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Einleitung

Einleitung

Die elektrochemische Metallabscheidung ist ein technologischer Prozess, der in der Oberflichenver-
edlung nicht mehr wegzudenken ist. Zum Beispiel schiitzen galvanisch erzeugte Schichten Metalle vor
Korrosion oder werden auch nur aus &sthetischen Griinden aufgebracht, z.B. Verchromung von
Metallen oder Kunststoffteilen in der Automobilindustrie. Auch fiir die Herstellung von integrierten
Schaltkreisen gewinnen elektrochemische Verfahren zunehmend an Bedeutung. Sie haben den Vorteil
gegeniiber den aufwindigeren Vakuummethoden zur Priparation von ultradiinnen Metallschichten,
dass sie unter einfach zu handhabenden Bedingungen arbeiten und nur hochreiner Chemikalien
bediirfen. Um allerdings die herkémmlichen Methoden wie Molekularstrahlepitaxie oder Abscheidung
aus der Gasphase durch elektrochemische Verfahren zu ergéinzen oder zu ersetzen, ist es unerlésslich,

zunichst die grundlegenden Vorgénge an den Elektroden (der fest/fliissig-Grenzfldche) zu verstehen.

Im allgemeinen wird bei Metalldepositionen das spitere Wachstumsverhalten von den ersten Schritten
der Metalladsorption an der Phasengrenze stark geprigt. Die Unterpotentialabscheidung (UPD) von
Metallen bietet die Moglichkeit, dieses Anfangsstadium der Metallabscheidung systematisch zu
untersuchen. Zahlreiche bisherige Untersuchungen haben einen stark strukturierenden Einfluss der
Anionen auf das Substrat gezeigt. Es stellt sich daher die Frage, inwieweit man durch Variation des

Anions die Struktur eines UPD-Films beeinflussen kann.

Die Rastersondenmikroskopie ist eine noch relativ junge Methode zur Charakterisierung von
Oberfldachenstrukturen an solchen Phasengrenzen. 1981 stellten Gerd Binnig und Heinrich Rohrer
erstmals den Prototyp ihrer bei der IBM in Ziirich entwickelten Erfindung des Rastertunnelmikroskops
vor [Bin81][Bin82][Bin83], wofiir sie im Jahr 1986 mit dem Nobelpreis fiir Physik geehrt wurden
[Bin87a][Bin87b]. Diese Technologie ermdglichte erstmals die Beobachtung von Oberfliachen-
strukturen (lokal im realen Raum) auBlerhalb eines Vakuums an Luft oder sogar in Fliissigkeiten, die
kleiner sind als die licht-mikroskopisch erfassbaren. Da das detektierende System hierbei elektrische
Strome registriert, beschriankt sich die Anwendung der Rastertunnelmikroskopie jedoch auf elektrisch
leitende (bzw. halbleitende) Proben.

In der Oberflachenanalytik hat sich, nicht zuletzt auf Grund der rasanten Entwicklung der Leuchtstér-
ke moderner Rontgenstrahlungsquellen (siehe Abbildung 1.1.1), auch Rontgenbeugung etabliert.
Dabei findet diese nicht nur im UHV Verwendung, sondern auch in nasschemischen Systemen. In der

Literatur wird eine Vielzahl von fest-fliissig Systemen beschrieben [Tid93].

Den integralen ex-situ Messmethoden (z.B. Rontgenbeugung) war es moglich, periodische Oberfla-
chenstrukturen aufzukliren. Liegen allerdings Oberflaichendefekte vor, die fiir viele elektrochemische
Vorgénge von entscheidender Bedeutung sind, versagen diese Methoden. Genau diese Struktur-
informationen werden durch die Rastertunnelmikroskopie zugénglich und ermdglichen eine Charakte-

risierung der atomaren Oberflichenmorphologie.
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Einleitung

Halbleiter gehoren zu den wichtigsten Grundstoffen zur Herstellung von elektronischen Bauelementen
der modernen Welt. Der Trend geht dabei zu fortschreitender Miniaturisierung der Bauelemente und
zur Erhohung der Integrationsdichte. Die Frage ist nun, welche Eigenschaften besitzt eigentlich ein
Halbleiter, wenn er nur noch aus ein paar hundert Atomen besteht und wie verdndern sich seine
Eigenschaften in Abhéngigkeit von der Atomanzahl. So kann man z.B. unterschiedlich gro3e CdSe-
Nanopartikel in Losung mit UV-Licht zur Emission von Licht verschiedener Wellenlédnge anregen.
Cd als ein Gruppe II-Element stellt eine wichtige Komponente in der Gruppe der Verbindungs-
halbleiter dar. Die hdufigsten Vertreter der Verbindungshalbleiter sind Verbindungen der Gruppen 11
und VI, z.B.: CdSe, CdS, CdTe, ZnS, HgS. Wichtig sind auch III/V-Verbindungen wie z.B.: InP,
InAs, GaAs, GaN.

Im Rahmen dieser Dissertation wird die Cadmiumsulfid-Verbindungsbildung auf Cu(111) mittels des
von Stickney [Sug92] etablierten ECALE-Verfahrens vorgestellt. Dabei werden auch die Unterschiede
bei Verdnderung der ECALE Startbedingungen aufgezeigt. Desweiteren werden die Grenzen der
ECALE- Methode deutlich.

Ein detaillierter Einblick in die Deposition von lod auf einkristallinen Cu-Oberfldchen wird gegeben,

um die sich daran anschliefende Cd-UPD zu verstehen.

Diese Messungen stehen im engen Zusammenhang mit Arbeiten auf Cu(111)- und Cu(100)-Oberfla-
chen in sulfidhaltiger [Spa04a] und iodidhaltiger Losung [Hos03][Obl03] und bauen auf den
Erkenntnissen zur Cd-UPD auf Cu(111) und Cu(100) aus sulfat- und chloridhaltigem Elektrolyt
[HomO2][Hue02][Hue03] auf.

12



Einleitung

Allgemeiner Teil

Im allgemeinen Teil (Kapitel 1 bis 4) werden zunichst Einblicke in die methodischen Grundlagen und
die jeweilig verwendeten apparativen Aufbauten gegeben. Es wird jeweils eine kurze Einflihrung in
die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Messmethoden und die entsprechende Theorie gegeben.
Fiir ausfiihrlichere Beschreibungen der einzelnen Methoden wird jedoch auf weiterfiihrende Literatur

verwiesen. Die genaue Gliederung ist wie folgt:

Kapitel 1: Struktursensitive Methoden

Die Beschreibung der struktursensitiven Methoden beinhaltet sowohl die Beugungsmethoden
(reziproker Raum, sieche Kapitel 1.1), als auch die Mikroskopie (realer Raum, Kapitel 1.2). Im Kapitel
1.1 werden die verschiedenen Beugungsmethoden, beginnend mit einer detaillierten Einfiihrung in die
Oberflachenréntgenbeugung und anschlieBender kurzen Einfiihrung in LEED', vorgestellt. Kapitel 1.2
befasst sich mit den Grundlagen der elektrochemischen Rastertunnelmikroskopie (ECSTM)?.

Kapitel 2: Chemisch sensitive Methoden

Die chemisch sensitiven Messmethoden beinhalten eine Einfiihrung in die Elektronenspektroskopie,
die sich aufteilt in die Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) und die Auger-Elektronen-
Spektroskopie (AES)

Kapitel 3: Elektrochemische Methoden

Zunichst wird ein Einblick in die fest/fliissig-Phasengrenze gegeben. Anschlielend wird das Prinzip
der zyklischen Voltammetrie erldutert. Es schlieen sich Informationen zum Substrat und der Unter-

/Uberpotentialabscheidung an.

Kapitel 4: Experimenteller Aufbau

Der Schluss des allgemeinen Teils ist den apparativen Aufbauten gewidmet.

1 LEED = Low Energy Electron Diffraction
2 ECSTM = Electrochemical Scanning Tunneling Microscope
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Einleitung

Auswertung der Messergebnisse

Kapitel 5: Charakterisierung der Substrate

Beginnend mit einer kurzen Vorstellung der fiir die Untersuchungen verwendeten Substrate (Cu(111

und Cu(100)) werden anschlieBend die Wechselwirkungen der verwendeten Grundelektrolytsysteme

(HCI bzw. H,S0,) mit dem Substrat beschrieben (5.1 Cu(111)/Sulfat, 5.4 Cu(100)/Chlorid und 5.6

Cu(100)/Sulfat). Des Weiteren wird der Einfluss der Synchrotronréntgenstrahlung auf eine
anionenbedeckte Cu-Oberflache vorgestellt (5.2 Einfluss der Synchrotronréntgenstrahlung auf das

System Sulfat auf Cu(111)/Sulfid/Cadmium).

Die Strukturdnderungen bei Verdnderung des zu adsorbierenden Anion, z.B. der Austausch gegen
stirker adsorbierende Anionen wie Sulfid und Iodid (5.1 Cu(111)/Sulfat-Sulfid, 5.3 Cu(111)/Iodid, 5.5
Cu(100)/Todid und 5.6 Cu(100)/Sulfat-Sulfid) werden im Detail vorgestellt und analysiert.

Kapitel 6: Cu(111) — Sulfid - Cadmium

Es werden Untersuchungen zur Cd-UPD aus schwefelsaurer Losung auf Cu(111) und dem
sulfidvorbedeckten Cu(111)-Substrat vorgestellt und miteinander verglichen. Die so jeweils erhaltenen
Strukturen werden gezeigt und entsprechende Strukturmodelle diskutiert. Desweiteren wird das

ECALE?-Verfahren erldutert und dessen praktische Umsetzbarkeit diskutiert.
Kapitel 7: Cu(111) — Iod - Cadmium

Hier wird die Cd-UPD aus iodidhaltiger, schwefelsaurer Losung als Funktion des angelegten
Potentials im Detail analysiert. Die erhaltenen Strukturen werden vorgestellt und entsprechende

Strukturmodelle diskutiert.

Zusammenfassung

Zum Schluss folgt eine Zusammenfassung der Ergebnisse und ein kurzer Ausblick. Der
Gesamtumfang der Rohdaten belduft sich auf 12 CD-ROMs zu je ca. 600 MB. Daraus kénnen nur
wenige, ausgewdhlte Stellvertreter exemplarisch aufbereitet und wiedergegeben werden. Das ist ein
Problem der Rastersondenmikroskopie, denn die Information iiber ein (unbekanntes) System lésst sich
nur aus der Gesamtheit der Aufnahmen und dem Verhalten bei wechselnden Parametern wie

Scanrichtung oder Aufnahmegeschwindigkeit gewinnen.

3 engl.: electrochemical atomic layer epitaxy
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Kapitel 1

Kapitel 1

Struktursensitive Methoden

1.1 Beugungsmethoden (reziproker Raum)

1.1.1 Experimentelle Methoden der Oberflichenrontgen-
beugung

Seit der Entdeckung der Beugung von Rontgenstrahlung an Kristallen durch Knipping, Friedrich und
von Laue [Laul3]* hat sich die Rontgenbeugung als eine der wichtigsten Methoden in der Analyse von
2-D und 3-D Kiristallstrukturen etabliert [Als01][Gun94][Kit96][War90].

Ein Teilaspekt dieser Arbeit besteht in der Strukturanalyse von elektrochemisch priaparierten Oberfla-
chen und deren ultradiinnen Anionen- und Kationenadsorptionsschichten auf atomarer Lingenskala

durch Oberflichenrontgenbeugung”.

Das Kernproblem bei derartigen Rontgenexperimenten besteht in der geringen Anzahl von Ober-
flichenatomen im Vergleich zu den Volumenatomen, die zum Streuprozel3 beitragen. Hinzu kommt
der sehr kleine, totale Streuquerschnitt von Rontgenphotonen bei der Streuung am Elektron, vgl.
Gleichung 1.5. Daher war die Entwicklung der Oberflachenrontgenbeugung von der Entwicklung von
Rontgenstrahlungsquellen mit hoher Brillanz und Intensitdt abhéngig. Mit der Verfiigbarkeit von
Synchrotronstrahlung seit den 80-iger Jahren wurden Strukturuntersuchungen an Oberfldchen mdglich
[Rob92]. Die Oberflichenempfindlichkeit bei Rontgenbeugungsexperimenten wird durch Messung
unter streifendem Einfall® erhoht [Als01][Dos92][Hol98].

In den folgenden Abschnitten werden alle wesentlichen theoretischen und experimentellen Aspekte
vorgestellt werden, die fiir die Oberflichenbeugungsexperimente im Rahmen dieser Arbeit relevant

sind.

4 Physik Nobelpreis 1914 — Entdeckung der Beugung von Rontgenstrahlung an Kristallen
5 engl. surface x-ray diffraction
6 engl. GID grazing incidence diffraction
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1.1.1 Experimentelle Methoden der Oberflichenrontgenbeugung

P r 1t ri1rr» 15160 15 11
10% b= Freie-Elektronen-Laser -]
10" = —
- Sychrotronstrahlenquellen der -
1026 B m

] 022

Spitzenleuchtstirke
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1014

1010

1900 1950 2000
Jahre

Abbildung 1.1:Die Entwicklung der Quellen fiir Rontgenstrahlung zeigt, wie rasant sich die Leuchtstdirke seit
der Entdeckung der Synchrotronstrahlung an Teilchenbeschleunigern erhéht hat. Die Entwicklung des neuen
Rontgenlasers bei DESY setzt diesen Aufwdrtstrend fort. (ESRF: Europdische Synchrotronstrahlungsquelle in
Grenoble). Quelle: www.desy.de
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1.1.1.1 Qualitit einer Rontgenstrahlungsquelle

1.1.1.1 Qualitit einer Rontgenstrahlungsquelle

Fiir die Beschreibung einer Strahlungsquelle werden in der Regel die Gréfen Fluss und Brillanz ver-
wendet. Der Fluss (F)

_ Anzahl der Photonen
FIUR = "S"0.1 Bandbreite 1A (1.1

beschreibt die Anzahl der Photonen, die pro Sekunde in einem Energicintervall von 0.1% um die
verwendete Photonenenergie normiert auf einen Strahlstrom von 1Ampére [A] emittiert werden. Fiir
Experimente mit einer hohen Ortsaufldsung ist dieses jedoch nicht ausreichend, da hier auch die trans-
versale Ausdehnung und die Divergenz des Strahles moglichst klein (punktférmig) sein sollen. Diesen

Notwendigkeiten wird bei der Definition der Brillanz Rechnung getragen

. F Anzahl der Photonen
Brillanz = = (1.2)

4mese, s(mm mrad)’ 0.1 Bandbreite 1A

N

Es werden sowohl die Strahldimensionen als auch die Winkeldivergenz beriicksichtigt. Um eine
mdglichst hohe Brillanz erreichen zu konnen, miissen die Emittanzen’ €, und €, klein sein.

Die unterschiedliche Brillanz bzw. die Spitzenleuchtstirke von Strahlungsquellen, sowie deren histo-

rische Entwicklung ist in Abbildung 1.1.dargestellt.

Die vierte Generation von Rontgenquellen, sogenannte Freie-Elektronen-Rontgenlaser (XFEL),
werden die besten, derzeit verfiigbaren Quellen um einige GroBenordnungen bzgl. der Brillanz iiber-

treffen.

