ~533 kJ/mol ent-
spricht. Die Desorptionstemperatur liegt ganz in dem friher von Kolaczkiewicz und Bauer
angegebenen Bereich zwischen 1840 und 1865 K, der aus TDS — Experimenten zum Wachs-
tum von Rhodium auf W(110) ermittelt wurde [Kol94].

Trotz der geringen Mobilitat und der starken Metall/Trager — Wechselwirkung konnten im
Rahmen dieser Arbeit keine isolierten Atome auf der Oberflache mit dem STM nachgewiesen
werden. Die Konzentration der Einzelatome ist bereits zugunsten der Keimbildung reduziert;
dieses Stadium laRt sich nach Venables mit dem der reinen Keimbildung beschreiben
[Ven73]. Die kritische Keimgré3e ist im Falle des Rhodiums, siehe Abb. 65, bei einem mittle-
ren Durchmesser von etwa 20 A (ca. 8 Rh — Atome) (iberschritten. Inseln mit einem kleinen
Durchmesser besitzen nach Bott et al. eine geringe Schwoebelbarriere [Bot92]. Dies ist der
Grund, weshalb die abgebildeten kleinen Rhodiumpartikel ausschlie3lich eine monoatomare
Hohe besitzen. Sie zeigen groRenbedingt eine kompakte Form, die mit wachsender Rhodium-
deposition rasch in eine unregelmallige Form mit entsprechend mehr Kanten- und Kinken-
platzen ubergeht. Eine hohe Anzahl an Kinkenplatzen begunstigt wiederum den Interlagen-
transport und damit das 2D — Wachstum. Zusatzlich fihrt die hohe Anzahl der Keime (Abb.
72) und die damit verbundene geringere Gro3e der Inseln zu einer erhéhten Anlauffrequenz
gegen die aus den oben genannten Griinden verringerte Schwoebelbarriere. Dies wiederum
bewirkt einen verstarkten Teilchentransport von der zweiten in die erste Lage des Films mit
der Konsequenz, daf3 die erste Lage trotz einer vorhandenen aktiven Schwoebelbarriere weiter
komplettiert wird. Mit dem einsetzenden GréRenwachstum der Inseln wéchst allerdings auch
die Schwoebelbarriere, und der Frequenzfaktor zur Uberwindung dieser Barriere nimmt ab, so
dafd sich Cluster auf den Inseln, ahnlich wie z. B. dem Cobalt auf Pt(111) [Griu94], bilden

koénnen.
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Die kompakte bzw. runde Inselform zu Beginn der Rhodiumdeposition kann nur bei hoher
Mobilitat der Rhodiumatome entlang der Inselrander entstehen. Im weiteren Verlauf des
Wachstums scheint diese Mobilitdt zunehmend eingeschrénkt zu werden, und ein unregelmé-
Biges Wachstum der Inselrander setzt ein. Allerdings wird kein reines Dendritenwachstum
beobachtet, wie es nach eindm and stick Modell der diffusionsbegrenzten Anlagerung
(DLA) zu erwarten ware [Wit81, 83]. Die an der Insel auftreffenden Teilchen verbleiben an-
scheinend nicht an ihrer ersten Kontaktstelle haften. Sie sind noch ausreichend mobil, um
entlang des Inselrandes bis zu einem energiearmeren Adsorptionsplatz zu diffundieren und
diesen einzunehmen. Dieser von dem reinen DLA — Modell abweichende Mechanismus wird
als relaxierter DLA — Mechanismus mit aktiver Kantendiffusion bezeichnet [Cham91],
[R6d95]. Eine Anisotropie in der Diffusion ist in unserem Falle nicht nachzuweisen. Die dar-
gestellten Inseln befinden sich wahrscheinlich in einem metastabilen Zustand zwischen
Gleichgewichts- und fraktaler Form. Leider konnten aus technischen Grinden keine STM -
Bilder fur héhere Bedeckungen gemessen werden. Die hexagonale Symmetrie des Substrats
sollte aber ein fraktales Wachstum der Adsorbatinseln begiinstigen [Zha94]. Auf diesen Ober-
flachen ist die Kantendiffusion eingeschrankt, weil das betreffende Atom leicht einen hoher

koordinierten Adsorptionsplatz einnehmen kann (siehe Kap. 5.3).

In den stark gestuften Regionen fungieren die aufsteigenden Stufenkanten als Nukleations-
zentren der heterogenen Keime. Wie im theoretischen Teil zur Keimbildung beschrieben (sie-
he Kap. 3.1.2.1.3) werden die Rhodiumatome an den Aufwartsstufen, dhnlich wie an den
Réandern bereits gebildeter Inseln, eingefangen, so dal} es zu einer Verarmung an Rhodium-
keimen vor den aufsteigenden Stufenkanten kommt. In Abbildung 67 betragt die daraus re-
sultierende Verarmungszone, auf Grund der geringen Terrassenbreite, 10 A — 30 A. Innerhalb
dieser Zone ist die Wahrscheinlichkeit einer homogenen Keimbildung deutlich verringert. Die
starke Dekorierung der aufsteigenden Stufen mit Rhodiumkeimen ist ein deutlicher Hinweis
auf eine effektive Potentialsenke fiur die Adsorbatatome. Durch die Verarmungszone an den
aufsteigenden Stufenkanten sollte der Massentransport von der tieferen auf die nachsthohere
Terrassenflache unterbrochen sein und folglich ein Mangel an Rhodiumatomen in der Nahe
der absteigenden Stufenkante auftreten. An den absteigenden Stufenkanten kann aber keine
Reduktion der Inseldichte nachgewiesen werden (siehe Abb. 67, 68, 69). Dies ist ein Hinweis
auf eine aktive Schwoebelbarriere, an der die gegen die absteigende Stufe diffundierenden
Atome gleichsam reflektiert werden. Der durch den fehlenden Teilchenflu® von der tiefer

gelegenen Terrasse entstehende Mangel an Adsorbatatomen wird auf diese Weise ausgegli-
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chen, und die Wahrscheinlichkeit der homogenen Keimbildung ist mit der auf den Terrassen-

flachen nahezu identisch.

Abbildung 71 b) zeigt eine hohe Dichte groRflachiger Inseln, und in Ubereinstimmung mit
den bisherigen Beobachtungen findet ein ausgepragtes Wachstum der zweiten Lage statt. In
unmittelbarer Nahe der Inseln erscheint die Rheniumoberflache in der Tunnelabbildung stark
gestort mit dem STM abgebildet worden. Dies konnte Folge der starken Wechselwirkung
zwischen beiden Metallen sein. Ahnliches ist auch in Abbildung 70 zu erkennen, in der die

Inseln auch von elektronischen Stérungen umgeben sind (vgl. hierzu Co/Re(0001) [Par96]).

6.4.1.2 Die Starke der Rh/Re — Wechselwirkung

Aussagen Uber die Starke der Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Substrat lassen sich
aus den Rh - TDS Experimenten treffen. Die meisten mit Thermodesorption untersuchten
Systeme zeigen mindestens zwei verschiedene Bindungszustande, die den Bereichen der er-
sten Monolage bzw. dem Multilagenbereich zugeordnet werden. Die nach der Redhead —
Methode [Red62] abgeschatzte Bindungsenergie ergibt mit dem Rh/Re(0001) — System uber-
einstimmend einen héheren Betrag flir die Adsorbat/Substrat — Wechselwirkung als flr die
Adsorbat/Adsorbat — Wechselwirkung (vgl. Rh/Re(0001): ~533 kJ/mol fur die erste Monola-
ge, ~525 kJ/mol fur die Multilage). Beispiele fur solche Systeme der Platinmetalle sind
Pd/Ru(0001) [Rod92], Pd/Re(0001) [Rod92], [Cam92], Pd/W(110) [Schle80], Pt/W(110)
[Kol94]. Wahrend die Desorptionsenergie im Falle der stabiléh-4é&lektronenkonfigurati-

on des Palladiums kleiner ist als die des Rhodiums, bewirkt die geringere d - Elektronenzahl
des Wolframs eine erhdhte Wechselwirkung mit dem Adsorbat, und es werden die weiter
oben genannten hdéheren Desorptionstemperaturen (1840 K und 1865 K) gemessen [Kol94].
Beim Rh/Re(0001) — System war der Ubergang vom Submonolagen- in den Multilagenbe-
reich anhand der gemessenen Spektrenserien nicht eindeutig méglich. Dennoch werden — wie
in den oben genannten Systemen auch - zwei unterschiedliche Desorptionsmaxima beobach-
tet, die eindeutig identifiziert und quantifiziert werden konnen. Die fehlende Auflésung im
Ubergangsbereich ist sicherlich auf die groRe Breite des Desorptionssignals von bis zu 500 K,
aber auch auf die geringe Differenz von 25 K zwischen beiden Desorptionsmaxima zuriickzu-
fuhren. Bereits bei einer Bedeckung von 0.26 ML taucht in Abbildung 80 aber eine Schulter
auf der Niedertemperaturseite auf, ein Indiz fur die allméhliche Ausbildung der zweiten Lage,
wie dies aus den entsprechenden STM — Bildern hervorging. Allerdings muf3 eine solche Kor-
relation der Ergebnisse aus den TDS — und den STM — Experimenten vorsichtig geschehen,

da die STM — Ergebnisse den Zustand des Systems bei Raumtemperatur widerspiegeln, wah-
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rend bei der Rh — Desorption die Probe auf tGber 1500 K geheizt werden mufdte. Dennoch
sollte der Schlul? auf die relativ frihe Ausbildung der zweiten Rh — Monolage und damit die
Unterscheidung von Mono- und Multilage im TDS erlaubt sein. In den Metalldesorptions-
spektren sollte jeder energetisch unterscheidbare Desorptionszustand durch einen eigenen
Desorptionsbeitrag reprasentiert werden. Wahrscheinlich konnte das Signal fir die zweite
Monolage des Rhodiums in unseren Spektren nicht aufgeldst werden. Wichtig ist aber der
Bindungsenergieunterschied der Adsorbatteilchen, die direkt mit dem Substrat wechselwirken

und denen, die aus der Multilage desorbieren.

Die Kinetik der Desorption kann fur beide Bedeckungsbereiche mit der einer 1. Ordnung be-
schrieben werden. Diese 1. Ordnung suggeriert ein System mit starken lateralen Wechselwir-
kungen zwischen den vollstandig lokalisierten Adsorbatteilchen. Auch dies entspricht gut der
in den STM — Bildern nachgewiesenen geringen Mobilitdt der Rhodiumatome und der grof3en
Bedeutung der homogenen Keimbildung. Die Desorption von Stufenkanten und Defekten hat
anscheinend keinen signifikanten Einflu3 auf das Desorptionsverhalten im Submonolagenbe-
reich. Eine — ebenfalls mogliche - Kinetik 0. Ordnung kann wegen des Fehlens einer gemein-

samen Anstiegsflanke ausgeschlossenen werden.

In Bezug auf das weitere Wachstum zeigen die AES - und die XPS — Ergebnisse, dal3 die er-
sten beiden Lagen des Rhodiums geschlossen werden, wobei jedoch wahrscheinlich zu jedem
Zeitpunkt des Rh — Filmwachstums mehrere Schichten gleichzeitig gedffnet sind. Dies deuten
die STM — Bilder im Submonolagenbereich bereits an, da sie die frihe Ausbildung der zwei-

ten Rh — Schicht nachweisen, bevor die erste Schicht vollstandig komplettiert wurde.

Die starke Wechselwirkung der Rhodiumatome mit den Oberflachenatomen des Rheniums
hat in vielen Fallen eine chemische Verschiebung der Rumpfelektronenniveaus im XPS zur
Folge. Von Rodriguez et al. wurde das Filmwachstum von Palladium auf den Substraten
Re(0001), Ru(0001), Ta(110) sowie W(110) untersucht, und in allen drei Systemen konnten
Bindungsenergieverschiebungen fir dig;3¢ Elektronen bei niedriger Bedeckung beob-
achtet werden [Rod94]. Die Grol3e der Verschiebung nimmt in der Reihenfolge Ta(110)
W(110)> Re(0001) Ru(0001) ab. Die Starke der bimetallischen Wechselwirkung verringert
sich anscheinend mit der Anzahl der Valenzelektronen des Substratmetalls. Als d - elektro-
nenreiches Metall ist der Ladungstransfer von Palladiumadatomen zum Substrat um so gro-
Ber, je hoher die Anzahl der leeren Zustande im Valenzband des Substrats ist. Dies driickt
sich unmittelbar in den Desorptionstemperaturen des Palladiums von den jeweiligen Substra-

ten aus. Die bimetallische Wechselwirkung nimmt mit dem Ausmal des Ladungstransfers,
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entsprechend der Gréf3e der BE — Verschiebung in den XP — Spektren, von der Ru(0001) - zu
der Ta(110) — Oberflache zu. Je hoher der Ladungstransfer und damit die elektronische St6-
rung innerhalb eines Systems sind, desto stérker ist die Adsorbat — Substrat — Bindung. In
dem von uns untersuchten Fall sollte der Ladungstransfer vom d - elektronenreicheren Rhodi-

um auf das d - elektronendrmere Rhenium erfolgen.

Trotz der hohen Desorptionstemperaturen, der geringen Mobilitat und des unvollstandigen
Lagen - Wachstums der ersten beiden Monolagen kann mit Hilfe von XPS keine Verschie-
bung der Bindungsenergien der Rumpfelektronen nachgewiesen werden. Beim System
Co/Re(0001) trat trotz einer Legierungsbildung im Oberflachenbereich ebenfalls keine chemi-
sche Verschiebung auf [Schl98]. Viele der in der Literatur prasentierten XPS — Daten wurden
mit Synchrotronstrahlung gewonnen, die durch eine sehr hohe Auflésung charakterisiert sind.
Der Mel3fehler bei unseren XPS - Experimenten lag bei ca. 100 meV. Innerhalb dieser Grenze
kénnen natlrlich Rumpfniveauverschiebungen liegen. Verschiebungen, dignalostate
Effekten verursacht werden, sollten auf Metallen, wegen ihrer guten Leitfahigkeit und wegen

des daraus resultierenden Abschirmungs- und Relaxationsverhaltens nur sehr klein sein.

6.4.1.3 Das CO — Desorptionsverhalten im Kontext der bimetallischen Wechselwir-

kung und der Rh - Filmmorphologie

In dem nun folgenden Unterkapitel sollen ausfihrlich die CO — Desorptionsexperimente unter
Einbeziehung der entsprechenden Literatur diskutiert werden. Dies scheint einerseits wegen
der herausragenden katalytischen Bedeutung des Rhodiums, andererseits durch die mdglichen
Ruckschlisse aus dem CO - Desorptionsverhalten auf die Filmmorphologie gerechtfertigt.

Dal3 die Wechselwirkung innerhalb von bimetallischen Systemen durchaus betrachtlich sein
kann, dafur liefern auch die CO - Adsorptionsexperimente Hinweise. Hierzu sei angemerkt,
dal3 der Begriff der starken Metall/Trager — Wechselwirku8igp(g M etal —Supportlnter-
action: SM SI) zuerst von Tauster et al. zur Erklarung der Besonderheiten der Chemisorption
von H, und CO an Platingruppen — Metallen auf T#&ngefuhrt wurde [Tau78.1, 78.2]. Die
Gasadsorption kann dabei als indirekter Hinweis auf die Starke der Metall/Trager — Bindung

dienen.