7 Einheit [mm mrad]
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1.1.1.2 Kinematische Theorie der Rontgenbeugung

1.1.1.2 Kinematische Theorie der Rontgenbeugung

Im Folgenden soll die Streuung an einem Elektron, Atom und Kristall kurz zusammengefasst werden.
Eine detaillierte Beschreibung der kinematischen und dynamischen Streutheorie findet sich in
zahlreichen Lehrbiichern [Als01][Dos92][Gun94][Hol98][War90].

a) Streuung an einem Elektron

YV

Abbildung 1.1.1: Klassische Beschreibung der Streuung von
Réntgenstrahlen an einem Elektron [Als01]

Fir die Herleitung der Streueigenschaften eines FElektrons wird eine ebene, elektrische Welle
verwendet. Das Elektron fiihrt im elektrischen Feld eine erzwungene Schwingung aus und strahlt eine
sphérische Welle (Abbildung 1.1.1) der gleichen Frequenz ab. Die am Elektron gestreute Intensitdt I
ist

(1.3) fso = 1022 (d—ﬂ)

dabei ist I, der Fluss des einfallenden Strahles, AQ = dA4/R’ die Raumwinkelakzeptanz des Detektors
und ds/dW der differentielle Streuquerschnitt. Der Streuquerschnitt ist definiert als [AlsO1]

14 do | _ Anzahlder gestreuten Photonen pro Sekundein A (2
(1.4) d Q2 1,AQ

Der totale Streuquerschnitt

(15) o, = 87" F2 = 0.665 * 10 ¥em® = 0.665 barn

ergibt sich aus der Integration des differentiellen Streuquerschnittes {iber den gesamten Raumwinkel

41t . Im Folgenden wird die Streuung in den Raumwinkel AQ betrachtet.
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1.1.1.2 Kinematische Theorie der Rontgenbeugung

b) Streuung an einem Atom

Abbildung 1.1.2: Streuung an einem Atom; einfallender Wellenvektor k; gestreuter
Wellenvektor k" [Als01].

Die Streuung eines monochromatischen Rontgenstrahls an einem Atom wird durch den komplexen
Atomformfaktor f (g, E) beschrieben, der durch die Fouriertransformation der Elektronendichte-
verteilung p (7) gegeben ist. Bei der Streuung an zwei unterschiedlichen Volumenelementen derselben
Elektronendichteverteilung zeigen die gestreuten Wellen einen Phasenunterschied von [Als01]

AT(F) = (k — k) *F =g x 7 (1.6)
Der Impulsiibertrag ¢ definiert sich aus |Z]'| = 2‘%‘sin(%)=(‘;—")sin(z—f) , wobei 20 der Winkel

zwischen % und % ist. Den Atomformfaktor f 0(@) erhilt man durch Integration der Elektronendichte

in Abhéngigkeit von der Phasendifferenz.

1o(@)=[ p(F)e a7 (17)
Die Streuamplitude eines Atoms lautet
- o -
Aq) = Ay [old) (1.8)

wobei 7, den klassische Elektronenradius, R den Abstand zum Beobachter und 4, die Amplitude der
einfallenden Welle darstellen. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Messungen wurden bei
Energien durchgefiihrt, die es erlauben Dispersions- und Absorptionskorrekturen fiir den Atomfaktor

f(@.E) = (@) + f(E) + if (E) (1.9)

zu vernachléssigen.
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1.1.1.2 Kinematische Theorie der Rontgenbeugung

c) Streuung an einem Kristall
Betrachtet man einen dreidimensionalen Kristall mit den Gittervektoren @, , @, , @, parallel zu den

Achsen x, y, z des Koordinatensystems, so kann die Position eines jeden Atoms durch den Vektor I_éﬂ

dargestellt werden.

-

(1.10) R, = n,d, + nya, + nyd,

Die Streuamplitude 4 des Kristalls mit N; Atomen (i = 1, 2, 3) in Richtung x, y, z setzt sich zusammen

aus
I Ni—1 Ny—1 N1
A_. :A lna+na2+n3a3)
(1.11) @ 41T€0m02R Zo HZZ:O; :

Dabei ist R der Abstand zum Detektor, 4, die Amplitude der einfallenden Welle und

(1.12) F@G) = X f/(@)e”

die Strukturamplitude der Einheitszelle, dargestellt mit den Atomfaktoren f; Nc ist die Anzahl der

Atome in der Einheitszelle. Die gestreute Intensitét

2 sin“ (= N,§d,) sin (1— N,qa,) s1n2(lN321’d’3)
. r, o o 2 2 2
(1.13) 1(q) = 7o F(q)F(q) 1 T 1
2 - - .2 - =
sin (E a,) sin (5 a,) sin (Eqa3)

ergibt sich durch Auswertung der endlichen geometrischen Reihe in Gleichung 1.11 und an-
schlieBender Multiplikation mit der komplex konjugierten Streuamplitude des Kristalls. Wenn die

Laue-Bedingungen

Ga, = 2m h
(1.14) qga, = 2m k
ga, = 2m |

erfilllt sind (A, k,/ € Z)und F(§) # 0 zeigt I(§) Maxima mit IW(Z})~N%N§N§.
Dabei gilt fiir §
(1.15) G = hb, + kb, + 1b,

in Einheiten der reziproken Gittervektoren I;j . Die Intensitit der Maxima kann dann in Abhingigkeit
der Miller-Indizes geschrieben werden [Rob92]

2
- r - - -
(1.16) 1(G) = Ly = [ A F(hb, + kby + 1b,)N NN

G=(hkl)

Die Intensititen zwischen den Bragg-Reflexen sind fiir grofle IV, praktisch gleich Null.
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d) Streuung an Oberflichen und ultradiinnen Filmen
Streuung an einer Monolage

Bei der Streuung an einer Monolage erhélt man fiir die gestreute Intensitit an einem zweidimensiona-

len Gitter
(@) = 24, F (@8, N, (1.17)
3.0
K, 2o
N, e L //K_ L
QSR =1

S SRS
CSCSEECES

Abbildung 1.1.3: Reziproke Gitterstibe durch Streuung an einer Monolage [Rob92] [Als01]

Dabei ist die gestreute Intensitit unabhingig von L (L zeigt in Richtung der Oberflaichennormalen),

daher werden diese ,,Stidbe* auch als reziproke Gitterstibe bezeichnet [Rob92].

Abbildung 1.1.3 zeigt die Streuung einer Monolage im Realraum (links) mit dem einfallenden,
reflektierten und gestreuten Wellenvektoren Ei , lgr und lgs sowie die Intensitdtsverteilung im rezi-

proken Raum (rechts).
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1.1.1.2 Kinematische Theorie der Rontgenbeugung

Streuung an einem halbunendlichen Kristall mit Oberflichen

Betrachtet man die Streuung an einem Kristall mit Oberfléche, so erhilt man fiir die Strukturamplitude

eines reziproken Gitterstabes F

- - - ig.nyay A q A q
(1.18) Fen(q) = A(CI)Z et = Q’Zla; - (?)nl ’
n,=0 1—e™ l—e

wobei 4(g) die Streuamplitude einer Monolage ist und der Impulsiibertrag senkrecht zur Oberfliche

2ml

q. = —, - Die Intensitétsverteilung entlang des reziproken Gitterstabes ist dann
o et 14(4)" _ _14@r
(1.19) Le(q) Foem o Femp (l—eiznl)(l—efiznl) 4sin’(1r])
beziehungsweise
1.20 ) =14 R PR R
(1.20) I ere(q) |RA0F(‘I)N1N2| 4sin2(‘rrl mit [ € Z
—» —* (5
K, — o o
| | r o 3.0 . . .
: | B . i i 2.5F o
B Tt o | | s
g >. "‘.‘.0‘0.‘.*. 1.0} / . A — 74
. ) _ |
o} P9 tadatat oty ' | | I
O : — :
¥ X 00 05 10 15 20 25

H

Abbildung 1.1.4: Streuung an einem Kristall mit Oberfldche: Bragg-Reflexe (blau) und Intensitdt zwischen den
Reflexen (griin) in Richtung L

Abbildung 1.1.4 zeigt schematisch die Streubeitrdge in Form von Bragg-Reflexen und reziproken

Gitterstiben. Obwohl die Intensitit in L-Richtung nicht mehr konstant ist, spricht man auch hier von

reziproken Gitterstédben®. Fiir kleine Abweichungen A¢g_ von g_kann der Sinus in Gleichung 1.20

entwickelt werden und es zeigt sich die 1/¢, Abhingigkeit der Strukturamplitude bzw. die 1/ qi

Abhingigkeit der Intensitit [AlsO1]. Abbildung 1.1.5 zeigt die Strukturamplitude von zwei reziproken
Gitterstiben einer kubisch-raumzentrierten Struktur (Abbildung 1.1.5).

8 engl. crystal truncation rod, (kurz CTR)
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reziproker Gitterstab (1 0) L reziproker Gitterstab (1 1) L

100 100
Lr m)
2, 2,
1H] 0]
= -
2 10, 2 10
a . J=1 -
S =
< o
2 =
s 1 = 1
0 : %) :

0 05 1 15 2 25 3 35 0 05 1 15 2 25 3 35
L[27/a)] L[2n/a,]

Abbildung 1.1.5: Zwei reziproke Gitterstibe einer idealen, kubisch-raumzentrierten Kristallstruktur

Die Strukturamplitude F,;, einer kubisch-raumzentrierten Struktur mit zwei Atomen pro Einheitszelle
findet man zB. ©bei Wolfram. Die Atome sitzen beix, = y, = z, = Ound

x, = y, = z, = 0.5 in Einheiten des Gitterparameters a,. Die Strukturamplitude

n

o _ 2milhx, +hy,+1z,) (bt k)
F(q) |z,=<hk1)=Fhk1 = aneﬂ thetin) [14+e™" | f
n

= 2f falls  h+k+I[=gerade (1.21)
=0 falls  h+k+[=ungerade

zeigt die Bedingung fiir das Auftreten von Bragg-Reflexen. Wie in Gleichung 1.21 ermittelt treten
Bragg-Reflexe nur bei geradzahligen Werten von %+ k+/ auf, siche Abbildung 1.1.4.

$. 7

LML -
RO s
FOOOOOOS
Uit ey

D
é;t."."o_ 2099

>

00 Bs5 1.0 1.5, 20 25

Abbildung 1.1.6: Streuung an einem z.B. CoGa Kristall: Neben den reziproken Gitterstiben gibt es zwei
Kategorien von Bragg-Reflexen.
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Einen Spezialfall stellt eine kubisch-raumzentrierte Struktur mit zwei unterschiedlichen Atomen pro
Einheitszelle ( z.B. CoGa-Einkristall) dar. Besitzt ein Kristall eine B2-Struktur (Abbildung 1.1.6a), so

erhélt man zusétzliche Reflexe im reziproken Raum (Abbildung 1.1.6b). Die Strukturamplitude F,,
einer B2-Struktur (Abbildung 1.1.6) mit einem Gallium Atom bei x, = y, = z, = Ound einem

Kobalt Atombei x, = y, = z, = 0.5 lautet:

F _ Zf eZni(hx”Jr]g/,,Jrlz”) _ [f +f erri(h+k+l)]
hkl n - Ga Co

(1.22) = fetFec falls  h+k+I1=gerade
= feu—Sco falls  h+k+I=ungerade

Die Intensitét bei ungeradzahliger Summe von 4 + k + [ ist proportional zum Quadrat der Differenz

der Atomfaktoren von Gallium und Kobalt

(1.23) I, ~ (fo—fc)  (h+k+I=ungerade)
reziproker Gitterstab (1 0) L reziproker Gitterstab (1 1) L

100 100
m m)
2 2
@ L]
o T
2 10- 2 104
a a
S £
o o
2 =
z 1 ERRE
0 o

0 05 1 15 2 25 3 35 0 05 1 1.5 2 25 3 35
L[2r/a,) L[2n/a)]

Abbildung 1.1.7: Zwei reziproke Gitterstibe am Beispiel eines idealen CoGa Kristalls.

und verschwindet daher nicht mehr. Abbildung 1.1.7 zeigt den (1 0) L und den (1 1) L Gitterstab mit
den zusitzlichen Reflexen der CoGa Uberstruktur. In den Abbildungen 1.1.5 und 1.1.7 wurde der im

nichsten Kapitel beschriebene Einfluss der Absorption bereits beriicksichtigt.
Absorption
Betrachtet man zusitzlich den Einfluss der Absorption, so zeigt sich ein Einfluss auf die Bragg-Refle-

xe. Die Strukturamplitude mit Absorption lautet

- - = ig.nya; —pn; A q
(1.24) Acp(@) = A(G) D e ™ = 71-53@) e
ny;=0 [l_e e ]

dabei ist B der Absorptionsparameter, der die Absorption pro Atomlage beschreibt [Als01].
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1.1.1.2 Kinematische Theorie der Rontgenbeugung

e) Streuung an rekonstruierten Oberflichen und diinnen Schichten

Bei der Analyse von rekonstruierten’ Oberflidchen zeigt die Oberflicheneinheitszelle in der Regel eine
groBere Ausdehnung als die laterale Ausdehnung der Volumeneinheitszelle. Durch die unterschiedli-
che Grofle und deren periodische Anordnung entstehen reziproke Gitterstibe, die nur von der Oberfla-
che induziert werden. Sie werden daher auch als Oberfldchengitterstidbe bezeichnet und spielen bei der

Analyse einer Oberfldchenstruktur die Hauptrolle, da sie unabhédngig von der Struktur des Substrats

sind.

Abbildung 1.1.8: Realraum und reziproker Raum: Rekonstruierte Oberflichen mit unterschiedlicher Periodizitdt
der Oberflichenstruktur verursachen zusdtzliche reziproke Gitterstibe

Abbildung 1.1.8 illustriert am Beispiel einer einfachen, rekonstruierten Oberfliche mit p(2X1)
Struktur im Realraum, dass zusitzliche reziproke Gitterstibe bei halbzahligen Werten von H im
reziproken Raum auftreten'’. Die Gitterstébe bei ganzzahligen Werten von H werden durch die

Rekonstruktion moduliert.

9 In der Rontgenbeugung spricht man im Allgemeinen von einer rekonstruierten Oberflache sobald diese mit
einer Adsorbatlage belegt ist.
10 engl. Fractional order rods
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LI.S'
-070070.000 0

» 6 Y E ) 0.5f
V. :

Abbildung 1.1.9: Realraum und reziproker Raum: Oberfliche mit einer halben Monolage -die Oberflichen-
struktur fiihrt auf zusdtzliche reziproke Gitterstdbe - analog Abbildung 1.1.8.

Abbildung 1.1.9 zeigt eine halbe Monolage einer Adsorbatphase gleicher Symmetrie und p(2X1) -
Struktur analog zu Abbildung 1.1.8. Auch hier werden reziproke Gitterstdbe bei halbzahligen
Koordinaten von H erzeugt. Aus den unterschiedlichen Strukturfaktoren (siehe Gleichung 1.17)

resultieren unterschiedliche Intensititen entlang der Oberflachengitterstibe.

Dariiber hinaus verursachen Relaxationen in der ersten Lage einer Oberfliche deutliche Unterschiede

gegeniiber der Intensitét der reziproken Gitterstdben einer idealen Oberflache.

Der Einfluss der Relaxation wird vergleichend fiir die Systeme Cu(100 — ¢(2x2)Cl und Cu(100) Iod
mit einer (px2) Struktur (p = 2.5) in Abbildung 1.1.10 gezeigt. Es zeigt sich sehr deutlich die extreme

Sensitivitdt der Oberflachengitterstibe auf Relaxationen senkrecht zur Oberfliche. In realen

Cul2,0,L) GTR Cui2 0L CTR
10
1000
— i —
w i w
z I'I| |Il, ERRT
5 1N s
2 100 4 AN
7] 1 \ 0
c ] | | \ c
8 by 8 N
€ - N\
4
§ v ] j
Cu(100)-c{2x2}-C1 \\ 10 Cut100}-ci 25|
10 - unrelaxicrt ! \ _ unrelaxiat
1 —— 5% komprimiert \ S% kamprmisrt
1 — 5% expandiert 5% wxpantier]
1 mit Berug auf Cu | agenahstand (1,8 Angstrom) \/ mit Berug auf Cu | agenabstand (1.5 Angstrom)
L e L I B R || Vo i
1 2 3 4 1 2 3 4
Q. [2ric] Q. [2r/c]

Abbildung 1.1.10:Relaxationen der ersten Lage nach innen u. aufsen am Beispiel einer c¢(2X2)CI - und
(px2) lod-Uberstruktur (p = 2.5) auf Cu(100) - ohne Beriicksichtigung einer Rekonstruktion.
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Strukturen miissen Relaxationen in mehreren Lagen beriicksichtigt werden.

Des Weiteren haben auch laterale Verschiebungen von Atomen einen Einfluss auf die
Oberflachengitterstdbe. Die Position der Oberflichengitterstibe ergibt die Relation zwischen Volumen
und Oberflachenstruktur. Bei einer inkommensurablen, halben Monolage, deren Atome in x-Richtung
einen  Abstand ungleich 2a aufweisen (Abbildung 1.1.11), resultieren reziproke
Oberflachengitterstidbe, die nicht mehr bei halbzahligen Werten von H und K liegen. Gitterstibe bei

ganzzahligen H, K — Koordinaten werden deshalb auch als fundamentale, reziproke Gitterstibe

bezeichnet.

3.0
2.5
2.0 ° &

L].S'

0.5}
e 1.1 8 1.1 §.
00 05 10 15 20 25

H

Abbildung 1.1.11: Inkommensurable Schichten oder Monolagen verursachen zusdtzliche reziproke Gitterstibe
(z.B. CdCl,-UPD-Film auf Cu(111)).

Nicht abgesittigte Bindungen und das Bestreben die Oberflichenenergie zu minimieren, fithren oft zu
deutlichen Strukturunterschieden innerhalb der ersten Lagen an einer Oberfliche im Vergleich zum
Volumen. In der Regel findet man eine Relaxation der ersten Lage nach innen (in Richtung Volumen)

und der zweiten Lage nach aullen [AlsO1].
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1.1.1.2 Kinematische Theorie der Rontgenbeugung

Ultradiinne Schichten

Die endliche Schichtdicke verursacht bei ultradiinnen Schichten eine modulierte Strukturamplitude in
Abhingigkeit von L der reziproken Gitterstibe. Diese Eigenschaft gibt Aufschluss tiber die Anzahl der
Lagen, die von der Volumenstruktur verschieden sind und kann daher verwendet werden, um die An-

zahl der Lagen einer ultradiinnen Schicht genau zu bestimmen.

<@,
2% 78 o e
GRS
COOOEOEK

\
\

00 05 1.0 1.5 20 235

Abbildung 1.1.12: Geordnete (oben) und amorphe (unten) Oxidschicht - Vergleich im realen und reziproken
Raum.

Abbildung 1.1.12 (oben) enthdlt zwei Gruppen von reziproken Gitterstében. Eine Gruppe bei
halbzahligen Koordinaten von H und K im reziproken Raum (Oberfldchengitterstébe), die nur von der
Oberflache bzw. Schicht beeinflusst werden, und die bei ganzzahligen H und K — Koordinaten
liegenden fundamentalen, reziproken Gitterstibe. Zur Analyse einer geordneten, diinnen Schicht
werden folglich nur die reziproken Oberflichengitterstibe verwendet, da diese unabhingig vom
Volumenmaterial sind. Bei einer amorphen Schicht (Abbildung 1.1.12 unten) ist dies nicht moglich,
da keine Oberflichengitterstibe vorhanden sind. Allerdings konnen aus den Messungen der

fundamentalen, reziproken Gitterstibe (CTRs) Informationen iiber die Grenzflichenstruktur bzw.
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Rauigkeit zwischen amorpher Schicht und geordnetem Kristall gewonnen werden. Abbildung 1.1.12
zeigt eine stark vereinfachte, ultradiinne Oberfldchenschicht, die nur aufgrund der einfachen
Darstellung gewéhlt wurde. Die meisten iiltradiinnen Schichten, z.B. ultradiinne Oxidschichten auf
Legierungskristallen (ALO; auf NiAl(110) [Lay02] oder Al,O; auf Ni;Al [Deg05]) zeigen erheblich
komplexere Strukturen [BOR04].
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1.1.1.3 Strukturanalyse und Simulation

Zur Strukturbestimmung von Oberflichen wird im Rahmen dieser Arbeit das Programm ROD

[Rod00] verwendet. Mit Hilfe dieses Programms wird die Strukturamplitude
(1.25) F,, = Z fj@je—B,qZ/(lenz) Q2 12
J

bzw. der zur Intensitdt proportionale Strukturfaktor berechnet (die Nomenklatur der Beschreibung
wird aus [Rod00] iibernommen). Dabei sind f*; die Atomfaktoren, B, der Debye-Waller Parameter, g
der Impulsiibertrag, (/#kl) die Miller Indizies und (xyz) ;die Koordinaten der Atome innerhalb der
Einheitszelle. Dabei wird F als Strukturfaktor und F als Strukturamplitude bezeichnet, wobei in der
Literatur diese Unterscheidung nicht immer streng eingehalten wird. Ublicherweise beschreiben @,
und @, die Richtungen in der Oberflache und &, die Richtung senkrecht zur Oberfliche, so dass der
Miller Index L entlang der Oberflichennormalen liegt.

Zur Berechnung der Strukturamplitude werden Oberfliche und Volumen getrennt von einander be-
trachtet. Wahrend der Volumenbereich als halbunendlich betrachtet wird, kann die Oberfldche aus

einer Submonolage, Monolage oder einer mehrere Lagen umfassenden Schicht bestehen (Abbildung
1.1.13).

FObel'fIé'lche

Yolumen

Abbildung 1.1.13: Schematische Abbildung einer Oberfliche auf einem Kristall. Eine Oberfldche kann z.B. aus
einer rekonstruierten oder unrekonstruierten Submonolage, Monolage oder auch mehreren Lagen bestehen.

Die Strukturamplitude setzt sich zusammen aus

(1.26) F, =F +F

Summe Oberfliche Volumen *

Dabei ist (der Debye-Waller Faktor wird im folgenden vernachldssigt)

OEZ

. 2mi(hx +hy+1z))
(1.27) Fopaae = 2. f,0,€™"
j
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1.1.1.3 Strukturanalyse und Simulation

0
(128) FVolumen = ZFezT”IJe/B s

wobei O ein Besetzungsparameter ist, der angibt, mit welcher Wahrscheinlichkeit ein Gitterplatz

tatsichlich mit einem Atom besetzt ist (0<@<1). B beriicksichtigt, dass aufgrund der Absorption
(vgl. Gleichung 1.24) nur endlich viele Einheitszellen zur Streuung beitragen. Wie in Abbildung
1.1.13 dargestellt kann eine beliebige Anzahl von Atomen bzw. Lagen im Volumen beriicksichtigt

werden. Wird andererseits iiber alle Lagen von Null bis — o0 summiert, so erhélt man

F
FVolumen = 2mil B (1 29)
l-e e

als Beitrag des Volumens zur Streuamplitude eines reziproken Gitterstabes. Fiir nicht ganzzahlige
Werte von L ist der Einfluss von B sehr klein. Die Atompositionen im Volumen werden als fest

angenommen.

Bei Oberfldchengitterstiben wird der Beitrag von F',,,,., Null, da die H, K Koordinaten nicht
ganzzahlig sind. Die Konsequenz davon ist, dass die Struktur der Oberfldche unabhéngig vom Substrat

bzw. Volumen ermittelt werden kann.

Obige Betrachtungen gelten fiir ideale Oberflichen. In der Realitit sind dies Kristalloberfldchen, die
auf makroskopischer Skala (u m) perfekt sind. Oft sind diese Bedingungen jedoch nicht erfiillt weil

« die Oberflache partiell mit einer Schicht bedeckt ist

- unterschiedliche Rekonstruktionen (d.h. Oberfldcheneinheitszellen) auf einer Oberfldche exis-

tieren
« unterschiedliche Doménen auf der Oberfldche vorhanden sind

« Grenzflaiche (Abbildung 1.1.13, z = 0) und Oberfldche nicht ideal glatt sind, sondern eine

Rauigkeit aufweisen

Um diese Fille zu beriicksichtigen, werden folgende Parameter definiert und fiir die Berechnung be-
riicksichtigt [Rod00]:

« S —ein Skalierungsfaktor, da keine absoluten Intensititen gemessen werden,

« R -—ecin Rauhigkeitsparameter (0 <R < 1),

« f.— Anteil des Kristalls, der mit einer bestimmten Oberflachenstruktur (0 < f; < 1) abschlief3t,
+  N;— Anzahl der symmetrischen Doménen auf einer Oberfliche,

« a;— Besetzungswahrscheinlichkeit der j-ten Doméne (0 < a; < 1) und

«  F,;— Strukturamplitude der j-ten Domine der Oberflicheneinheitszelle.
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Fiir den Fall, dass auch im Kristall verschiedene Doméinen vorhanden sind muss auflerdem die

Strukturamplitude £, ; der j-ten Volumen-Doméne beriicksichtigt werden.

Die Strukturamplitude lautet dann [Rod00]:

1/2

Nd
2
(130) FOberﬂdahe = SR fsz(ij? J >
J
N, 1/2
(131) FVolumen = SR ZajFij
und

1/2

(1.32) F = SR

Summe

N(I
2 2 2
(=fI2 &, Fy ; + [ e(F) +F, )
J J

wobei angenommen wurde, dass die symmetrischen Doménen unkorreliert sind und somit ihre Streu-

beitrdge inkohérent addiert werden.

Oberflachenrauigkeit fiihrt immer zur Abnahme der Intensitdt entlang der reziproken Gitterstébe. Fiir
die Messungen, die im Rahmen dieser Arbeit gemacht wurden, spielen die Rauigkeitsmodelle keine
Rolle und somit wird der Rauigkeitsparameter R hier nicht weiter diskutiert. Eine detailierte
Beschreibung befindet sich in [Rod00][Als01].

Symmetriekorrelierte Doménen:

Im Fall von (100) Oberflachen treten haufig symmetriekorrelierte Doménen auf. Auch bei den Sulfid-
und Iod-Uberstrukturen auf der Cu(100)-Oberfliche treten Doménenstrukturen mit bestimmten Sym-
metriebeziehungen auf. Zur Beriicksichtigung der symmetriekorrelierten Doménen verwendet man
Transformationsmatrizen 4,. Bei einer Oberfliche mit N, Doméinen lautet die Strukturamplitude

(ohne Atomfaktor und Debye-Waller Term)

(1.33) F,p=2e ™"

wobei die Transformationsmatrix 4, '' die Koordinaten der Atome der symmetrischen Doménen aus

einer (gegebenen) Domine bestimmt. Mit

(1.34) T = AT
gilt dann

72171'71.,1:1
(1.35) F,n=2e

11 Die Transformationsmatrix A, muss in Abhéngigkeit der Punktgruppe individuell aufgestellt werden.
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1.1.1.3 Strukturanalyse und Simulation

Die Anzahl der symmetriekorrelierten Doménen héngt natiirlich auch von der Symmetrie der Oberfla-

cheneinheitszelle ab.

a) Struktursimulation und Strukturverfeinerung

Analog zur konventionellen Kristallstrukturanalyse werden im Rahmen dieser Arbeit Oberflichen-
strukturen durch den Vergleich von gemessenen und theoretisch berechneten Strukturfaktoren bzw.
Strukturamplituden bestimmt. Verschiedene Korrekturterme der Messdaten miissen dabei beriick-
sichtigt werden (siehe Abschnitt 1.1.3b).

Fiir eine zuverldssige Strukturanalyse ist eine moglichst groe Anzahl von unabhéngigen, reziproken
Gitterstiben erforderlich, die iiber einen moglichst groBen Bereich von verschiedenen

Impulsiibertrigen § gemessen wurden.

Der reine, nicht mit Adsorbat belegte, Cu(100)-Einkristall wurde fiir die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Messungen als Substrat (Grundmodul) verwendet.

Die entsprechenden Adsorbatschichten wurden entsprechend den aus der Literatur bekannten bzw. aus

dem durch ECSTM-Messungen erhaltenen Vorkenntnissen modelliert.

Der wichtigste Einfluss im Strukturfaktor ist durch die Atompositionen der verschiedenen Atome in
der FEinheitszelle gegeben (im Falle der Struktursimulation und Strukturverfeinerung muss die

Elementarzelle 3-dimensional angesehen werden).

Innerhalb der Oberflacheneinheitszelle werden abhingig von der Symmetrie atomare Verschiebungen

zugelassen. Das Fit-Programm (ROD) ldsst eine Variation dieses Parameters zu. Die Strukturanalyse
basiert auf einer Standard X* - Minimierung. Zur Optimierung auf moglichst kleine X* verwendet

ROD die Levenberg-Marquardt Methode'? [Pre88].

Dariiber hinaus steht optional die Minimierung der sogenannten Keating-Energie (Gitterenergie) zur

Verfiigung. Zur Berechnung kann dabei ein Keating [Ped89] oder ein Lenard-Jones Potential

(1.36)

gewihlt werden, wobei r der Abstand zweier Atome ist und € und o Parameter sind. Die Qualitét der

Simulation wird durch den Wert von X bestimmt. Die Definition fiir X lautet [Rob92][Tor96]:

2
Ee [

2
h,k,l‘

(1.37)

1
X _N—PZ

hk.1 Ok

dabei ist N die Anzahl der Reflexe, P die Anzahl unabhingiger Parameter und 0, , , die GroBe des
Fehlerbalkens der integrierten Intensitét am Reflex (hkl).

12 Algorithmus zur Lésung von X* Problemen
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1.1.1.3 Strukturanalyse und Simulation

b) Integrierte Intensititen und Korrekturterme

Die durch Oberflachenrontgenbeugung gewonnenen Daten werden zunichst integriert', dabei sind
verschiedene  geometrische und auflosungsbedingte  Korrekturterme zu  beriicksichtigen
[War90][Rod00][V1i98][Loh93][ V1i].

Aktive Probenfliche

S einfallender
1 Strahl

N

Abbildung 1.1.14: Die aktive Fldiche A ist die ’beleuchtete’ Fldche,
die fiir den Detektor bei entsprechenden Schlitzeinstellungen ’sicht-
bar’ ist.

Die vom einfallenden Rontgenstrahl bestrahlte Fldche A auf der Oberflache hdngt von den verwende-
ten Schlitzeinstellungen (S, S,) und der ProbengrdéfBle ab. S, definiert die Eingangsschlitze und S, die
Detektorschlitze. Abbildung 1.1.14 zeigt den einfallenden Strahl und den Teil des gestreuten Strahls,
der vom Detektor erfasst wird. Abhingig von & entspricht die aktive Fliche'* einem Parallelogramm
auf der Probenoberfliche. Die integrierte Intensitdt wird mit der aktiven Flédche

(4 = [,1,%sin6 = s,5,%1/sin §) normiert. Mit 4, = s, s, gilt fiir ein 2X2 -Diffraktometer [69]

(1.38) A = 4,C, (y=0)
B
C. = out
(1.39) F cos sing

dabei sind B
1.1.15).

und y die Winkel, unter denen die gestreute Strahlung die Probe verldsst (Abb.

out

13 Verwendung des Programms Peak32 (ID32-ESRF)
14 Fléache die fiir den Detektor erfassbar und beleuchtet ist
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1.1.1.3 Strukturanalyse und Simulation

Polarisation

Die Polarisation P der Synchrotronstrahlung wurde in Abschnitt 1.1.1.2 nicht beriicksichtigt. Da aber
die Elektronen im Beschleuniger in einer horizontalen Ebene kreisen bzw. beschleunigt werden, ist die
Rontgenstrahlung in der Horizontalen linear polarisiert”. In Abbildung 1.1.15 wird der Streuvorgang
mit den Komponenten des elektrischen Feldes E , und E . parallel und senkrecht zur Streuebene

schematisch dargestellt. Fiir den Korrekturterm gibt es zwei Anteile (p, ist der horizontale

Polarisationsanteil):
CP<Y’6) = phphor + <1_ph)Pver (140)
P, =1 — (cosdsiny)
P =1 — sin’6

ver

Der horizontale Polarisationsfaktor P, geht fiir 6 = 0 in cos°2y iiber. Die Positionen des Detektors

werden durch 6 und y bestimmt [VI1i98].