Die CO — Adsorption auf Metalloberflachen ist ein Beispiel fur eine chemisorptive Wechsel-
wirkung. Der Mechanismus der CO - Adsorption kann mit dem Blyholder — Modell beschrie-
ben werden [Bly64]. Danach adsorbiert das Kohlenmonoxid aufrecht und bindet Gber den

Kohlenstoff an das Metall iber dag 5Orbital (Donorbindung), mit einer Riickbindung vom
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Metall in das antibindender® - Orbital des CO (Akzeptorbindung). Ein Ladungstransfer des
adsorbierten Metalls zum Tragermaterial schwachtrdieRickbindung. Als Folge davon
desorbiert das Kohlenmonoxid bei einer geringeren Temperatur. Die Referenz fur die Beur-
teilung des Desorptionsverhaltens von CO von den Bimetalloberflachen kann die bekannte

CO — Wechselwirkung mit denginen Substrat- oder auch dem Deponatmetall dienen.

Neben ihrer Aussagekraft bezuglich der Adsorbat - Substrat — Wechselwirkung kénnen Gas —
Adsorptionsexperimente wichtige Hinweise auf die Struktursensitivitat einer chemischen Re-
aktion liefern. Hier interessiert insbesondere die Frage, ob und inwieweit die Babldeel

des aufgedampften Materials Einflul3 auf die Produktausbeute der betreffenden Reaktion hat.
Einen wichtigen Beitrag zum theoretischen Verstandnis der Metall — Trager Wechselwirkung
und ihres Einflusses auf die katalytische Aktivitat des Systems liefert G. Blyholder [Bly97],
indem er besonders auf die Rolle des Rhodiums sowohl in bimetallischen Systemen als auch

in Komplexen ausfuhrlich eingeht.

Orn=0 Orn=0.18 [Opy =055 |Gr,=0.80 |Og, =1.80
[ML] [ML] [ML] [ML] [ML]

a1 [K] 391-398 | 380 - 388 358 — 360 360 — 365 372-375

ay[kd/mol] |96 - 98 94 — 96 88 - 89 89 — 90 92 -93

oz [K] 445 - 465 | 427 438 — 442 439 — 450 -

o, [kJ/mol] [110-116 | 106 109 - 110 109 — 112 -

B [K] 739-758 | 669 646 - -

B [kJ/mol] [186-191 | 168 162 - -

CO,[K] - - - - 348

BE [kJ/mol] | - - - - 86

Tabelle 9: Desorptionstemperaturen und —energien (berechnet nach der Redhead — Methode

[Red62]) dera - und S - Zustande fir die unterschiedlichen Rhodiumbedeckungen auf der

Re(0001) - Oberflache
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Vor einer ausfuhrlichen Besprechung der Desorptionsexperimente sollen noch einmal die
MeRRergebnisse, ergéanzt durch die nach der Redhead — Methode [Red62] berechneten Bin-

dungsenergien, in tabellierter Form prasentiert werden.

In unseren Experimenten wurde zu Standardzwecken zunéchst die CO - Desorption von der
reinen Re(0001) — Oberflache untersucht. Abbildung 81 bestétigt das aus der Literatur bereits
bekannte Desorptionsverhalten des Kohlenmonoxids von der reinen Rheniumoberflache
[Duc80], [Zae85], [Hou77], [Rod91]. Ubereinstimmend werden aweiZustande gefunden

(ay, a). Diese a - Spezies desorbiert zwischen 350 und 500 K.[@PeFZustand spiegelt die
Desorption von solchen CO — Molekllen wider, die durch Rekombination von dissoziiertem
CO bei hoherer Temperatur gebildet werden. Dessen ungeachtet gehorcht die Desorption aus
dem3 - Zustand einer Kinetik 1. Ordnung, die eigentlich fir molekular adsorbierte Spezies
erwartet wird. Gomer et al. haben jedoch gezeigt, dal3 der Kohlenstoff und der Sauerstoff des
dissoziierten CO — Molekils in unmittelbarer Nachbarschaft adsorbiert bleiben und immer
noch stark miteinander wechselwirken [Leu77], [Ste77]. Diese starke Wechselwirkung ver-
hindert ein statistisches Auseinanderdiffundieren dgr-@Qnd Qg — Fragmente, so dal3 die
Rekombination nicht ratenbestimmend wird und eine Kinetik 2. Ordnung nicht auftritt. Du-
cros et al. haben CO bei Temperaturen von 300 und 500 K auf der Re(0001) — Oberflache
adsorbiert und festgestellt, daf3 ger Zustand bei 500 K signifikant ansteigt [Duc80]. Sie
schlieen daraus, daf3 es sich bei diesem Zustand um dissoziiertes CO handelt, dessen Anteil
mit der Adsorptionstemperatur ansteigt. Die Desorptionstemperatur fir das Rekombinations-
signal liegt zwischen 700 und 900 K. Die von uns gemessenen Desorptionstemperaturen lie-
gen mit 398 und 445 K fur die beiden Zustande und 738 K fur dg¢h- Zustand ftr ein CO

— Angebot von 5 L in den genannten Bereichen.

Rodriguez et al. fanden in Ubereinstimmung mit Ducros et al. [Duc80] eine deutliche Zunah-
me an dissoziiertem CO bei Temperaturen oberhalb von 400 K [Rod91]. Dies legt die Ver-
mutung nahe, daf3 das in unseren Experimenten bei Raumtemperatur adsorbierte CO, wéahrend
des Aufheizens der Probe bei der Aufnahme des TD — Spektrums grof3tenteils dissoziiert und
spater rekombinativ desorbiert. Die kristallographische Orientierung der Re — Oberflache hat
ebenfalls gro3en EinfluR auf die Ausbildung @es Zustandes. So war dieser Zustand nach
Untersuchungen von Ducros et al. auf der basalen Oberflache des Rheniums weniger bevol-
kert als auf gestuften Re - Oberflachen [Duc81]. Die dissoziative Adsorption des CO findet
bevorzugt an Stufen und Defekten statt und ist auf die Zunahme der antibindetiden 2

Wechselwirkung mit steigender Koordinationszahl des CO zurtckzufuhren. Die Folge ist die
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Schwéchung der C-O — Bindung und damit eine erhéhte Dissoziationsrate. So zeigt die nach
der Praparation nicht thermisch ausgeheilte Probe einen prozentual héheren Arfteil des
Zustandes an der Gesamtmenge des desorbierenden Kohlenmonoxids. Destand zeigt
eindeutig zwei voneinander energetisch unterscheidbare Subzustande, die zwei unterschied-
lich koordinierten Adsorptionsplatzen zugeordnet werden kénnen. Der energetisch tiefer lie-
gende entspricht dabei dem terminalen—top)- Bindungsplatz und der Zustand hoéherer
Desorptionstemperatur dem Brickenplatz. Diese Vermutung wird durch zahlreiche IR — und
HREELS — Untersuchungen gestitzt, in denen terminal und verbriickt gebundenes CO auf der
Oberflache nachgewiesen wurde [Cav81l], [Zhd97]. Die Experimente wurden zwar an ver-
schieden orientierteRhodiumoberflachen durchgefiihrt, scheinen aber qualitativ auf die Rhe-
niumoberflache Ubertragbar zu sein. Die starke Besetzung des Brickenadsorptionsplatzes auf
der unpraparierten Oberflache fihren wir auf die hohe Defektdichte und die héhere Anzahl

der Stufen zuriick.

Umgekehrt fihrt infolge der CO — Dissoziation die allmahliche Anreicherung yam@ Qy

auf der Oberflache dazu, da? zunehmend Adsorptionsplatze (besonders Kinkenplatze), an
denen Dissoziation bevorzugt erfolgt, blockiert werden, weshalb die Dissoziationsrate und
damit auch dep - Zustand unterdrickt wird. Dies wird durch Abbildung 83 bestatigt, in der
die Entwicklung de$ - Zustands mit der Erhéhung der Sauerstoff — Praadsorption gezeigt
wird. Die dissoziative Adsorption des Sauerstoffs flihrt zu einer Anreicherung yonr@d

damit zu einer Blockierung der - entsprechend der obigen Ausfiihrungen - die Dissoziation
des CO begunstigenden Adsorptionsplatze.