Abbildung 1.1.15: Korrektur aufgrund der Polarisation der Strahlung

15 Es wird die Strahlebene betrachtet
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1.1.1.3 Strukturanalyse und Simulation

Korrektur bei der Integration iiber einen Gitterstab

Bei der Integration iiber einen Gitterstab spielt das Schnittvolumen des reziproken Gitterstabes
(Abbildung 1.1.16) und der endlichen Breite der Ewaldkugel eine entscheidende Rolle. Dieses
Schnittvolumen wird durch folgende Gleichung (1.41) beriicksichtigt:

COoS &x

1.41 Crlony.0) = =
( ) ey, o) s1n2(0(—)’)0055 + cosaxcos(x—y)

Abbildung 1.1.16 zeigt einen Schnitt eines Gitterstabes mit der Ewaldkugel. Die Winkelakzeptanz des

Detektors Ay , integriert iiber den Bereich Ag_*B,,, , ist eine Funktion von o, y und 6 . Fiir kleine

out >

Winkel von y bzw. fiir y =« wird dieser Korrekturterm eins.

Detektor

Gitterstab
Ewald Kugel

A

Abbildung 1.1.16: Korrektur bei der Integration iiber einen Gitterstab.
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1.1.1.3 Strukturanalyse und Simulation

Korrektur der Strahldivergenz

Das Auflosungselement A g im reziproken Raum wird durch die Divergenz von einfallendem A k; und

gestreutem Strahl A k , definiert. Dabei gilt fiir A g bei spekularer Streuung &, = &, (vgl. Abbildung
1.1.2):

1 .
Agq = E(Akf - Ak, sin(2«x)

| (1.42)
= 5kAasin(2o<) ,

wobei Ak, = Aokund Ak, = A, kdie Abweichungen senkrecht zur Ausbreitungsrichtung
darstellen. Der Winkel A o definiert sichaus Ax = Aok — Ao, k.

Die Ubertragung des Integrationsvolumens aus dem Winkelraum in den reziproken Raum wird durch

den Lorentz-Faktor beschrieben. Fiir einen Rocking-Scan' der Reflektivitit lautet [V1i98] dieser

1
C = ’
L) S 2e) (1.43)
fiir einen beliebigen Rocking-Scan
Clo,8) = ——
sind cos

Die Definition des Lorentzfaktors in der Literatur ist nicht einheitlich.

Gesamtkorrektur

Zwischen der experimentell gemessenen Intensitidt und der berechneten Intensitét besteht folgende Be-
ziehung

]cxp = ]calc Cges (1 44)

C,, = C,.C,C Cy (1.45)

Alle hier vorgestellten Korrekturterme beziehen sich auf ein 2X2 -Diffraktometer und sind in der

Software'” zur Integration der Daten implemetiert (Nomenklatur nach [V1i98]).

16 Alternierende Messungen auf beiden Seiten des CTRs.
17 Programm Peak32 (ESRF ID32)
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1.1.2 Low Energy Electron Diffraction (LEED)

1.1.2 Low Energy Electron Diffraction (LEED)

Eine weitere Methode zur Oberflichenanalytik stellt die Beugung niederenergetischer Elektronen
(LEED) dar. Sie liefert weitere Erkenntnisse zur Symmetrie und der Oberflachenstruktur von leitenden
Oberflédchen.

Im Gegensatz zu Oberflaichenrontgenbeugungsexperimenten konnen LEED und elektronen-
spektroskopische Messungen mit einem vergleichsweise geringen zeitlichen Aufwand durchgefiihrt
werden. LEED und Elektronenspektroskopie liefern weitere wichtige Beitrdge zur Strukturanalyse und
zur Oberflichenzusammensetzung. Bei Metallen und Legierungen sind diese Methoden in der Regel
zerstorungsfrei. Bei LEED Untersuchungen nichtleitender Materialien fiihrt der Beschuss mit

Elektronen zur Aufladung der Probe.

Das erste Beugungsexperiment mit Elektronen wurde 1927 von C. Davisson und L.H. Germer an
einem Nickel Kristall durchgefiihrt [Dav27]; es war gleichzeitig der experimentelle Nachweis fiir die
Wellennatur des Elektrons.

Leuchtschirm  4-Gitter-LEED-Optik
Probe

Stangen Reziproker Raum

S, e, k i‘l

Kamera

=3

| || Elet[O[]C[]SI.I’ﬂl.]-i"m.

Schnittpunkte zwischen

Bildschirm Ewald-Kugel und Stangen

S

Reflexe

Abbildung 1.1.17: Prinzip der niederenergetischen Elektronenbeugung (LEED) Quelle:www.desy.de

Bei der Beugung niederenergetischer Elektronen (10-500 eV) wird ein kollimierter, mono-energe-
tischer Elektronenstrahl auf eine Probenoberfliche gerichtet (Abbildung 1.1.17). Die an den ersten

Lagen der Probe (5-50A)" gebeugten Elektronen, werden durch Nachbeschleunigen an einer vier-

18 Die Eindringtiefe der Elektronen ist einerseits von der Energie abhiingig, andererseits fiir jedes Elektron
unterschiedlich, da Mehrfachstreuprozesse nicht vernachléssigbar sind. Weiterhin spielt die mittlere, freie
Weglédnge der Elektronen (abhéngig vom Probenmaterial) eine wichtige Rolle.

39



1.1.2 Low Energy Electron Diffraction (LEED)

Gitter LEED Optik auf einem sphérischen Fluoreszenzschirm sichtbar gemacht. Der Leuchtschirm ist
transparent, so dass das Beugungsbild mit einer Kamera', die auf den Mittelpunkt des Leuchtschirms
zentriert ist, aufgenommen werden kann. Am zweiten Gitter liegt ein Gegenfeld an, um den
Untergrund zu minimieren. Das Beugungsbild entspricht der Projektion der Schnittpunkte der Ewald-
Kugel mit den reziproken Gitterstdben, die senkrecht zur Oberfliche des Kristalls stehen. Bei
gleichem Radius von Ewald-Kugel und Leuchtschirm entsteht ein unverzerrtes Abbild der Oberfléche
im reziproken Raum. Die LEED Bilder geben dann die Periodizitit im k-Raum unverzerrt wieder. Mit
Erhohung der Energie wird der Radius der Ewaldkugel vergroBert. Die Winkel zwischen den
gebeugten Strahlen werden dabei immer kleiner®, so dass die Reflexe der gebeugten Strahlen in
Richtung 00-Reflex wandern, der in der Regel durch die Elektronenkanone verdeckt wird, vgl.
Abbildung 1.1.18.

92 eV

Abbildung 1.1.18: a) LEED Bild einer (v 7x17) R19.1 ° Schwefeladsorbatphase auf Cu(111)
b) Simulation des LEED-Bildes [Hov 02].

Die qualitative Beschreibung erfolgt mit einem zweidimensionalen Gitter, daher kommen im Gegen-

satz zur Rontgenbeugung nur zwei Laue-Gleichungen zur Anwendung,

b

(1.46) ga, = (/E’f — k)d, =2mn, Q=12

1

19 CCD-Kamera (engl.: Charge Couple Device)
20 Die Beugungsbedingung lautet dabei: a (sin -sin$p0) = n A. Es gilt: a = Abstand zwischen den Streuzentren,
¢, ¢o = Einfalls- und Beugungswinkel und A = Wellenlédnge.
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1.1.2 Low Energy Electron Diffraction (LEED)

dabei sind d, die Basisgittervektoren des Oberflichengitters im Realraum, Ei und l; rdie Wellen-

vektoren der einfallenden und gebeugten Elektronen, ¢ der Streuvektor und 7, ganze Zahlen.

Die reziproken Basisgittervektoren c?; sind definiert, durch
Zil.-a’; = 214, 6i,].KroneckerSyrnb01 i,j=1,2 (1.47)

Ein reziproker Gittervektor G (hier Oberflachengittervektor é“) lasst sich einfach als Linear-

kombination der reziproken Basisvektoren ausdriicken,

- -

G = mua, + ma, = G] m, m, €N (1.48)

Der Streuvektor § wird in eine Komponente?®' parallel und eine senkrecht zur Oberfliche aufgeteilt
629\\6\ +tqg, e, = ‘7\\ + e, (1.49)

ein Beugungsreflex tritt auf, wenn der Oberfldchengittervektor G_‘” und die parallele Komponente des
Streuvektors ¢ iibereinstimmen.

qy = kpy +ky =Gy (1.50)
Das auf dem Fluoreszenzschirm erzeugte LEED-Bild entspricht der Oberflichensymmetrie der realen
Oberfldche in reziproker Darstellung. Aus den reziproken Basisgittervektoren (;j konnen die Basis-

vektoren der Oberflacheneinheitszelle d, bestimmt werden. In erster Ndherung reicht die kinematische
Theorie, welche nur Einfachstreuprozesse berlicksichtigt, aus. Fiir die Intensitit I der gebeugten

Elektronen ergibt sich aus der Streuwelle ¥, , die vom 0-ten Atom ausgeht
v, = f,(k, k 7) "7 (1.51)
und der Streuwelle ¥'; die vom j-ten Atom ausgeht

p o =yl R (1.52)

J

die Wellenfunktion ¥ der gestreuten Elektronen [26], [40] zu:
Yo~ Sk k) T mitlk] = JE = el (1.53)
j

wobei R ; die Position der Streuer angibt und f ,die atomaren Streufaktoren sind. Im Fall eines
zweidimensionalen, periodischen Gitters konnen die Strukturamplitude F bzw. der Strukturfaktor F
zur Beschreibung des Gitters verwendet werden. Nach Ausfiihren der Summation fiir ein
zweidimensionales periodisches Gitter (M X M ,) erhilt man fiir die Gesamtintensitit der am Detektor

ankommenden Welle [Hen94]:

21 @ = Einheitsvektor
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1.1.2 Low Energy Electron Diffraction (LEED)

J 2 =1 2
2 .
I =Y =DY = )0 I PR
050 vi=[Evf =S |8
Basis Gitter
[ =|F} - |Gf
. 21 - > .21 > >
sin (EMlalq) sin (EMzazq)
(1.55) = |Ff

—

iR I B
sin“( —da,q sin’| 5,4

Gitterfaktor

o

Dabei charakterisiert ‘Foj Wellenfunktionen verschiedener Atome einer Einheitszelle. Die Maxima der

gestreuten Intensitét sind proportional zu M f - M g .
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1.2 Mikroskopie (real Raum)

1.2.1 Elektrochemische Rastertunnelmikroskopie

1.2.1.1 Der Tunneleffekt

Der Tunneleffekt als physikalischer Effekt, auf dem das Rastertunnelmikroskop (STM) beruht, ist
nunmehr schon lédnger als 60 Jahre aus der Quantenmechanik bekannt. Es sollte jedoch noch bis
Anfang der achtziger Jahre des letzten Jahrhunderts dauern, bis sich Binnig und Rohrer diesen Effekt
zu nutze machten und das erste Rastertunnelmikroskop konstruierten [Bin81][Bin82]. Die Tragweite
ihrer Entdeckung kann man leicht daran abschétzen, dass sie nur wenige Jahre spater (1986) hierfiir
den Nobelpreis fiir Physik erhielten [Bin87a][Bin87b].

Die Quantenmechanik weist Teilchen einen Wellencharakter zu, d.h. das kleine Teilchen im atomaren
bzw. subatomaren Bereich durch eine Wellenfunktion beschrieben werden konnen, die diesen Teil-
chen Eigenschaften zuweist, die mit der klassischen Physik nicht erklédrt werden kdnnen. Aus
klassischer Sicht darf sich ein Teilchen nur an einem Ort authalten, an dem seine potentielle Energie
nicht grofer als die gesamte Energie des Teilchens ist. Stoft ein ,klassisches* Teilchen auf eine
Energiebarriere, so wird es von dieser reflektiert. Trifft ein ,,nichtklassisches* Teilchen auf eine endli-
che Energiebarriere, so fillt die Energie der Wellenfunktion, die dieses Teilchen beschreibt, innerhalb
dieser Energiebarriere exponentiell ab, und oszilliert nach Durchtritt der Barriere mit verringerter Am-

plitude weiter.

Das Quadrat der Wellenfunktion stellt die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Teilchens an einem be-
stimmten Ort zu einer bestimmten Zeit dar. Aufgrund dieser Tatsache gibt es eine von Null verschie-
dene Wahrscheinlichkeit fiir den Fall, dass das Teilchen die Energiebarriere durchdringen kann. Dieser

Effekt wird in der Literatur als Tunneleffekt beschrieben [Bar60].

Bringt man zwei Elektroden so nahe zusammen, dass sie nur noch durch eine wenige Angstrom breite
Isolatorschicht getrennt werden, so kann bei Anlegen eines Potentials (hier der Biasspannung) ein
konstanter Tunnelstrom flieBen. Die Losung der eindimensionalen Form der Schrodingergleichung in-
nerhalb einer rechteckigen Potentialbarriere (vgl. Modell eines Teilchen im Kasten) hat folgende

Form:

2m e

_ kX : 2 _
Y =e mit £ = P

(1.57)
wobei x den Abstand der beiden Elektroden, m die Elektronenmasse, @ das Potential der Barriere und
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1.2.1 Elektrochemische Rastertunnelmikroskopie

K die inverse Abklinglédnge angibt.

Fiir zwei leitende Festkorper, die bis auf wenige Angstrom zueinander angenihert werden, findet eine

Uberlappung der Wellenfunktionen von Elektronen beider Festkorper statt (Abbildung 1.2.1).

Durch eine Uberlappung der Wellenfunktionen kénnen Elektronen diese Potentialbarriere durch-
dringen. Dabei tunneln bevorzugt Elektronen aus den energetisch hdchsten besetzten Zustdnden un-
terhalb des Ferminiveaus des einen Festkorpers in die niedrigsten, unbesetzten Zustinde oberhalb des
Ferminiveaus des anderen Festkorpers. Bei Verwendung leitender Materialien mit unterschiedlichen
Austrittsarbeiten kommt es bei einem Tunnelkontakt zunichst zu einem gerichteten Nettostrom bis

sich die Ferminiveaus der beiden Festkorper ausgeglichen haben.

Nach dieser Angleichung tunneln die Elektronen immer noch, jedoch kommt es nicht zu einem nach
aullen messbaren Nettostrom. Aus diesem ungerichteten Tunnelprozess kann man durch Anlegen einer
Potentialdifferenz (Biasspannung) einen gerichteten, messbaren Prozess erzeugen. Dabei werden die

Ferminiveaus beider Materialien dauerhaft gegeneinander verschoben (Abbildung 1.2.1d).