Untersuchungen an Rhodiumpartikeln unterschiedlicher GréRe auf verschiedenen Tragerma-
terialien (ALO3 z. T. auch MgO) wurden u. a. von Belton und Schmieg [Bel88] und Nehasil

et al. [Neh95, 97] auf AD; sowie von Matolin et al. [Mat93] untersucht. Schlie3lich wurde

die CO — Adsorption auf Cu — Partikeln auf Re(0001) und auf Pd — Clustern, die wiederum
auf diversen metallischen Einkristalloberflachen deponiert waren, von Rodriguez et al. stu-
diert [Rod91, 94]. Interesse an diesen Systemen besteht wegen einer mdglichen katalytischen
Struktursensitivitat, die durch das adsorbierte Metall unter Umstédnden guinstig beeinfluf3t
werden kann. Dabei erlaubt die Messung der Desorptionstemperatur Rickschlisse auf die
Starke der Adsorbat - Substrat — Wechselwirkung.

In Abbildung 85 ist die CO — Desorption fur eine Rhodiumbedeckung von 0.18 ML darge-
stellt. Die STM — Bilder zeigen dazu eine durchschnittliche ClustergroRe von 20 A — 32 A
und 40 A — 60 A. Die Spektren weisen zwei Spezifika auf: Einen hohen prozentualen Anteil
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an dissoziiertem Kohlenmonoxid (B - Zustand) sowie eine starke Verbreiterung des a - Si-

gnals und eine deutliche Verschiebung der Desorptionstemperatur von 427 K zu 380 K. Die

beiden Subzustdnde werden nicht mehr aufgeldst. Insgesamt ist jedoch das Desorptions-
verhalten ist dem der reinen Re(0001) — Oberflache qualitativ sehr &hnlich (vergleiche hierzu
Abb. 81). Die Desorptionstemperaturen sind jedoch fur derZustand um ca. 20 K, fir den

B - Zustand sogar um ca. 70 K verringert. Nehasil et al. haben ebenfalls eine vollstandige
Uberlagerung der einzelnen Desorptionszustande bei den kleinsten PartikelgroRe®auf Al
beschrieben und erklaren dies mit einer erhéhten Heterogenitat der Oberflache [Neh97]. Sie
ist auch Grund fiir den hohen Anteil an dissoziiertem CO, da die Zahl der Stufen — und Kin-
kenplatze auf der Oberflache auf Grund der geringen Grol3e der Cluster hoch ist. Die niedrige-
ren Temperaturen kdnnen zum Teil dadurch erklart werden, daf3 die laterale Wechselwirkung
der adsorbierten CO — Molekule innerhalb der gebildeten Inseln besonders bei hohen CO —
Bedeckungen stark zunimmt und die Desorptionstemperatur mit der entsprechenden Kom-
pression der Adsorbatphase vermindert wird (repulsive Wechselwirkung der CO — Dreifach-
bindung). Den gleichen Effekt haben Belton und Schmieg beobachtet [Bel88]. Sie haben die
Desorption des Kohlenmonoxids von 20 A und 70 A groRen Rhodiumclustern untersucht und
eine gegenuber der CO - Desorption von der Rh(111) — Oberflache verminderte Aktivie-

rungsenergie der Desorption flr hohe Dosen berechnet.

In dieser Arbeit erfolgte die Abschatzung der Aktivierungsenergien nach der Methode von
Redhead [Red62] unter der Annahme einer Kinetik erster Ordnung. Eine solche Berechnung
ist allerdings wegen der partiellen Dissoziation und der deshalb méglicherweise auftretenden
Oberflachenreaktionen wahrend der CO — Desorption ziemlich fehlerbehaftet. Andererseits
konnte in diesen Experimenten keine pragnante €@roduktion als Beweis flir solche
Oberflachenreaktionen nachgewiesen werden. Dartber hinaus tfitdarstand erst an der
Hochtemperaturkante (~700 K] des Desorptionsspektrums auf, so dal3 die Kinetik von der
Dissoziation weitestgehend unbeeinflu3t bleiben sollte. Tatsachlich wird auch eine gute
Ubereinstimmung mit dem prognostizierten Verlauf fir eine Desorption 1. Ordnung beob-
achtet. Die von Belton und Schmieg berechneten Aktivierungsenergien sind in Tab. 10 zu-
sammengefalit:
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Bei niedriger CO — Bedeckung ist die Desorptionsenergie von der Rhodiumclustergrof3e un-
abhangig; das Desorptionsverhalten entspricht ganz dem der Rh(111) - Oberflache. Fir hohe
CO - Bedeckungen zeigen die kleinen Cluster eine gegenuber der Rh(111) — Oberflache re-

duzierte Aktivierungsenergie, wahrend die 70 A groRen Inseln auch hier die Eigenschaften

Probe ©/Omax (CO) |Redhead
Ea (kJ/mol)
Rh(111) 0.03 131.8
Rh(111) 1.0 125.5
Rh(70 A)/ALO;  |0.03 131.8
Rh(70 A)/ALO;  [1.0 123.9
Rh(20 A)/ALO;  |0.02 127.6
Rh(20 A)/ALO;  [1.0 102.5

Tabelle 10: aus Belton und Schmieg [ Bel88] .

des Rh(111) — Kristalls zeigen. Bei diesem Vergleich ist zu beachten, daf3,@gsiml

Desorptionsbereich des Kohlenmonoxids von der Rh — Oberflache kein Signal zeigt, wahrend
sich die Desorptionstemperaturen des Kohlenmonoxids von der Rheniumoberflache und vom
Rhodium tberschneiden. Die gegenseitige Beeinflussung fihrt dazu, dal3 bei hohen CO — Do-
sen nur ein einziger Zustand auftritt, dessen Maximum zu niedrigeren Temperaturen verscho-

ben ist. Nur diese Maxima werden mit den Ergebnissen von Belton und Schmieg verglichen.

Bei weiterer Erh6éhung der Rhodiumbedeckung auf 0.55 ML betragt die durchschnittliche

ClustergroRe 70 A. Die TD — Spekiren zeigen eine weitere Verminderung der CO - Desorpti-
onstemperatur fir dem; — Zustand und eine bessere Trennung beider Subsignale des mole-
kular adsorbierten CO. Das DesorptionsmaximumodesZustands variiert lediglich um 3 K

und folgt damit deutlicher einer Kinetik 1. Ordnung als bei 0.18 ML. [PaZustandssignal

ist vermindert, was wichtige Ruckschliisse auf die Morphologie des entstehenden Rhodium-
films zulaRt. Bei weiterer Erhhung der Rhodiumbedeckung wird dann allerdin@s- dgis

gnal fast vollstandig zuriickgebildet. Dies ist zum einen Folge der durch das Wachstum des
Rhodiumfilms verringerten Zahl an Defekten, Kinkenplatzen und Stufenkanten, zum anderen

kann es als Indiz fur die Ausbildung einer dichtgepackten Rh — Oberflache gedeutet werden.
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Denn ausschlieB3lich auf den sehr offenen, d. h. gestuften oder rauhen Rh — Oberflachen mit
(755) -, (331) -, (210) — und (110) — Orientierung wird eine partielle Dissoziation beobachtet
[Mat93]. Theoretische Arbeiten zeigen, dal’3 das Ausmald der Riickbindung vom Metall in das
antibindende CO (&) - Orbital flr die Dissoziation verantwortlich ist. Dartber hinaus zei-
gen die Arbeiten von De Koster et al. [DeK89, 90], dal? die Wechselwirkung mit dem antibin-
denden Orbital mit der Koordinationszahl des CO — Molekiils auf der Oberflache zunimmt.
Die dissoziative Adsorption findet deshalb bevorzugt an Stufen und damit auf den ,offene-
ren“ Oberflachen des Rhodiums statt. Entsprechend wird auf den dichtgepackten Rh(111) —
und Rh(100) — Oberflachen keine Dissoziation beobachtet. Die Spektren in Abbildung 88
entsprechen der CO - Dosis abhangigen Desorption von einer Rh(111) — Oberflache [Thi77],
[Son94], [zdh97], [Sch97]. Die Aktivierungsenergie fur die Desorption von der Rh(111) —
Oberflache betragt nach Belton und Schmieg [Bel88] 132.2 kJ/mol. Die in Abb. 88 darge-
stellten Spektren zeigen eine Kinetik 1. Ordnung, wie sie fur molekular adsorbiertes CO er-
wartet wird. Die Desorptionsenergie laRt sich nach Redhead adf 9XJ/mol abschatzen

und ist demnach um ~40 kJ/mol kleiner als auf der Rh(111) — Oberflache. Diese Differenz ist
Ausdruck der starken Rhodium/Rhenium — Wechselwirkung. Eine Ubersicht veranderter CO
— Desorptionstemperaturen durch Substrat - Adsorbat — Wechselwirkungen geben Rodriguez
et al. [Rod94]. In diesem Artikel werden vor alléremperaturdifferenzen in bezug auf die
jeweilige Einkristalloberflache des betreffenden adsorbierten Metalls angegeben. Die Desorp-
tionstemperatur von (374 9) K fir eine CO — Dosis von 0.5 L auf der maximal rhodiumbe-
deckten Rheniumoberflach®g, = 1.8 ML) soll mit der von Thiel et al. gemessenen Tempe-
ratur von 487 K (i = 124.5 kJ/mol) fur die Desorption von 0.57 L CO von der Rh(111) —
Oberflache verglichen werden [Thi77]. Die Temperatur- bzw. Energiedifferenz zu unseren
Ergebnissen betragt in diesem Fall 113 K (32.5 kJ/mol).

Diese Reduktion liegt in einer &hnlichen Grof3enordnung wie bei Pd/Re(0001) und
Pd/Ru(0001) (110 K bzw. 120 K). Prinzipiell zeigen ihre Ergebnisse, dal3 die bimetallischen
Oberflachen mit der starksten Adsorbat/Substrat — Bindung die schwachste Adsorbat — CO -
Bindung aufweisen. Die Wechselwirkung des Rhodiums mit der Rheniumoberflache vergro-
Rert offenbar den energetischen Abstand zwischen den Rh(4d) — und deri)GAD2bitalen

und reduziert die Besetzung der d — Orbitale durch einen Ladungstransfer zum Substrat. Zu-
satzlich kann eine Rehybridisierung des Rh{4ds, 5p) zu einem Verlust an Elektronen mit

d — Charakter im Vergleich zum Rhodium — Volumen fihren und dadurch ebenfalls zu einer

Schwachung der Rh(4d) - CO¢2 — Wechselwirkung beitragen. Der Ladungstransfer zum
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Substrat ist um so groRer, je elektronenarmer dieses im Valenzbandbereich ist. So beobachte-
ten Rodriguez et al. die gro3ten Effekte auf Ta(110) und W(110) und die geringsten auf
Re(0001) und Ru(0001). In Ubereinstimmung mit den CO — Desorptionsergebnissen stehen
die XPS — Messungen, die die gré3ten Verschiebungen der Bindungsenergien der Rumpfe-
lektronen fur die Systeme zeigen, deren CO — Desorptionstemperatur am kleinsten bzw. die
Differenz zu der von der Einkristalloberflache am groéRten ist. Die BE — Anderungen liegen z.
B. fur Pd/Re(0001) bei 0.65 eV und fur Pd/Ru(0001) bei 0.30 eV. Die apparative Auflésung
wird mit 0.03 eV angegeben. In den XPS — Untersuchungen von Frau Astrid Mohr [Moh98]
sind solche Verschiebungen, die auf eimeitial state effect zurtickzufihren waren, nicht
nachzuweisen. Das bereits erwéhnte Beispiel des Co/Re(0001) — Systems [Par96], [Sch98]
zeigt, dald dies noch kein hinreichender Beweis daflr ist, dal3 keine starke elektronische
Wechselwirkung innerhalb des bimetallischen Systems — vor allem im Grenzflachenbereich -
vorliegt. AuRer der begrenzten Auflosung des Spektrometers und der deshalb verminderten
experimentellen Nachweisgrenze konnten sich verschiedene Effekte so Uberlagern, dal3 sie
sich weitestgehend kompensieren. Dies betrifft sowohl Anfangszustandseffekte (Ladungs-
transfer, Orbital — Rehybridisierungen) als auch Endzustandseffekte (Anderung der Abschir-
mung des Rumpflochs). In der Regel lassen sich beide Einflisse selten vollstdndig voneinan-
der trennen, wie dies anhand des Rh/Graphit — Systems bereits gezeigt wurde. In einem bi-
metallischen System ist der Coulombterm zu vernachléassigen, da die Abschirmung des Rum-
pflochs und die Delokalisierung der positiven Ladung sehr effizient erfolgen, beglnstigt
durch die starke Wechselwirkung zwischen beiden Metallen. Relaxationsterm und Hybridisie-
rungsterm sind dagegen grol3, besitzen aber entgegengesetzte Vorzeichen, was zu einer Kom-

pensation fihren kénnte.

Fur alle Rhodiumbedeckungen wurde nach der CO — Desorption durch Wiederholung des
Experiments fur die Masse 44 die mogliche,GEntwicklung mit dem Massenspektrometer
verfolgt. Erst bei einer Rhodiumbedeckung von 1.8 ML und nach einer sehr hohen CO - Do-
sis von 250 L gelang ein Nachweis gebildeten Kohlendioxids (siehe Abb. 89). Nehasil et al.
haben herausgefunden, daf} auf dichtgepackten defektfreien Oberflachen kegireEGO
wicklung eintritt [Neh95]. Paradoxerweise wurde aber auch keing -€@ntwicklung an
kleinsten, sicherlich defektbehafteten, Rhodiumpartikeln auf der Oberflache beobachtet. Die-
ses Ergebnis kénnte mit den unterschiedlichen Aktivierungsenergien fir die Desorption von
CO und CQerklart werden. Die Produktion des Kohlendioxids sollte proportional zur CO —
Bedeckung auf der Oberflache sein. Es kann dann kejre@®tehen, wenn dessen Desorpti-

onstemperatur jenseits von der CO — Desorptionstemperatur liegt. Die Abnahme des n(CO)
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wahrend der Desorption kann zu einer dramatischen Reduktion der EGtwicklung fih-

ren. Die CQ — Produktion ist in der Regel viel geringer als die CO — Desorption, und der
Hauptteil des C@mul3 vor dem CO desorbieren, um Uberhaupt detektiert werden zu kdnnen.
Diese Voraussetzung ist bei der von uns gemessenen Desorptionstemperatur von 348 K (85.6
kJ/mol) im Vergleich mit der Desorptionstemperatur von 374 K (92.2 kJ/mol) der CO — Mo-
lekule erfullt. Dennoch ist der Anteil des gebildeten Kohlendioxids vernachlassigbar und be-
statigt die Prognose, dald auf den dichtgepackten Rhodiumoberflachen keine signifikante Dis-
soziation stattfindet. Das Rekombinationssignal ist bei der Rhodiumbedeckung von 1.8 ML
wahrscheinlich Folge der Heterogenitat des gebildeten Adsorbatfiims. Die STM — Bilder in
Abb. 72 a) und b) zeigen eine sehr hohe Inseldichte, und dal3 zwei Lagen gleichzeitig offen
bleiben. Die dadurch entstehende Heterogenitat fuhrt zu unterschiedlichen Adsorptionsplat-
zen, im speziellen werden zunehmend Briickenplatze von den CO — Molekilen eingenom-
men, an denen verstarkt eine Dissoziation wahrend des Thermodesorptionsexperimentes auf-
tritt.