Fermif

AN ’ Eomi

AAANANN
Festkérper 1 Festkérper 2 Festkdrper 1 J Festkérper 2

¢ E

EII

Fermi

EFE rmi

Festkorper 1 Festkorper 2

Uberlappung

Abbildung 1.2.1: Tunnelkontakt zwischen zwei leitenden Proben,a)klassische Betrachtung, b)quantenme-
chanische Betrachtung; c)Uberlappung der Wellenfunktionen von Spitze und Probe bei kleinem Abstand gemdif3
des storungstheoretischen Ansatzes nach Bardeen [Bar];d)stabiler Tunnelstrom zwischen Spitze und Probe
beim Anlegen einer dufseren Spannung
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1.2.1 Elektrochemische Rastertunnelmikroskopie

1.2.1.2 Die Rastertunnelmikroskopie

Die Rastersondenmikroskopie unterscheidet sich grundlegend von den anderen mikroskopischen Me-
thoden. Sie ermdglicht die Darstellung der Topographie einer Festkorperoberfliche mittels Mess-
techniken, die mit Optik oder Fotografie nichts gemeinsam haben. Daher stellt die Rastertunnelmikro-
skopie eine sehr elegante Mdglichkeit fiir die Oberfldchenforschung dar, eine Oberflidche bis hin zur
atomaren Auflosung abzubilden. Trotz ihrer inzwischen groflen Bekanntheit soll hier noch eine kurze

Zusammenfassung der wichtigsten Fakten gegeben werden.

Piezokeramik

Abbildung 1.2.2: Schematische Darstellung eines Rastertunnelmikroskops (STM)

In Abbildung 1.2.2 kann man das Messprinzip erkennen: Dazu wird eine Metallspitze (hier eine
Wolframspitze) mittels piezokeramischer Stellelemente in einen Bereich von 0.5 bis 2 nm so an eine
elektrisch leitende Oberflache angendhert, dass eine Tunnelverbindung entsteht. Legt man nun eine
Potentialdifferenz an, so flieBt ein Tunnelstrom zwischen Spitze und Probe, dessen Starke exponentiell

mit dem Abstand variiert.

Prinzipiell lassen sich zwei Betriebsmodi eines Rastertunnelmikroskops unterscheiden. In Abbildung

1.2.3 sind die Unterschiede schematisch dargestellt:
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-
L

X

constant height mode constant current mode

Abbildung 1.2.3: Funktionsprinzipien eines Rastertunnelmikroskop

Im sogenannten constant height mode wird mit der Tunnelspitze die Probe in konstanter Abtasthdhe,
d.h. ohne vertikale Auslenkung von Piezokeramik und Spitze, Zeile fiir Zeile abgerastert. Als Mess-
grofle dient in diesem Modus der Tunnelstrom selbst, da dessen Grofe lokal in Abhéngigkeit der
Oberflachenkorrugation und der sich daraus ergebenden unterschiedlichen Abstédnde zwischen Proben
und Spitze variiert. Wihrend die z-Auslenkung konstant bleibt (Abbildung 1.2.3), spiegelt die
Modulation des Tunnelstroms die Struktur der Oberfliche wieder. Dieser Messmodus eignet sich vor
allem zur Abbildung atomar glatter Oberfldchen. Bei raueren Oberflichen besteht in diesem
Messmodus die Gefahr eines fiir die Tunnelspitze ,,zerstorerischen* Kontaktes zwischen Probe und

Spitze.

Im Fall des sogenannten constant current mode wird die Spitze mittels einer elektronischen Riick-
kopplungsschleife bei  konstantem Tunnelstrom {iber die Substratoberfliche gerastert
(Abbildung 1.2.3). In diesem Fall enthélt die Modulation des sogenannten z-Signals (Auslenkung des
Piezos in z-Richtung) die Information iiber die Oberflichenstruktur, wihrend das Stromsignal konstant
bleibt.
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1.2.1 Elektrochemische Rastertunnelmikroskopie

1.2.1.3 Die in-situ Rastertunnelmikroskopie

Schon kurze Zeit nach der Entwicklung des STMs [Bin81][Bin82], das fiir das UHV konstruiert war,
stellte man fest, dass man mit dieser Technik auch in einer wissrigen Losung messen kann. Aus
diesem Grund begannen Elektrochemiker sehr schnell mit der Modifikation des STM, um auch den

Anspriichen einer in-situ Messung gerecht zu werden.

Der entscheidende Unterschied zwischen Rastertunnelmikroskopie im UHV und im Elektrolyten
besteht in der Tatsache, dass man zur Messung in Losung die Tunnelspitze entsprechend isolieren

muss, um die Faradaystrome auf ein Minimum zu senken.

Wihrend eine ,klassische” elektrochemische Zelle drei Elektroden beinhaltet (vgl. Kapitel 3.2
Zyklische Voltametrie; Abb. 3.2.1),, wird diese Dreielektrodenanordnung bei der in-situ
Rastertunnelmikroskopie (ECSTM*) um eine weitere Elektrode, die Tunnelspitze, ergéinzt
(Abb.1.2.4). Zur Untersuchung der mit dem Elektrolyt in Kontakt stehenden Probenoberfliche
(Arbeitselektrode (AE)) wird diese (die Tunnelspitze (SE)) in den Elektrolyt getaucht.

Aufgrund der angelegten Tunnelspannung hat die Tunnelspitze ein bestimmtes Potential gegeniiber

Vorverstirker

Scanner

=

Referenz-
elektrode

Probe

SE GE AE RE

Bipotentiostat

1 Iz
S ]
G“""‘"--.n 2 llz -
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Abbildung 1.2.4: Vierelektrodenanornung bei In-situ Rastertunnelmikroskopie (ECSTM);
AE = Arbeitselektrode, GE = Gegenelektrode, RE = Referenzelektrode, SE = Spitzenelektrode.

22 engl.: electrochemical scanning tunneling microscope

47



1.2.1 Elektrochemische Rastertunnelmikroskopie

der Referenzelektrode (RE) bzw. gegeniiber dem Elektrolyten. Dadurch koénnen an der
Spitzenelektrode (SE) elektrochemische Prozesse stattfinden. Sollte dabei der resultierende Strom an
der Tunnelspitze den Tunnelstrom um GréBenordnungen {ibersteigen, wird die STM stark
beeintrachtigt, wenn nicht so gar verhindert. Aus diesem Grund miissen insbesondere die faradayschen
Strome minimiert werden, wozu es zwei Mdglichkeiten gibt. Eine Mdglichkeit besteht darin, das
Potential der Spitze gegeniiber dem Elektrolyten so zu wihlen, dass man sich im Doppelschichtbereich
des Spitzen-Elektrolyt-Systems befindet. Bei diesen Potentialen finden keine elektrochemischen
Reaktionen an der Spitze statt und es treten daher auch keine faradayschen Strome auf. Mit Hilfe eines
Bipotentiostaten kann das Spitzenpotential wahlweise gegeniiber der Probe oder, unabhingig vom

Potential der Arbeitselektrode, gegeniiber der Referenzelektrode eingestellt werden (Abb. 1.2.4).

Eine andere Moglichkeit den faradayschen Strom zu minimieren besteht in der Reduktion der, dem
Elektrolyten ausgesetzten, Oberfliche der Tunnelspitze. Dazu wird der Tunneldraht mittels
Piezowachs, Nagellack, Heisskleber, etc. (vgl. Kapitel 4.3.2) isoliert. Bei all den zuvor genannten
Isolationsmdglichkeiten wird aufgrund des extrem kleinen Kriimmungsradius das vordere Ende der
Tunnelspitze nicht benetzt und erlaubt so weiterhin die Ausbildung eines Tunnelkontaktes, wahrend

der grofite Teil der Spitzenelektrode gegeniiber dem Elektrolyten isoliert ist.

Trotz aller Vorteile darf man aber auch die Grenzen der Rastertunnelmikroskopie nicht unberiick-
sichtigt lassen. Der schwerwiegenste Nachteil der Rastertunnelmikroskopie begriindet sich in der Pro-
blematik, dass die Rastertunnelmikroskopie zunichst nicht chemisch sensitiv ist. Das stellt bei der
Adsorption von einzelnen Teilchen oder Molekiilen schon ein Problem dar, welches auch bei der
UPD-Abscheidung présent ist. Die Frage ist immer, ob es die Anionen oder die Kationen sind, die
abgebildet werden. Ein weiteres Problem stellt auch die thermische Drift dar. So ist die Prédzision bei
der Aufklarung von atomaren Strukturen bei STM um einen Faktor 100 schlechter als bei hochauflo-

senden Beugungsmethoden.
Des weiteren muss man sehr vorsichtig sein, wenn man die Ergebnisse der STM-Messungen auf die
aus elektrochemischen Messungen erhaltenen Ergebnisse iibertragen will, da man bei der

Rastertunnelmikroskopie relativ kleine Bereiche (ca. 100 *100 nmz) abrastert und somit nur lokale
Effekte untersucht. Die Moglichkeit lokale Effekte zu untersuchen, stellt aber umgekehrt den groften

Vorteil gegeniiber den Beugungsmethoden dar.
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Kapitel 2

Kapitel 2
Chemisch sensitive Methoden

2.1 Elektronenspektroskopie

Ein weiterer Schwerpunkt der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente liegt auf der
Photoelektronenspektroskopie (PES)*. Die in dieser Arbeit prisentierten PES-Ergebnisse wurden mit-
tels Synchrotron®*-Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (SXPS)* bei BESSY 2% gewonnen.

Die ebenfalls erhaltenen Auger-Elektronen-Spektren (AES) wurden wihrend des reguldren
Messbetriebs aufgezeichnet, sofern deren Energielage innerhalb des Messbereichs des SXPS liegt.
Aus diesem Grunde wird im Abschnitt 2.1.2 auch das Prinzip der Auger-Elektronen-Spektroskopie

kurz erldutert.

2.1.1 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS?) ist eine der zur Zeit am hiufigsten eingesetzten
Methoden zur Oberflichenanalyse. Man erhdlt damit Informationen iiber die Elementzu-

sammensetzung der Oberfliche und iiber den chemischen Bindungszustand der Elemente.

Um XPS zur Analyse einsetzen zu konnen, werden an die zu untersuchende Probe einige
grundsitzliche Anforderungen gestellt, so z.B. Vertriglichkeit mit Ultrahochvakuum (UHV)
Bedingungen und Stabilitdt gegeniiber der anregenden Rontgenstrahlung. Trotz dieser Ein-
schriankungen lassen sich Proben aus einer Vielzahl verschiedener Bereiche untersuchen: Metalle und
Legierungen, Oxide, Keramiken, organische Festkorper, Polymere und auch biologische Proben. Die
Informationstiefe liegt dabei im Bereich bis zu 3 nm in Abbhingigkeit von der kinetischen Energie der
Photoelektronen. Ein Nachteil der Methode besteht in der mangelnden lateralen Auflosung aller
géngigen Spektrometer, so dass jeweils nur der Mittelwert der Zusammensetzung der
Probenoberfldche in einem Bereich von 0,5 bis 1 um? zu ermitteln ist. Eine ausfiihrliche Darstellung

der Photoelektronenspektroskopie und ihrer Anwendung findet man in [Ert85][Bri85][Fad78].

23 engl. Photoelectron Spectroscopy (PES)

24 Eine kurze Einfiihrung in die Funktionsweise eines Synchrotronrings findet sich im Anhang
25 engl. X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)

26 Berliner Elektronen Speicherring Gesellschaft fiir Sychrotronstrahlung m.b.H.

27 engl. X-ray Photoelectron Spectroscopy
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2.1.1 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

2.1.1.1 Prinzip der Photoelektronenspektroskopie

Der erstmals von H. Hertz beobachtete ,,Photoelektrische Effekt* muss als erster Grundstein der Pho-
toelektronenspektroskopie  angesehen  werden. Durch  Bestrahlung von  Atomen mit
elektromagnetischer Strahlung koénnen aus diesen Elektronen emittiert werden. Nach der Einfithrung
des Photons durch Planck postulierte Albert Einstein 1905 [Ein05] die Energieerhaltung beim
photoelektrischen Effekte. Je nach Anregungsquelle unterscheidet man zwischen XPS (X-Ray
Photoelectron Spectroscopy, Anregung mit Rontgenstrahlung, 2v > 100 ¢V) und UPS (Ultraviolet
Photoelectron Spectroscopy, Anregung mit UV-Strahlung, #v <100 eV). Obwohl mit Synchrotron-
strahlung heutzutage eine kontinuierlich durchstimmbare Anregungsquelle zur Verfiigung steht, wird
diese Unterscheidung beibehalten, da man bei UPS vor allem die Valenzelektronen untersucht,
wiahrend man bei XPS die Rumpfelektronen spektroskopiert. Die erhaltenen Informationen sind
charakteristisch unterschiedlich. XPS-Experimente werden dabei hdufig zur chemischen Analyse
herangezogen, wodurch sich der alternativ verwendete Name ESCA (Electron Spectroscopy for

Chemical Analysis) ergibt.

Bei dem photoelektrischen Effekt wird ein Photon der Energie /v an einem System mit N Elektronen
und der Anfangsenergie E'(N ) absorbiert und dabei vernichtet. Dies fithrt zu einem Endzustand des
Systems mit einer Energie £/ (N —1,k)und einem ungebundenen Photoelektron der Energie E

kin >

wobei k das Niveau bezeichnet, aus dem das Photoelektron stammt. Man kann die Bindungsenergie

bezogen auf das Vakuumniveau definieren als:

(2.1) E,(k) = E'(N-1,k) — E'(N)
Aus der Energieerhaltung ergibt sich:

(2.2) E'(N) + hv = E"(N-1,k) + E,,

Betrachtet man die Photoemission aus einem metallischen Festkorper stellt, das Ferminiveau einen ge-
eigneten, experimentell leicht zugénglichen Bezugspunkt der Energieskala dar. Zusitzlich zur

Bindungsenergie miissen die Elektronen die Austrittsarbeit @ des Festkorpers iiberwinden.

Aus den Gleichungen 2.1 und 2.2 kann so die maximale kinetische Energie der Elektronen erhalten

werden:

(2.3) E =hv — E,= hv — E, — &

kin ,max

Eg bedeutet die Bindungsenergie der Rumpfniveaus bezogen auf das Ferminiveau. Die kinetische
Energie wird mit Hilfe eines Halbkugelanalysators bestimmt. Dabei miissen die Elektronen die Aus-
trittsarbeit des Analysators iiberwinden (Abbildung 2.1.1). Die gemessene kinetische Energie ergibt

sich aus:

(2.4) E, =hv — Ei — @

Sp
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2.1.1 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Gleichung (2.4) ist nur dann giiltig, wenn Probe und Spektrometer leitend miteinander verbunden

sind®.
jr I I E”kln
EI(in EIkin .
Verzbgerungs-
E.. potential
h [ ZS. AN— -
EvaE'![ ........................................ -
I D, D,
| - _ .
E. Fermi-Energie
{
Probe Analysator

Abbildung 2.1.1: Schematisches XPS-Energiediagramm. Die Elektronen verlassen die
Probe mit Ey;, , treten mit E’y;, in den Analysator ein und werden mit E“w, = E 1y - Evz im
Detektor nachgewiesen [OLDO7].

In Abbildung 2.1.2 ist schematisch die idealisierte Photoemission eines Atoms bzw. Molekiils und

einer Festkorperoberfliche dargestellt.
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Abbildung 2.1.2: Schematische Darstellung der idealisierten Photoemission a)
eines Atoms bzw. Molekiils und b) eines Festkérpers [OLDO7].

28 = Kopplung der Ferminiveaus von Probe und Spektrometer
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2.1.1 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Um ein XP-Spektrum aufzunehmen, wird die Zihlrate in Abhéngigkeit der kinetischen Energie der
Elektronen gemessen. Abbildung 2.1.3 =zeigt ein typisches Ubersichtsspektrum einer

Festkorperoberflaiche. Neben den XPS-Peaks sind noch weitere Strukturen und Informationen zu

erkennen.
F 3
N(E) (b)
Valenz-
a
) KLL band
elastischer Peak
‘bei Anregung mit
Plasmonen / Elektronen
(gl) E-i/Eprin'l
0 Epzéprim -0 ___’Ekin
Sekundarelektr. und  Rumpf- Auger- Valenz- A
Energie-Verluste elektronen Elektronen Elektronen

Abbildung 2.1.3: Schematische Darstellung eines typischen Ubersichtsspektrums [OLD07].

Im Bereich hoher kinetischer Energien der Elektronen treten zunéchst typische Strukturen durch Pho-
toemission aus dem Valenzband auf (Abbildung 2.1.3d), die charakteristisch sind fiir die Bindungen
der Atome nahe der Festkorperoberflache. Bei niedrigeren kinetischen Energien (Abbildung 2.1.3b,c)
erscheinen die Rumpfelektronen z.B. aus den L- bzw. K-Schalen, die hiufig Satellitenpeaks durch
Plasmonanregung oder Shake-up Prozesse besitzen. AuBlerdem treten in diesem Bereich auch
Augerpeaks auf, da der Augerprozess ein Folgeprozess der Photoemission ist. Auf der
niederenergetischen Seite (Abbildung 2.1.3a) werden Sekundérelektronen und Elektronen, die durch

elektronische oder vibronische Anregungen Energie verloren haben, registriert.

In den folgenden Abschnitten, b) bis d), soll dargestellt werden, welche Informationen man aus einem

solchen Spektrum erhalten kann.

2.1.1.2 Qualitative Analyse

Auf Grund der hohen Anregungsenergien werden bei XPS auch Rumpfniveaus angeregt. Da Rumpf-
elektronen im Gegensatz zu Valenzelektronen lokalisierte Orbitale besetzen, sind die gemessenen
Bindungsenergien elementspezifisch und liefern daher Informationen tiber die chemische Identitét der
Probe. Eine eindeutige Zuordnung kann durch Vergleich der Messdaten mit tabellierten Werten
getroffen werden [Mou92][Bri85][Nis06][Las].

Neben der Analyse der Zusammensetzung einer Probenoberfliche kann die Rontgen-

Photoelektronenspektroskopie auch Aussagen iiber den chemischen Zustand eines Elements liefern. In
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2.1.1 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Abhingigkeit der chemischen Umgebung eines Elements variiert die gemessene Bindungsenergie von
einigen meV bis zu zehn eV. In Anlehnung an die Kernspinresonanz NMR* nennt man diese
Veridnderung chemische Verschiebung®. Diese chemischen Verschiebungen sind ebenfalls fiir eine
Vielzahl von Verbindungen tabelliert [Nis06] und ermdglichen damit eine exakte qualitative Analyse
der Probenoberfliche. Eine genaue theoretische Beschreibung und Analyse der chemischen
Verschiebung gibt Egelhoff [Ege87] in einem Ubersichtsartikel.

Beim lonisationsprozess gilt das Prinzip der Energieerhaltung (GI. 2.1), daher bestimmen sowohl der
Anfangs- als auch der Endzustand des Systems das aufgezeichnete Spektrum. In den meisten Féllen
kann die chemische Verschiebung auf eine Anderung des Anfangszustand zuriickgefiihrt werden
[Ege87]. Dabei kann man in erster Ndherung ein einfaches elektrostatisches Modell anwenden. Es
wird davon ausgegangen, dass an der Bindung eines Atoms die Rumpfelektronen nicht direkt beteiligt
sind, sondern dass die Bindung nur durch die Valenzelektronen realisiert wird. Werden aber Valenz-
elektronen ganz oder teilweise auf einen Bindungspartner iibertragen, dndert sich die Ladungsvertei-
lung innerhalb des Atoms und ein Elektron in einem Kernniveau erfiahrt im Vergleich zum freien
Atom eine verdnderte Coulombanziehung durch den Atomkern. Diese elektrostatische Wechsel-
wirkung bedingt eine Verdnderung der Bindungsenergie Es. Im Allgemeinen bewirkt ein elektronega-
tiver Bindungspartner eine Verschiebung zu hdherer Bindungsenergie und ein elektropositiverer

Bindungspartner verschiebt die Bindungsenergie zu niedrigeren Werten.

Es gibt aber Fille, in denen konnen die erhaltenen Photoelektronenpeaks nicht allein durch eine
Anderung des Anfangszustands erklirt werden. Hier wird das XP Spektrum auch stark durch den End-
zustand beeinflusst, da das System nach der Photoionisation relaxiert. Durch die frei werdende Rela-
xationsenergie kann ein Valenzelektron in ein hoheres leeres Energieniveau gehoben werden. Die zur
Anregung eines Valenzelektrons bendtigte Energie steht dann den Photoelektronen nicht mehr zur
Verfiigung und fiihrt zu héherer Bindungsenergie verschobenen Satellitenpeaks, die daher auch als
shake-up-Peaks bezeichnet werden. Intensive Satelliten sind bei einigen Ubergangsmetallen zu beob-
achten, dabei ist speziell das Kupfer von besonderem Interesse. Dies nutzt man zur analytischen Un-
terscheidung von Cu(I)- und Cu(Il)-Spezies, da fiir Cu(Il) mit 3d°-Elektronenkonfiguration shake-up
Satelliten zu erwarten sind, wohingegen Cu(l) mit der Elektronenkonfiguration 3d' keine
Satellitenpeaks zeigt [Wan82].

2.1.1.3 Quantitative Analyse

Neben der qualitativen ist auch eine quantitative Analyse moglich, da die Photoionisationsquerschnitte
fiir Rumpfelektronen weitestgehend unabhéngig von der chemischen Bindung sind. Die Intensitét /

der austretenden Photoelektronen fiir eine Spezies 4 ist gegeben durch:

I,~o0,(hv)D(E,)L,(y)N,A, (E,) cos® (2.5)

29 engl. Nuclear Magnetic Resonance
30 in engl.: chemical shift
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2.1.1 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

o,(hv) Wirkungsquerschnitt von A4 fiir die Photoionisation bei einfallenden
Photonen der Energie #v (niveauabhingig)
D (E,) Transmission des Spektrometers fiir Elektronen der Energie £,

L, (A) Emissionswahrscheinlichkeit des Photoelektrons eines Atoms 4 im Winkel

von y zum einfallenden Photon

N, Dichte der Streuer der Sorte A4

A, (E)) inelastische mittlere freie Weglange der Elektronen mit der Energie £, in der
Matrix M

O Winkel zwischen der Oberflichennormalen und der Richtung zum
Spektrometer

Die meisten Parameter lassen sich experimentell nur schwer bestimmen. Unter Vernachldssigung der
Winkelabhingigkeit L, (y) und der mittleren freien Weglinge A,, (E,) kann man die restlichen
Faktoren zu einem Sensitivititsfaktor (ASF’') zusammenfassen. Die ASF sind ebenfalls tabelliert
[Bri85][Pow01]. Damit kann eine einfache Relation zwischen Intensitidt und der Anzahl der Streuer

angegeben werden:
(2.6) I, ~ ASF N,
Das Verhiltnis der Photoelektronenintensitidten zweier Komponenten ergibt sich zu:

I,  ASF /N,
(2.7) e
I,  ASF,N,

Alternativ ergibt sich der Molenbruch einer Komponente zu:

1,
ASF,
Ii

2, ASF,

(2.8) X, ~

2.1.1.4 Auswertung der Spektren

Zur qualitativen und vor allen Dingen zur quantitativen Auswertung der XP-Spektren miissen diese

bearbeitet werden.

Als Erstes wird der Einfluss der Transmission des Analysators beriicksichtigt [Spe02]. Zur
Quantifizierung der Spektren muss die Intensitdt ermittelt werden. Diese ist als die Peakfldche
definiert. Da ein Teil der emittierten Photoelektronen durch Streuprozesse innerhalb des Festkorpers

mit geringerer kinetischer Energie den Festkorper verlasst, ist ein XP-Peak immer unsymmetrisch und

31 Engl. Atomic Sensitivity Factor
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2.1.1 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

durch einen erhdhten Untergrund bei hoherer Bindungsenergie gekennzeichnet. Daher ist ein Abzug

des Untergrunds vor einer weiteren Auswertung der Spektren zwingend notwendig.

In der Literatur haben sich im Wesentlichen drei verschiedene Methoden des Untergrundabzugs
durchgesetzt. Zum einen der Abzug eines linearen Untergrundes, zum anderen der Abzug eines Shir-
ley-Untergrundes [Shi72], bei dem das Integral unter dem Peak als MaB fiir die Anzahl der moglichen
inelastisch gestreuten Elektronen dient. Dabei wird zwischen zwei Energien das Integral des
Spektrums ermittelt. Der Intensitdtswert an der hochenergetischen Grenze des Spektrums wird durch
den entsprechenden Wert der Integralfunktion geteilt. Der so erhaltene Faktor wird mit der

Integralfunktion multipliziert und vom Spektrum als Untergrund abgezogen.

Tougaard und Mitarbeiter haben schlielich ein weiteres Verfahren entwickelt. Dabei wird versucht,
die tatsdchlichen Streuprozesse der Elektronen innerhalb eines Festkorpers aufzukldren. Mit Hilfe
einer Funktion, die aus Elektronenriickstreuprozessen gewonnen werden kann, wird eine Untergrund-
funktion fiir das XP-Spektrum modelliert [Tou82][Tou89]. Dabei muss eine Funktion fiir den ge-

samten Energiebereich in einer festen Matrix M gefunden werden.

Die Art des gewihlten Untergrundabzuges hidngt im Prinzip von der Anwendung ab. Fiir eine
quantitative Auswertung der Zusammensetzung ist eine moglichst genaue Untergrundfunktion nétig,

so dass in diesem Fall die Methode von Tougaard Verwendung finden sollte.

Bei den Spektren innerhalb dieser Arbeit wurde die Untergrundkorrektur mittels der Tougaard Metho-
de durchgefiihrt. Dieses ermoglicht den prazisen Vergleich der erhaltenen Spektren innerhalb des ver-
messenen, elektrochemisch préparierten Systems, aber auch den Vergleich mit anderen elektroche-
mischen Systemen. In letzterem Fall miissen die Spektren zusétzlich noch auf eine in beiden Spektren

gemeinsam enthaltene Spezies normiert werden.

Nach dem Untergrundabzug miissen bei einer qualitativen und auch bei einer quantitativen Analyse
der Spektren, besonders bei einer Uberlappung von Peaks, die Spektren angepasst werden. Dieses wird

durch die Anwendung einer entsprechenden Fit-Funktion gemacht.

Ein XP-Peak setzt sich aus verschiedenen Betrdgen zusammen. Im wesentlichen handelt es sich dabei
um eine Faltung der Funktion der Rontgenquelle mit der lonisationsfunktion. Wenn man die Charakte-
ristik der Rontgenquelle (GauBfunktion [L1o77]) mit der Funktion der Photoionisation (Lorentzfunkti-
on) faltet, erhélt man eine Voigtfunktion. Diese hat aber den Nachteil, dass sie analytisch nicht 16sbar
ist. Aus diesem Grund verwendet man hiufig eine GauB3-Lorentz-Summen- beziehungsweise Produkt-
funktion. Aber auch die Voigtfunktion kann ein XP-Spektrum nicht exakt beschreiben, da es zu einer
thermischen Verbreiterung der Peaks kommen kann. Desweiteren spielen auch noch die Auflosung
des Spektrometers und Streuung eine nicht unwesentliche Rolle, so dass eine exakte Beschreibung der
Linienform schwierig ist. Eine genauere Beschreibung der Linienform eines Photoelektronensignals

kann in Doniach et al. [Don70] gefunden werden.
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2.1.2Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES)

2.1.2 Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES)

Um die chemische Zusammensetzung einer Substanz zu bestimmen, bendtigt man eine elementspezi-
fische Analysemethode. In vielen Fillen bietet sich hier die Spektroskopie angeregter Atome an, die
durch Emission von Réntgenstrahlung in den Grundzustand iibergehen. Zur Untersuchung von Ober-
flichen ist diese Methode jedoch ungeeignet, da Rontgenquanten in Materie eine zu grofle Reichweite
besitzen (1000 A fiir Photonen der Energie 1 keV in Silber). Daher tragen zum MeBsignal fast aus-

schlieBlich Rontgenquanten bei, die tief aus dem Inneren des Festkorpers stammen.

EAuger
Vakuum | Vakuum Vakuum
I O I @ @
o N I = I =

M, etc — M, etc. M, etc
—o000e- |, o —00000- | . —eo0o0eO- L
oo L, %. —eo e L, —o0—e— L,
—o—o— K —o>—e— K —eo—o— K

E Anfangszustand Anregung und Endzustand

Emission
Abbildung 2.1.4: Schematische Darstellung der Vorgdnge beim Augerprozess.

Die Verhiéltnisse dndern sich, wenn man statt dessen die Elektronen spektroskopiert, die aufgrund des
mit der Rontgenemission konkurrierenden Augereffekts ausgesandt werden. Die Reichweite dieser
niederenergetischen Elektronen (20-2000 eV) betriigt im Festkorper nur etwa 10 A. Deshalb tragen in
diesem Fall zum Messsignal nur Elektronen bei, die aus den duBlersten Schichten des Festkorpers
stammen. Abbildung 2.1.4 zeigt schematisch den Entstehungsmechanismus der Augerelektronen.
Zunichst wird aus einer inneren Schale des Atoms ein Elektron herausgeschlagen (z. B. durch ein
Photon oder einen Elektronenstoss). Das entstandene ,,Loch* wird durch ein Elektron aus einem
hoheren Niveau wieder aufgefiillt. Die bei dem Ubergang freiwerdende Energie kann in Form von
Strahlung abgegeben (Rontgenquant) oder auf ein drittes Elektron {ibertragen werden, welches dann
das Atom mit einer definierten, fiir das Element typischen kinetischen Energie verldsst
(Augerelektron). Die Quantenausbeute fiir Elektronenemission sinkt mit wachsender Kernladungszahl

Z des Atoms stark ab, so dass bei den schwereren Elementen (Z > 35) die Emission von
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2.1.2Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES)

Rontgenstrahlung der dominierende Prozess ist [Hak87]. Zur qualitativen Analyse eines Spektrums
vergleicht man Energie und Form der auftretenden Linien mit tabellierten Referenzspektren [Bri85].
Hierdurch lassen sie sich bestimmten chemischen Elementen zuordnen. Die quantitative Analyse wird
u. a. dadurch erschwert, dass weitere Parameter eingehen, die von der untersuchten Kombination aus

Adsorbat und Substrat abhéngen [Bri85].
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Kapitel 3

Kapitel 3

Elektrochemische Methoden

3.1 Die fest/fliissig-Phasengrenzfliche

Werden zwei leitende Phasen unterschiedlichen (chemischen) Potentials miteinander in Kontakt ge-
bracht, bildet sich an deren Grenzflache eine Ladungsdoppelschicht aus. Solche Ladungsdoppelschich-
ten entstehen an fliissig/fllissig-, fest/fliissig- und fest/fest-Grenzfldchen. In dieser Arbeit stehen die
Grenzflachen zwischen Kupfereinkristallen der Orientierungen (111) und (100) mit einem fliissigen

Elektrolyten im Mittelpunkt des Interesses.

In der Elektrochemie wird die Ladungsdoppelschicht an der fest/fliissig-Phasengrenze auch als elek-
trochemische Doppelschicht bezeichnet. Die Eigenschaften dieser Doppelschicht sind von folgenden

Parametern abhingig:

1. Der Art des Elektrodenmaterials, der Art und Konzentration der sich in Losung befindlichen Ionen

sowie vom Losungsmittel selbst (polar, unpolar) [Ham98][Bre94][Sou90].