Die CO - Desorptionsexperimente zeigen, dafld das Rhodium &hnlich der Rh(111) — und der
Rh(100) — Oberflache, in jedem Fall aber dichtgepackt, auf dem Re(0001) aufwachst. Der
Abstand nachster Nachbarn in einem solchen dichtgepackten Rh — Gitter ist um 2.6 % kleiner
als in dem hcp — Gitter des Rhenium - Festkorpers. Die Folge ist eine um 5.1 % hodhere Fla-
chenatomdichte in dem Rhodiumkristall. Dies fuihrt nach der Adsorption unter Annahme eines
pseudomorphen Wachstums des Rhodiums zu einer Expansion des Rh — Films und zu einer
leichten Verspannung des entstehenden Gitters. Durch den erhdhten Bindungsabstand wird
die effektive Koordination der einzelnen Rhodiumatome reduziert, und die elektronische Sta-
bilitat des Gitters vermindert. Dies konnte der Grund fir das unvollstandige Lagenwachstum
sein und den vollstandigen Ubergang zu dem 3D — Wachstum ab der dritten Monolage sein.
Ahnliches wird in dem System Ni/W(110) beobachtet, wobei der Unterschied der NN — Ab-
stande bei 9.2 % liegt.

6.4.2 Das Wachstum von Rhodium bei erh6hten Temperaturen und Legie-

rungsbildung

6.4.2.1 Das Rh/Re — Phasendiagramm und die Mischbarkeit beider Metalle

Das Phasendigramm des Rh/Re(0001) — Systems in Abbildung 90 [Tyl62] zeigt die Misch-

barkeit beider Komponenten oberhalb von 500 °C.
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Abbildung 90: Das Phasendiagramm RheniunvRhodium [ Tyl62]

Tylkina et al. haben zehn Legierungen auf Zusammensetzung, Hartegrad und Gitterparameter
untersucht worden. Bei einer Temperatur von (262%) °C findet eine peritektische Reakti-
on statt. Eine solche peritektische Reaktion wird auch als inkongruentes Schmelzen oder Pha-

senreaktion bezeichnet. Sie kann durch die Gleichung
Flussigkeit 3 - a

beschrieben werden. Dge- Phase ist rhodiumdominiert, wahrend sich inflelPhase Uber-
wiegend Re befindet. Beide Phasen sind feste Losungeifs Dithase erstreckt sich bis ~15
Gew.% (~24 at.%) bei ca. 2600 °C. Der Hartegrad der Legierung nimmt mit wachsendem
Rhodiumanteil zu. Die Legierungen in den Zusammensetzungsbereichen der Region 20 — 85
Gew.% Re bilden ein Zweiphasengebiet, dessen Konsistenz nach XPS — Untersuchungen auf
den zwei festen Losungen des Rhodiums und Rheniums basiert. Die Mischbarkeit zweier ver-
schiedener Atomsorten ist bekanntlich auch von der Struktur des Kristallgitters abhangig. So
sind Metalle wie Osmium und Ruthenium, die beide, wie das Rhenium, in der hexagonal
dichtesten Kugelpackung kristallisieren, tber den gesamten Konzentrationsbereich miteinan-
der mischbar. Legierungen begrenzter Ldslichkeit bilden neben dem Rhodium die Metalle

Palladium, Platin und Iridium, die alle in der kubisch dichtesten Kugelpackung.

Der geringe Unterschied der Atomradien sollte die Ldslichkeit des Rhodiums in dem Substrat

bei héheren Temperaturen beginstigen. Nach der Regel von Hume - Rothery sollte fur die
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Ausbildung fester Losungen uber einen grof3en Bereich die Differenz der Atomradien beider
Komponenten nicht groRer als 7 — 8 % sein. Die Atomradien von Rhenium und Rhodium sind
sich mit 137.1 pm und 134.5 pm sehr ahnlich; der Unterschied zwischen beiden betragt ledig-
lich —1.9 %.

6.4.2.2 Hinweise auf Legierungsbildungim Rh/Re- System

Das Phasendiagramm zeigt bei 627 °C (900 K) eine Ldslichkeit des Rhodiums in Rhenium
von ~11.3 Gew.% (~19 at.%). Ebenfalls bei dieser Tempereatur wurde der in den Abbildun-

gen 75 und 79 dargestellte Verlauf der Hochtemperaturkurven (900 K) aus den XPS - bzw.
den AES — Daten aufgenommen. In Ubereinstimmung mit der Raumtemperaturkurve (300 K)
tritt ein Steigungsbruch nach Vervollstandigung der ersten Lage auf. Zwischen der ersten und
der zweiten Monolage andert sich der Kurvenverlauf, indem eine geringere Rhodiumintensitét
und parallel eine héhere Rheniumintensitat erscheint im Vergleich mit den Messungen bei
300 K. Dariiber hinaus wird das Re(4f) - Signal selbst bei einer Bedeckung von 8.5 ML fur

die 900 K Adsorption nicht Null.

Das gleiche Verhalten haben Kolaczkiewicz und Bauer fiur dinne Rh -, Ir - und Pt - Filme auf
W(110) [Kol91.1, 91.2, 94] und am Pd/W/110) — System [Schle80] beobachten kdnnen. Auch
Campbell und Goodman fanden bei der Untersuchung des Wachstums von Al auf Ru(0001)
den oben beschriebenen Verlauf fir die Hochtemperaturkurve [Cam88]. Durch die Abnahme
der Kinkenplatze bei erhéhter Temperatur kann es zu einer Erhéhung der Schwoebelbarriere
und damit zu einer Begtinstigung des 3D — Wachstums kommen. Ferner tritt eine Agglomera-
tion der Inseln, d. h. eine Reduktion der Inselzahl und eine Zunahme ihrer Gréi3e, ein. Die
Folge ist eine verminderte Anlauffrequenz gegen die Schwobelbarriere an den Inselrdndern
und eine erhéhte thermisch induzierte Wahrscheinlichkeit fir Austauschprozesse und Interla-
gendiffusion in die oberen Schichten der Inseln an deren Randern. Die Reduktion der Insel-
zahl sowie das dreidimensionale Wachstum erklart auch die hohere Intensitat des Substratsi-
gnals im Vergleich zur Raumtemperaturkurve, da mehr Flache des Tragermaterials vom Ad-
sorbat unbedeckt bleibt. Der Mechanismus des Rhodiumwachstums bei 900 K kdnnte nach

Stranski — Krastanov beschrieben werden.

Das thermisch induzierte 3D — Wachstum allein kann die hohe Rhenium — Signalintensitat
aus den Augerelektronen — Spektren nicht erklaren. Bei einer Bedeckung von 8.5 ML sollte
der Rh — Film eine Dicke von ~25 A aufweisen. Die Auger — Elektronen von ~300 eV wiirden

in diesem Fall von dem Rh — Film weitgehend absorbiert und das Substratsignal sollte sich

185



Das Wachstum von Rhodium auf einer Re(0001) - Oberflache

dem Wert Null annahern. Eine Erklarung kénnte das zuvor bereits beschriebene Phasendia-
gramm von Rhenium und Rhodium liefern. Die in diesem Zusammenhang aufgezeigte Kor-
relation zwischen Kurvenverlauf und der Ldslichkeit des Rhodiums von 11.3 Gew.% im Rhe-
nium bei 900 K legt auch eine Durchmischung beider Komponenten nahe. Die aus dieser
Mischbarkeit beider Komponenten resultierenden Mdoglichkeit einer Legierungbildung bei

erhohter Temperatur soll im weiteren Verlauf ins Zentrum der Diskussion rticken.