2. Dem ceinstellbaren Elektrodenpotential bzw. der Potentialdifferenz zwischen Elektrode und

Elektrolyt.

59
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Abbildung 3.1.1: Struktur der elektrochemischen Doppelschicht,; a) Starre
Doppelschicht nach Helmholtz, b) Gouy-Chapman-Stern-Modell der Doppel-
schicht.

Fiir eine Elektroden/Elektrolyt-Grenzfliche existiert ein charakteristisches Potential, das sogenannte
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3.1 Die fest/fliissig-Phasengrenzfliche

Nullladungspotential (pzc*), bei dem sich vor der Elektrodenoberfliche auf der Elektrolytseite keine
freien ionischen Uberschussladungen befinden. Dieses Potential muss nicht zwangsldufig mit dem Po-

tential im Inneren des Elektrolyten iibereinstimmen [Ham98].

Weicht das Elektrodenpotential vom Nullladungspotential ab, so fiihrt dies zum Aufbau einer entspre-
chenden Schicht aus Anionen oder Kationen auf der FElektrolytseite. Die entsprechenden
Oberfliachenladungen auf der Elektrodenseite weisen prinzipiell ein entgegengesetztes Vorzeichen auf.
Durch gezielte Wahl des Probenpotentials ist es moglich, die Struktur und die Eigenschaften der

fest/fliissig-Phasengrenze zu beeinflussen.

Der einfachste Fall einer elektrolytischen Doppelschicht liegt dann vor, wenn diese auf der Elektrolyt-
seite nur aus hydratisierten lonen aufgebaut ist und eine ,,spezifische* Adsorption ausgeschlossen
werden kann. Desweiteren soll keine chemische Reaktion (Ionentransferreaktion, Elektronentransfer-
reaktion) an der Phasengrenze stattfinden. Eine Phasengrenze, deren Potential man verdndern kann,
ohne dass eine Zersetzungsreaktion des Elektrolyten stattfindet, wird als ideal polarisierbar bezeich-
net. Der Potentialbereich, in dem die Elektrode ideal polarisiert ist, wird auch als Potentialfenster

[Sch86] bezeichnet.

Wenn die oben genannten Bedingungen erfiillt sind, kann die elektrochemische Doppelschicht durch
das klassische Helmholtz-Modell (1879) beschrieben werden. In Abbildung 3.1.1a sicht man eine
schematische Darstellung dieses Modells fiir den Fall einer positiven Polarisierung der Elektrode. Es
ergibt sich eine Ausrichtung der Raumladungen in zwei starre, zueinander parallele Schichten, deren
Abstand dem halben Durchmesser der hydratisierten Anionen entspricht (d = a/2). Ohne Verlust der
Hydrathiille ist es den Ionen nicht moglich, sich der Oberfliche weiter zu néhern. Die Bildung der
Ladungsdoppelschicht an der Grenzfliche erfolgt im Rahmen dieses Modells ausschlieBlich iiber

elektrostatische Wechselwirkungen.

Formal lassen sich die elektrischen Eigenschaften der sogenannten starren Doppelschicht mit der
Physik eines Plattenkondensators (Plattenabstand d = a/2) beschreiben. Die Fliche durch die Schwer-
punkte der 16sungsseitigen, hydratisierten lonen wird auch als duflere Helmholtzfliche bezeichnet
[Ham98][Bre94][Sou90]. Fiir die Elektrodenseite wird in diesem Modell angenommen, dass sich die

Kompensationsladungen auf einer strukturlosen, glatten Oberfliche befinden.

Die Poisson-Gleichung (3.1) beschreibt den Zusammenhang zwischen der Raumladungsdichte p(z)

und dem ortsabhédngigen Potential (z).

IT(z) _ plz) o

2
dz € €0

32 engl. Potential of zero charge
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3.1 Die fest/fliissig-Phasengrenzfliche

€ bezeichnet in dieser Gleichung die Dielektrizitdtskonstante des Elektrolyten, €, die des Vakuums.

In Analogie zu einem Plattenkondensator lésst sich die Doppelschicht durch eine Kapazitit C charak-
terisieren. Allgemein definiert man sie als C=Q/U, wobei Q der Ladungsmenge entspricht, die man fiir
eine Spannung U (in Volt) auf den Kondensatorflichen speichern kann. Die Kapazitit C wird in Farad
F angegeben [1 F = 1 As/V]. Zur Abschitzung der Kapazititswerte einer Helmholtzfliche muss man
bedenken, dass sich die Kapazitét eines Plattenkondensators proportional zur Fliche, jedoch umge-

kehrt proportional zum Abstand der Platten verhilt. Da der Abstand der dulleren Helmholtzfliche zur

Elektrodenfliche nur wenige A betrigt, lassen sich Kapazititswerte von bis zu 240 pF/cm? abschitzen

[Kol96].

Diese theoretisch vorhergesagten Werte sind jedoch um eine GroBenordnung iiber den gemessenen,
was man durch die Tatsache erkldren kann, dass die Doppelschichtkapazitéiten eine komplexe Abhdn-
gigkeit vom Elektrodenpotential aufweisen. Als Folge dieser komplexen Abhéngigkeiten muss das

einfache Helmholtz-Modell modifiziert werden, so dass man zur sogenannten differentiellen Doppel-

schichtkapazitéit C (3.2) gelangt:

(3.2)

Das Helmholtz-Modell hat den Nachteil, dass es nicht die Konzentrationsabhingigkeit der Doppel-
schichtstruktur erkldren kann. Die Raumladungsschicht in der Ldsung ist um so ausgedehnter, je
geringer die Konzentration der hydratisierten Ionen ist. Den ordnenden elektrostatischen Wechsel-
wirkungen, die unter anderem von der Ladungsdichte abhéngen, wirkt die thermische Bewegung der
Ionen entgegen. Durch eine Kombination der rein elektrostatischen Betrachtungen aus dem Helm-
holtz-Modell mit Ansdtzen der statistischen Mechanik gelang es Gouy (1910) [Goul0] und Chapman
(1913) [Chal3] unabhéngig voneinander dafiir ein Modell zu entwickeln. Sie berechneten die
Verteilung der Ionen an der Grenzflache, unter Beriicksichtigung ihrer thermischen Eigenbewegung.
Gouy und Chapman setzen voraus, dass es sich in der Losung um punktférmige lonen in einem
dielektrischen Kontinuum handelt. Aus der Poisson-Boltzmann-Gleichung erhédlt man einen
exponentiellen Abfall der Raumladung mit zunehmender Entfernung zur Elektrode. Im Gegensatz zur
starren Doppelschicht wird diese (wegen der Bewegung der lonen) als diffuse Doppelschicht
bezeichnet. Dieses Modell beinhaltet allerdings den Nachteil, dass die lonen als Punktladungen

angenommen werden und es diesen mdglich sein sollte, sich der Oberfldche beliebig anzunédhern.

Um dieses Problem zu iliberwinden, kombinierte Stern (1924) das Helmholtz-Modell mit dem Gouy-
Chapman-Modell der diffusen Doppelschicht (Abbildung 3.1.1b). Dazu postulierte Stern, dass die

Doppelschicht aus einem starren und einem diffusen Anteil besteht. Das Potential fillt in der starren
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3.1 Die fest/fliissig-Phasengrenzfliche

Doppelschicht linear ab und néhert sich dann exponentiell dem Potential im Elektrolytinnern. Daher
lasst sich die Kapazitit der Doppelschicht in zwei Teile separieren:
1
C (3.3)
Es kommt aber auBler der rein elektrostatischen Wechselwirkung unter gewissen Umstdnden zu che-
mischen Wechselwirkungen zwischen den lonen und der Elektrodenoberfliche. Im Allgemeinen

neigen gerade Anionen dazu unter partiellem oder vollsténdigem Abstreifen ihrer Hydrathiille auf der

Elektrodenoberfliache zu elektrosorbieren. Bei der Anionenadsorption gibt es zwei verschiedene Fille:

1. Die Anionen adsorbieren unter Abgabe ihrer Hydrathiille, man nennt dies spezifische

Anionenadsorption.

2. Die Anionen adsorbieren ohne zuvor ihre Hydrathiille abzustreifen. Dieses fiithrt zu einer

nichtspezifischen Adsorption.

Der Prozess der spezifischen Anionenadsorption ist mit einem Ladungstransfer von den Ionen zur
Elektrodenoberflache verbunden. Durch das partielle oder vollstindige Abstreifen der Hydrathiille be-
finden sich spezifisch adsorbierte lonen dichter an der Elektrodenoberfliche als die hydratisierten
Ionen in der duferen Helmholtzfliche. Die Flache durch die Schwerpunkte der spezifisch adsorbierten
Ionen wird auch als innere Helmholtzfliche bezeichnet [Ham98][Bre94]|[Sou90]. Graham (1947)
integrierte die spezifische Anionenadsorption in das bis dahin bestehende Modell der elektrolytischen

Doppelschicht [Gram47].

Der Potentialverlauf setzt sich in diesem Fall aus drei verschiedenen Anteilen zusammen:

1) Einem linearen Potentialverlauf zwischen Elektrodenoberfliche und innerer Helm-

holtzschicht.

2) Einem weiteren, ebenfalls linearen, Potentialverlauf zwischen innerer und &uBerer

Helmholtzschicht.

3) Einem exponentiellen Potentialverlauf zwischen &uBlerer Helmholtzschicht und
Elektrolytinnerem (Abbildung 3.1.1a). Entsprechend dem Potentialverlauf dndert

sich auch die Zusammensetzung der Doppelschichtkapazitit.
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Abbildung 3.1.2: a) Struktur der elektrochemischen Doppelschicht

Es muss allerdings beachtet werden, dass die Struktur der Doppelschicht und der Potentialverlauf ent-
scheidend durch die Stdrke der Anionenadsorption beeinflusst werden [Sou90]. Neben der chemischen
Wechselwirkung zwischen lonen in Losung und der Elektrode hat die Hydratationsenergie der spezi-
fisch adsorbierenden Ionen einen grofen Einfluss, da durch diese die Kinetik der spezifischen

Anionenadsorption beeinflusst wird. Der Prozess der spezifischen Anionenadsorption beginnt mit dem
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3.1 Die fest/fliissig-Phasengrenzfliche

Abstreifen eines Teils oder der kompletten Hydrathiille (s.o0.), dem zufolge hat die Bindungsstirke des
Zentralions zur Hydrathiille einen entscheidenden Einfluss. Ist die Aktivierungsenergie zum

Abstreifen der Hydrathiille zu groB3, so findet keine spezifische Adsorption statt.

Dies ist der Fall bei Kationen und kleinen Anionen, da die Ladungsdichte hier jeweils sehr hoch ist.

Die nachfolgende Reihe beschreibt die zunehmende Tendenz von Anionen zu spezifischer Adsorption:

PF,~BF, << F ~CIlO,;<S0.” <CI <Br <I~ [Kol196]

Aufgrund des zuvor beschriebenen Sachverhaltes kommt man zu der Schlussfolgerung, dass
die Struktur der inneren Helmholtzfliche durch die Stirke der chemischen Wechselwirkung
der Elektrode zu spezifisch adsorbierten Anionen bestimmt wird. Ist das Elektrodenpotential
negativ genug, so ist die Oberfliche frei von spezifisch adsorbierten Anionen. Die gesamte
Bedeckung resultiert nur aus den Losungsmittelmolekiilen. Wird das Elektrodenpotential po-
sitiver, so verdringen teilweise hydratisierte Anionen die unsolvatisierten Anionen. Wenn die
spezifische Adsorption nur schwach ist, kann die positive Ladung der Elektrode nur teilweise
durch die Ladung der inneren Helmholtz-Schicht abgeschirmt werden (vgl.
Abbildung 3.1.2a). Ist die Metall-lonen-Wechselwirkung stark, kann dies zu einer
Ladungsumkehr an der &uBeren Helmholtzschicht fiihren. Das Resultat ist eine diffuse

Doppelschicht solvatisierter Kationen vor der positiv polarisierten Elektrode [Sou90].
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3.2 Zyklische Voltammetrie

3.2 Zyklische Voltammetrie

In der Elektrochemie ist die zyklische Voltammetrie eine der am héufigsten verwendeten Messmetho-
den. Das Elektrodenpotential (Arbeitspotential) wird mit einer konstanten Geschwindigkeit zwischen
zwei Umkehrpunkten verdndert. Wihrend dieser Anderung wird der Strom in Abhéngigkeit vom
Arbeitspotential aufgezeichnet. Man verwendet dazu eine sogenannte Dreielektrodenanordnung
(Abbildung 3.2.1). Die zu untersuchende Elektrode wird als Arbeitselektrode (AE) bezeichnet. Als
Referenzelektrode (RE) verwendet man Halbzellen mit vollstindig reversiblen Redoxsystemen, da sie
eine hohe Austauschstromdichte sichern und ein konstantes Potential aufweisen. Ein Potentiostat misst
stromlos das Potential zwischen RE und AE. Weicht dieses vom durch den Spannungsgenerator
vorgegebenen Potential ab, so flieBt solange ein Strom zwischen Gegenelektrode (GE) und AE, bis das
vorgegebene Potential erreicht ist. Durch die Aufnahme der Strom-Spannungs-Charakteristik kdnnen
Adsorptions- und Desorptionsvorginge, Phaseniibergdnge und irreversible Reaktionen auf der

Oberfliache als Funktion des Elektrodenpotentials untersucht werden.

Referenz-
Probe clcktrodc

i
Polentiostal ‘ 4/

XY-Schreiher

E}‘ Funklionsgencralor

E JF=da
& \'.\ £
5
‘ , ; . -

}" VoV U |Butlcr-Volmer-Glcichung

Abbildung 3.2.1: Klassische Dreielektrodenanordnung
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3.2 Zyklische Voltammetrie

Nimmt man ein zyklisches Voltammogramm (CV) eines reversiblen Redoxsystems
Ox"" + ne <—> Red (oxidierte, reduzierte Spezies) auf, bei dem sich Reaktanden und Pro-
dukte nur in der Losung befinden, kénnen die bei der Reaktion auftretenden Peakstromdichten I, nach

Randles, Sevcik und Nicholson [Ran48][Sev58][NIC64] mit der Randles-Sevcik-Gleichung fiir die

planare Diffusion angegeben werden.

11
1,=-0.4463 nF(Z—I;)% C2 D22 (3.4)
Ip : Peakstrome
Cos~ Konzentration an Ox in der Losung (mol/cm?)
D : Diffusionskonstante (cm?/s)
v : Potentialvorschubgeschwindigkeit (V/s)
n : Molzahl (mol)
F : Faradaykonstante (C/mol)

Sind Spezies im Elektrolyten erhalten, bei denen nur die adsorbierte Form elektrochemisch aktiv ist,

wird die Stromdichte fiir diesen Prozess als Deckschichtstrom I bezeichnet. I kann durch Gleichung

(3.5) beschrieben werden.

2 2
nFIv
s 3.5
b 4RT (3-5)

g Anfangsbedeckung von S auf der Elektrodenoberflache

In einem zyklischen Voltammogramm wird aufler dem Faradaystrom ein kapazitiver Strom (I ;) beob-

achtet, der aus der Doppelschichtaufladung resultiert.

I,_Cyv (3.6)
Cy4:  Kapazitit der Doppelschicht (F)

Abbildung 3.2.2 zeigt das zyklische Voltammogramm einer polykristallinen Platinelektrode in IN H,_
SO,. Anhand dieses Beispiels konnen mehrere in einem zyklischen Voltammogramm (CV) auftre-
tende Merkmale veranschaulicht werden.