Abbildung 78 zeigt die Temperaturabhangigkeit der Integralintensitaten der Re(4f) — und der
Rh(3d) - Rumpfelektronen flur unterschiedliche Rhodiumbedeckungen. Bis zu einer Bedek-
kung von einschlie3lich 3 ML und einer Temperatur von 1500 K, d. h. ~300 K unterhalb der
Desorptionstemperatur des Metalls, zeigen beide Signale eine lineare Abhéngigkeit. Die Ab-
weichung von dieser Linearitat bei 6 ML und 900 K kann als einsetzende Diffusion in das
Innere des Substrates gedeutet werden. Die Intensitat des Rhodiumsignals nimmt dabei
sprunghaft ab, bei gleichzeitigem ebenso sprunghaften Anstieg der Rheniumintensitat. Die
Ausbildung der Legierung ist ein aktivierter Prozel3 und unterliegt bei Raumtemperatur einer
starken kinetischen Hemmung. Die Beweglichkeit der Rheniumatome in dem dichtgepackten
Kristall scheint bis zu der Temperatur von 900 K sehr gering zu sein. Erseb@dd K ent-

stehen Diffusionskanale, die das Eindringen in das Volumen ermdéglichen und zu einer star-
ken Abnahme der Oberflachenkonzentration des Rhodiums fuhren. Die Debye — Temperatur
des Rheniums ist mit 430 K [Pow73] gering und spricht fiir eine solche Interpretation. Die
Abnahme der Rh - Oberflachenkonzentration setzt sich kontinuierlich bis zu einer Temperatur
von 1500 K fort, obwohl diese Temperatur noch ~300 K unterhalb der Desorptionstemperatur

des Rhodiums liegt.

Statt einer Legierungsbildung kénnte auch eine thermisch aktivierte Agglomeration der auf
der Oberflache befindlichen Rhodiuminseln Ursache fir die temperaturabhangige Intensitat-
sanderung sein. Dann aber sollte die Intensitat einen Sattigungswert zeigen, der das Ende des
thermisch induzierten Diffusionsprozesses anzeigt, jedenfalls solange kein neues Rhodium
deponiert wird. Dies Verhalten wird aber in unserem Fall nicht beobachtet. Dartber hinaus
sollte nach demeentrant layer — by — layer growttie Erh6hung der Temperatur ab einem
bestimmten Wert die Uberwindung der repulsiven Barriere an den Inselrandern ermdglichen
und ein verstarkt zweidimensionales Wachstum des Adsorbats bewirken [Bot92], [Jac95],
[Kun90Q]. Fur ein solches Verhalten gibt es fir das Rh/Re(0001) — System keine Hinweise.
Statt dessen wird mit der Temperatur und der Bedeckung eine verstarkte Volumendiffusion
beobachtet. Wie weit das Rhodium in den Festkorper eindringt kann wegen der begrenzten
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Tiefenauflosung der angewandten Oberflachenanalysen - Methoden nicht festgestellt werden.
Fir diese Interpretation sprechen die Metall — Desorptionsexperimente, die bekanntlich eine
Kinetik 1. Ordnung zeigen. Dieses Verhalten ist ungewohnlich, da die meisten bimetallischen
Systeme eine Kinetik 0. Ordnung fir jeweils den Mono — und den Multilagenzustand zeigen.
Beispiele hierfir sind Pd/W(110) [Schle80], Cu/Re(0001) [Wag98], Pd/Ru(0001) [Cam92]
oder Pd/Re(0001) [Rod92]. In diesen Systemen ist die Desorption unabhangig von der Be-
deckung des Adsorbats und damit typisch fir Desorption aus Multilagen, aus Clustern oder
von Adsorbatteilchen mit geringer Wechselwirkung mit dem Tragermaterial. Bei der Desorp-
tion des Rhodiums lassen sich zwar Mono — und Multilage in Abb. 80 voneinander unter-
scheiden, ihre scharfe Trennung und vor allem die Auflésung ihres Ubergangs ist aber wegen
der Breite der Signale von 500 K nicht méglich. Ob und inwieweit andere Desorptionszustan-
de (z. B. den der zweiten Monolage) nicht erfal3t werden, 1af3t sich nicht endgdltig klaren. Das
Desorptionsmaximum ist flr beide Bereiche unabhangig von der Bedeckung, was mit einer
energetischen Aquivalenz der Bindungszustande der Metallatome auf der Oberflache erklart
werden konnte. Bei einer Durchmischung beider Materialien und einer Legierungsbildung
ware diese Ununterscheidbarkeit gewdahrleistet. Das Ausmald der Legierungsbildung hangt,
wie in den XPS — Untersuchungen nachgewiesen, von der Rhodiumbedeckung ab. Deshalb ist
die héhere Desorptionstemperatur fir den Submonolagenbereich wegen der in diesem Stadi-
um starkeren Adsorbat - Substrat — Wechselwirkungen und das geringere Ausmali der Legie-

rungsbildung, konsistent mit diesen Uberlegungen.

Die Legierungsbildung kénnte durch die niedrige Heizrate von 4.16 K/s wahrend des Experi-
mentes erst ermdglicht werden. Sie ist auch der Grund dafur, daf? die durch die verschiedenen
Substrattemperaturen bedingten Unterschiede beziiglich des Adsorptionsverhaltens und des

Filmwachstums des Rhodiums nivelliert werden.

Ein sehr wichtiger Hinweis auf die Ausbildung einer Volumenlegierung ist die Detektion von
Rhodium von der reinen Oberflache nach vorangegangener mehrfacher Rhodiumdeposition
auf dem Kiristall im Massenspektrometer. Dal3 es sich hierbei nicht um ein Artefakt handelt,
wurde durch den Vergleich mit einem zweiten Rheniumkristall sichergestellt. Die sehr hohe
Desorptionstemperatur von ~2450 K schliel3t die bloRe Ausbildung einer Oberflachenlegie-
rung aus und ist ein Indiz fur die vermutete Durchmischung. Die Legierungsbildung bei hoher
Rhodiumbedeckung (=6 ML) mit dem Substrat innerhalb des experimentellen Zeitrahmens
oberhalb 900 K erfolgt statistisch, und die entstandene Rh/Re — Verbindung zeigt keine ge-

ordnete Stochiometrie und keine Fernordnung. Diese hatten in den LEED — Untersuchungen
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nachzuweisen sein mussen. Statt dessen waren die Grundgitterreflexe bei 900 K intensiver als
fur die vergleichbaren Bedeckungen bei den Raumtemperaturexperimenten. Zusatzlich blieb
die Untergrundstrahlung tber einen grof3eren Bedeckungsbereich schwacher, wie dies auch in
Ubereinstimmung mit den TD — Spektren aus den Temperversuchen zu erwarten ware. Diese
zeigten eine Abnahme des Adsorbatsignals bei gleichzeitiger Zunahme des Substratsignals,
was zu einer entsprechenden Intensitdtszunahme der Rheniumreflexe in dem LEED - Bild

fuhren sollte.

Die XPS - Temperversuche zeigen trotz der Ausbildung der Volumenlegierung keine Ande-
rung der Bindungsenergien der Rh(3d) — und Re(4f) — Rumpfelektronen. Diese wurden in den
bimetallischen Systemen Pd/Mo(110) [Park85], Pt/W(100) [Jud87], Au, Ag/Ru(0001)
[Bz094], Pt/Cu(111) [Bel93], Au, Cu/Ru(0001) [Kuh92] und Sn/Pt(111) [Paf89] bei Legie-
rungsbildung beobachtet. Ein Gegenbeispiel bildet das Co/Re(0001) — System, in dem mit
dem STM eine geordnete stdochiometrische Oberflachenlegierung nachgewiesen werden
konnte und gleichzeitig in XPS — Untersuchungen keine BE — Verschiebung gefunden wurde
[Schl98], [Par96]. Eine chemische Wechselwirkung als Triebkraft fur die Legierungsbildung
wurde deshalb ausgeschlossen. Andererseits konnte auch hier die Verschiebung jenseits der

Nachweisgrenze gelegen haben.

Da das Rhodium stark mit dem Rhenium wechselwirkt, wie durch die geringe mit dem STM

beobachtete Mobilitat der Atome auf der Oberflache, der unregelmafligen Inselform, der aus-
gepragten homogenen Keimbildung, der hohen Rh - Desorptionstemperatur sowie der gegen-
Uber der Rh(111) — Oberflache verminderten CO — Desorptionstemperatur von den adsor-
bierten Rh — Partikeln, ist es verwunderlich, daf3 keine oder nur sehr kleine Verschiebung in

den XPS — Experimenten beobachtet werden konnten.

Ein Grund fir die fehlende Verschiebung kdnnte sich in der sehr geringen Differenz beider
Desorptionsmaxima in den Rh — Spektren widerspiegeln. Sie ist mit 27 K unter Berucksichti-
gung des relativen Fehlers von ~1 % ungewdéhnlich gering. So ist die Desorptionstemperatur
aus der zweiten Lage in dem System Rh/W(110) um 140 K kleiner als die Desorption aus der
ersten Monolage. Das Ergebnis kann als Indiz fir die groRe Ahnlichkeit der Bindungszustan-
de des Rhodiums sein und ein Zeichen dafir, dal3 die Adsorbat - Adsorbat sowie die Adsorbat

- Substrat - Wechselwirkung energetisch vergleichbar ist.
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6.4.2.3 Triebkraft der Legierungsbildung

Als haufige Triebkraft fur die Legierungsbildung gilt die gegentuber der des Substrats grofiere
Oberflachenenergie des adsorbierten Metalls. Da das System bestrebt ist, die Oberflachen-
energie zu minimieren, kommt es deshalb zu Interdiffusionsprozessen, wie z. B. bei den
Cu/Pb(111) [Nag96, 95], Co/Cu(111) [Ped97], [Fau93] — Systemen, in denen die Adsorbatin-
seln von Substratatomen bedeckt und in die Oberflache eingebettet werden. Die Oberflachen-
energie des Rhodiums ist aber deutlich niedriger als die des Rheriug& 15 J/crf) <

Ore(3.65 J/crf)). Eine mégliche Legierungsbildung sollte demnach nicht durch die Minimie-

rung der Oberflachenenergie des Systems motiviert werden kénnen.

Tersoff berichtet von der Ausbildung stabiler zweidimensionaler Legierungen, deren Kom-
ponenten laut Phasendiagramm nicht miteinander mischbar sein sollten [Ter95] (Au/Ni(110)
[P1e93], Ag/Pt(111) [R6d93], Na, K/Pt(111) [Neu92], Pb/Cu(111) [Nag94, 95], Mn/Cu(100)
[Flo97], Au/Ni(110) [Nie95, 93]). Die Triebkraft dieser Systeme, Legierungen auszubilden,
ist der Unterschied der Gitterkonstanten beider Komponenten. Die hohe Gitterfehlanpassung
fuhrt zu einer erhoéhten Gitterspannung, die zur Durchmischung der Materialien, zum Teil
bereits bei Raumtemperatur, fuhrt. Da Rhodium nur geringfligig kleiner als Rhenium ist, er-

scheint eine Ubertragung auf das von uns untersuchte System wenig sinnvoll.

Eine anderer thermodynamischer Grund wird vermutlich eine Entropie — Erh6hung sein, die
eine statistische Legierungsbildung begunstigt. Nach der Gibbs — Helmholtz — Gleis&ung (

= AH — TAS) wachst der Entropieterm mit der Temperatur an und |aRt die Legierungsbildung,
bei der Mischungsentropie entsteht, immer wahrscheinlicher werden. Ubereinstimmend mit
dieser Vermutung ist die fehlende Ordnung der Hochtemperaturphase, d. h. das Fehlen eines
LEED - Bildes. Das Phasendigramm von Rh/Re zeigt, da? Rhodium in Rhenium wie auch
umgekehrt Rhenium in Rhodium zu dber 10 at.% ineinander I6slich sind. Auch dies ist Aus-
druck einer erhohten Wahrscheinlichkeit fir eine entropisch gesteuerte Interdiffusion, wes-
halb eine Volumenlegierung gegeniber einer Oberflachenlegierung bevorzugt ist. Die Legie-
rungsbildung aus entropischen Griinden erscheint fir das Rh/Re(0001) — System am wahr-

scheinlichsten.
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6.5 Zusammenfassung

Die Resultate dieser Arbeit beziglich des Rh/Re(0001) — Systems haben gezeigt, dal3 Rhodi-
um bei Raumtemperatur bis zur zweiten Monolage in einem unvollstandigen Lagenwachs-
tums — Modus aufwachst (pseudo FM — Wachstum). Schon sehr friih bildet sich eine effektive
Schwoebelbarriere an den Randern der Adsorbatinseln aus, die bereits im Submonolagenbe-
reich ein dreidimensionales Wachstum auf den gré3eren Inseln ermdglicht. Ab der dritten

Lage geht das Wachstum vollstandig in ein Stranki — Krastanov — Wachstum uber.

Nur in den stark gestuften Bereichen ist eine ausgepragte heterogene Keimbildung zu erken-
nen. Ansonsten fuhrt die starke Wechselwirkung zwischen beiden Metallen zu einer geringen
Mobilitdt des Rhodiums und folglich zu einer hohen Dichte homogener Keime, die kaum die
Tendenz zeigen, miteinander zu koaleszieren. Die Inseln verandern sich mit wachsender Rho-
diumbedeckung, wegen der geringen Diffusion an den Inselrdndern von einer relativ kom-
pakten Form der kleinen Inseln in eine unregelméRige fraktale Struktur der groReren Inseln

Uber.

Die um 113 K (oder 32.5 kJ/mol) verringerte CO — Desorptionstemperatur ist Ausdruck dieser
starken Wechselwirkung und Hinweis auf einen Ladungstransfer vom Rhodium zum Rheni-
um, wodurch die Rh-CO — Bindung beeintrachtigt wird. Die CO — TD - Spektren von der mit

1.8 ML Rhodium bedeckten Rheniumoberflache zeigen eine groRe Ubereinstimmung mit de-
nen von einer Rh(111) — Oberflache. Das Rhodium sollte demnach dichtgepackt auf dem
Re(0001) aufwachsen. Dies fuihrt zu einer Verringerung der Flachenatomdichte in dem Rho-
diumfilm im Vergleich zu dem hcp — Gitter eines Rhodiumkristalls. Die daraus resultierende

leichte Verspannung ist zusatzlich Grund fur das nur unvollstandig stattfindende Lagen-

wachstum, obwohl Rhodium eine viel geringere Oberflachenenergie als das Rhenium besitzt.

Es konnte im Rahmen der CO — Desorption keine signifikante-CRroduktion beobachtet
werden. Die inhibierte Dissoziation und anschlie3ende partielle Oxidation des CO ist eben-
falls typisch fur die dichtgepackten Rh(111) - und Rh(100) — Oberflachen.

Trotz der Hinweise auf die starke Wechselwirkung innerhalb des bimetallischen Systems

kann in XPS — Experimenten keine chemische Verschiebung nachgewiesen werden. Entweder
liegt die vorhandene Verschiebung aul3erhalb der Nachweismdglichkeit unserer Instrumente,
oder aber es handelt sich um einen Kompensationseffekt zwischen Relaxations- und Hybridi-

sierungseffekten im elektronischen Endzustand.
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Bei einer Temperaturerhdhung setzen ein verstarktes 3D — Wachstum und eine Agglomerati-

on der auf der Oberflache befindlichen Inseln ein.

Ab Temperaturen grof3er 900 K bildet sich sehr wahrscheinlich eine Volumenlegierung. In
der dichtgepackten Oberflache des Rheniums entstehen durch thermische Induktion Diffusi-
onskandle, Uber die Rhodiumatome in den Festkdrper eindringen konnen. Triebkraft dieser
Reaktion ist ihr Entropiegewinn, der auch im Fehlen einer geordneten Struktur der Legierung
Ausdruck seinen findet. Die Ausbildung der Legierungsphase beginnt erst bei einer Bedek-
kung oberhalb einer Monolage. Die niedrige Heizrate, die bei der Aufnahme der Metall-
desorptionsspektren verwendet wurde, fuhrt zu einer Desorption aus der Legierungsphase.
Die Folge ist die Desorption nach einer Kinetik erster Ordnung sowie die geringe Energiedif-
ferenz, der dadurch nur schwer aufzuldsenden Desorptionsmaxima bei 1849 K und 1822 K,

die mit der Mono- bzw. Multilage assoziiert sind.
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