Wird das Potential ausgehend von 0.4 V erhoht, adsorbiert Sauerstoff ab ca. 0.67V an der
Platinoberflache. Bei weiterer Erhohung des Potential wiirde bei ca. 1.6 V die Sauerstoffentwicklung
einsetzen. Erniedrigt man das Potential wieder, so beginnt bei ca. 0.7 V die Reduktion des Platins und

ab ca. 0.3 V adsorbiert Wasserstoff aus dem Elektrolyten. Diese Wasserstoffbelegung der Metall-

elektrodenoberflidche wird bei Erh6hung des Potentials wieder abgebaut und man beobachtet den soge-
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3.2 Zyklische Voltammetrie

nannten Doppelschichtbereich, bei dem die Elektrode adsorbatfrei ist und der Strom nur durch die

Aufladung der elektrolytischen Doppelschicht zustande kommt.

20

Strom (mA)

0,00 025 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50
Potential vs. RHE (V)

Abbildung 3.2.1: Zyklisches Voltammogramm an polykristallinem Platin
in ]NH2S04
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3.3 Einige Grundiiberlegungen zur Unter- und Uberpotentialabscheidung

Betrachtet man die elektrolytische Metallabscheidung auf einem Fremdmetall, so muss man zwischen

zwel Prozessen unterscheiden:

1) Einer Volumenabscheidung (engl. Bulk deposition oder overpotential deposition, OPD), die

man auch auf einer arteigenen Unterlage beobachten kann.

2) Der Abscheidung von einer Monoschicht eines Fremdmetalls, die sogenannte Unterpotentialab-

scheidung (underpotential deposition, UPD).

Die Uberpotentialabscheidung

Die Volumenabscheidung wird durch die Nernst-Gleichung bestimmt. Diese beschreibt die Abhéngig-

keit des Gleichgewichtspotentials E_ fiir die Metall/Elektrolyt-Grenzfldche von der Konzentration an

Metallionen in der Losung:

a e
E, = E, + 8L jp 2
zF e

(3.7)

E, Standardpotential des Redoxpaares Me/Me?*

Drte.,r A pge Aktivititen der Metallionen bzw. des Metalls
(=1 fiir eine reine Phase)
z Ionenladung

F Faradaykonstante

Bei Potentialen negativ gegeniiber E_werden die Metallionen der Losung reduziert und Metall wird
abgeschieden. Bei Potentialen positiv gegeniiber E. wird Metall aufgelost. Abscheidung und Auflo-

sung laufen solange weiter, bis die Metallionenkonzentration wieder der Nernst-Gleichung fiir das
neue Gleichgewichtspotential geniigt. Die Volumenabscheidung kann jedoch auch verzogert und zu
negativerem Potential verschoben sein. Dies wird durch kinetische Effekte wie eine Kristallisations-

iiberspannung oder andere kinetische Barrieren erklart [Bud96].
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3.3 Einige Grundiiberlegungen zur Unter- und Uberpotentialabscheidung

Die Unterpotentialabscheidung

Betrachtet man die Abscheidung eines Metalls auf einer artfremden Unterlage (z.B. Cadmium auf
Kupfer), so beginnt diese schon bei Potentialen positiv vom Nernst-Potential. Allerdings wird in den
meisten Féllen nur eine einzige Monolage, in sehr seltenen Féllen zwei Monolagen (z.B. Ag auf
Au(111)), so abgeschieden. Die Ursache fiir diese Unterpotentialabscheidung ist eine stirkere
Wechselwirkung zwischen abgeschiedenem Metall und Substrat als zwischen den Atomen des
abgeschiedenen Metalls [Kol93]. Formal ldsst sich die UPD durch a,, <1 in der Nernst-Gleichung
beschreiben. Abscheidung von weiteren Monolagen oder dreidimensionalen Clustern benétigt dann im

Allgemeinen eine Uberspannung, d.h. ein Potential negativ vom Nernst-Potential.

Fiir die Struktur der UPD-Schicht spielt das Verhiltnis zwischen der Gitterkonstanten von abgeschie-
denem und Substratmetall eine entscheidende Rolle. Sind die Atome des abzuscheidenden Metalls
kleiner als die des Substrats (z.B. Cu auf Au), so wird die Monolage in der Regel pseudomorph auf-
wachsen, d.h. die Atome der Monolage orientieren sich an der Gitterstruktur der Unterlage. Im umge-
kehrten Fall (z.B. Pb auf Cu) werden sich die Adatome unabhéngig von der Struktur [DuiO1] der Un-
terlage anordnen. Auch Koadsorption von Anionen fiihrt oft zu charakteristischen Strukturen, wie es
im Fall von Cd auf Cu(111) in chloridhaltigem Elektrolyten [Hom02] gezeigt wurde. Ein weiteres,
sehr interessantes Beispiel stellt die Cu-Au(111) Honeycomb-Struktur, hervorgerufen durch eine Cu +

SO,-Koadsorption, dar [Bem92].

Abbildung 3.3.1: Cd-Moiré auf Cu(111)[Hom02]
W =-283 mV, Ir = 18 nA,Ups = 425 mV.
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In einem solchem Fall kann das Anion sogar strukturbestimmend werden, wie es in Abbildung 3.3.1
fiir eine chloridbedeckte Monolage von Cadmium auf Cu(111) dargestellt ist [HomO02]. Dies ist ein
Beispiel fiir einen Fall, in dem die Adatome (Cd) groBer sind als die Substratatome. Aufgrund dieses
GroBenunterschiedes (Gitterfehlanpassung) konnen sie nicht jeden Gitterplatz der Unterlage (Cu)
einnehmen. Hier haben die Cadmiumatome, bedingt durch die Cd-Cl-Wechselwirkungen, Abstéinde
von 0.381 nm®. Unterschiedliche Hohen der aufliegenden Cadmiumatome sind die Folge dieser
,inkommensurablen® Anordnung. Dieses bedingt eine langreichweitige Wellung der Struktur und es
bildet sich ein Moiré-Muster aus (Abbildung 3.3.1).

33 Der Bulk-Abstand des Cd betrdgt 0.298 nm.
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Kapitel 4

Kapitel 4

Experimenteller Aufbau der verschiedenen Messap-

paraturen und experimentelle Vorbereitungen

Dieses Kapitel widmet sich der Beschreibung der drei Apparaturen, an denen die im Rahmen dieser
Arbeit préasentierten Daten gewonnen wurden. Im Anschluss daran wird noch die allgemeine Proben-
vorbereitung beschrieben, die bei allen Experimenten, trotz des doch sehr verschiedenen Aufbaus,

immer in der selben Art und Weise stattgefunden hat.

4.1 Experimenteller Aufbau zur Oberflichenrontgenbeugung

Die ersten Experimente dieser Arbeit zur Oberflachenrontgenbeugung wurden an der Beamline ID 23
am NSLS der BNL in Brookhaven New York USA durchgefiihrt. Ein Muster der dort von Ben Ocko
verwendeten Rontgenbeugungszelle diente als Vorlage zur Konstruktion der in den weiteren

Experimenten verwendeten elektrochemischen Rontgenbeugungszelle.

a) Silicon-Dichtring b) Elektrolyt Zulauf
/ : Referenzelektrode ¥ Kontaktierung der
(RE) Arbeitselektrode

(AE) l

Elektrolyt ( (GE)

Probenhalter Ablauf

Arbeitselektrode (AE) hier: Cu-Einkristall

Abbildung 4.1.1: Elektrochemische Zelle zur Rontgenbeugung, (a) in Einzelteile zerlegt, (b) zusammengesetzt
fiir das SXRD-Experiment.

Abbildung 4.1.1 zeigt die Rontgenbeugungszelle, bestehend aus der Zellenbasis (rechts), dem
Probenhalter (links), und einem Silicondichtring zur Fixierung der Polypropylenfolie (Abbildung
4.1.1a). Abbildung 4.1.1b zeigt die Rontgenbeugungszelle in dem fiir das Experiment fertig

montierten Zustand. Man erkennt den zentrisch montierten Cu-Einkristall, der von der
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4.1 Experimenteller Aufbau zur Oberflichenrontgenbeugung

Polypropylenfolie iiberspannt wird. Die Abdeckhaube, mit einer Kaptonfolie als Fenster, wurde aus

Anschauungsgriinden noch nicht montiert. Abbildung 4.1.2 zeigt einen Querschnitt der

elektrochemischen Zelle.
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Abbildung 4.1.2: Querschnitt der elektrochemischen Zelle.

Der Klemmmechanismus zur Befestigung der Polypropylenfolie mittels Silicondichtring ldsst sich

einfach erkennen. Ferner wird auch ein Eindruck iiber die Menge an Elektrolyt innerhalb der Zelle und

die Art der elektrochemische Kontaktierung gegeben.

Die Vorteile der fiir die XRD-Experimente verwendeten elektrochemischen Zelle sind folgende:

1.

2.
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Einfach zu reinigen

Moglichkeit des Elektrolytaustausches unter Potentialkontrolle (prinzipiell auch wéhrend des

Rontgenbeugungsexperiments)

Geringes Gewicht und keiner Aufbau

Arbeiten unter Schutzgasatmosphire durch Kapton©-Haube
Kontaktierung der Probe durch den Probenhalter ohne Elektrolytkontakt
Reproduzierbare Probenposition durch eingeschraubten Probenhalter

Einfache und schnelle Montage der Polypropylenabdeckfolie



4.1 Experimenteller Aufbau zur Oberfliichenréntgenbeugung

8. Hohe Betriebssicherheit durch einfachsten Austausch verschlissener Bauteile
9. Messung sowohl mit interner als auch mit externer Referenzelektrode moglich

Abbildung 4.1.3 zeigt ein HUBER Sechs-Kreis- Diffraktometer, wie er auch an der Beamline ID32 an

der ESRF Verwendung findet. Die Beschreibung der jeweils zu verfahrenden Groflen entspricht der
Nomenklatur des Steuerungsprogrammes.

Abbildung 4.1.3: HUBER Sechs-Kreis-Diffraktometer; d = Drehung, tr = Translation, tab = table, phi, chi,
gam, alf, th & Winkel.

In Abbildung 4.1.4 ist der Aufbau der elektrochemischen Zelle im Messbetrieb gezeigt. Man erkennt

die Haube aus Kapton©-Folie als Schutz gegen eine Sauerstoffkontamination. Ebenso kann man den
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4.1 Experimenteller Aufbau zur Oberflichenrontgenbeugung

prinzipiellen Aufbau der Elektrolyt- Ver- und -Entsorgung erkennen. Der Elektrolyt-Zu- und -Ablauf
kann prinzipiell tiber den hydrostatischen Druck geregelt werden, wurde aber bei den innerhalb dieser
Arbeit durchgefiihrten Messungen mittels 20 ml Einmalspritzen (Zulauf) und eines Absperrhahns (Ab-

lauf) realisiert. Daher muss die Elektrolytversorgung bei den SXRD-Messungen vom Experiment ge-

trennt werden.

Detektor Goniometer

Schutzhaube aus
Kapton-Folie
Abbildung 4.1.4: Aufbau der elektrochemischen Zelle im Messbetrieb.

Abbildung 4.1.5a zeigt die Frontansicht der Elektrolytversorgung in einer Kunstoffschutzwanne. Ein
detaillierteres Bild der Elektrolytversorgung (Abbildung 4.1.5b) zeigt die 500 ml Zweihalskolben, die
mit einer Gaseinleitung (liber eine Glasfritte) versehen sind. In der unteren Hélfte des Bildes sind die

zum Elektrolytransfer verwendeten Einmalspritzen abgebildet. Durch die Verwendung von
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4.1 Experimenteller Aufbau zur Oberfliichenréntgenbeugung

Einmalspritzen ist es ohne grofen finanziellen Aufwand moglich ein extrem kontaminationsarmes
Elektrolytversorgungssystem zu realisieren. Zum Schutz der verwendeten Elektrolyte sind der

Gaseinleitung zwei Sicherheitswaschflaschen vorgeschaltet.

Abbildung 4.1.5: Aufbau der Elektrolytversorgung inkl. der Entgasung; (a) Frontansicht, (b) Detailansicht von
oben.
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4.2 Experimenteller Aufbau des Solid-Liquid-Analysis-Systems (SoLiAS) bei BESSY 11

4.2 Experimenteller Aufbau des Solid-Liquid-Analysis-
Systems (SoLiAS) bei BESSY 11

Die SoLiAs-Anlage wurde entwickelt, um in Ldsung préparierte Probenoberflichen mittels
spektroskopischer Methoden zu untersuchen. Durch dieses Vorgehen kann der Vorteil der schnellen
und prézise gesteuerten Probenpréparation in Losung auch unter elektrochemischen Bedingungen mit
den Vorteilen der Photoelektronenspektroskopie (im UHV) kombiniert werden. Desweiteren steht
auch noch LEED als weiteres oberflachensensitives Verfahren zur Verfiigung. Abbildung 4.2.1 zeigt
ein Photo der SoLiAs-Anlage [May03].

o

Adsorpt_ion &

hy

\.\ =

SoLiAS = Solid-Liquid-Interface Analysis System
Abbildung 4.2.1: Bild der SoLiAS-Apparatur an der Beamline U49/PGM?2 bei BESSY II (Berlin).

Sie 4Bt sich in folgende Bereiche unterteilen:

1. EC-Zelle: Probenpréparation unter elektrochemischer Kontrolle.

2. Pufferzelle: Abpumpen der Restfeuchtigkeit
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4.2 Experimenteller Aufbau des Solid-Liquid-Analysis-Systems (SoLiAS) bei BESSY 11

3. Adsorptions-Kammer: Weitere Probenpréparation mittels Verdampfer oder Molekularstrahl-

Epitaxy (keine Anwendung bei diesen Messungen).

4. Analysen-Kammer incl. LEED-Optik; daran angeschlossen: Elektronenanalysator (SPECS
Phoibos 150) (XPS) und Strahlungsquelle (BESSY II (hv)).

5. UHV-Prdparation: Sputtern und Tempern der Probe.

Photonen:

BESSY Il
Beamline LT-Adsorption Puffer EC-Zelle
U49/2-PGM2

90 eV — 1400 eV

BESSY II

hv

Praparation (UHV)

Analyse:

* Phoibos 150 (XPS)

* VG ADES 500 (ARPES)

* LEED (VG reverse 3-grid)

Abbildung 4.2.2: Schematische Darstellung der SoLiAS-Anlage.

Das Kammersystem der SoLiAS-Anlage ermoglicht einen nahezu kontaminationsfreien Transfer der
Probe vom UHYV in die elektrochemische Zelle. Alle Teilbereiche der SoLiAS-Anlage, au3er der elek-
trochemischen Zelle, sind durch Plattenventile voneinander getrennt und werden jeder fiir sich mit
einer eigenen magnetgelagerten Turbopumpe evakuiert. Der Basisdruck der Analysenkammer betrigt

1*#10"° mbar. Der Aufbau der elektrochemischen Zelle wird im Folgenden genauer erldutert.

Die eigentliche elektrochemische Zelle befindet sich in einem Teflonhalter, der von unten in ein 3-
dimensionales Glasskreuz mit sechs dquivalenten Offnungen eingeschoben wird. Sowohl dieser Tef-
lonhalter als auch alle anderen Anbauteile werden mit Kunststoffschellen gesichert. Abbildung 4.2.3a
zeigt das 3-dimensionale Glasskreuz inklusive der elektrochemischen Zelle, der Magnetschubstange
mit Probenhalter und Probe fiir Probentransfer, und der Kapillare zur Schutzgaseinleitung zum
Trocknen der Probe nach der Emersion. Die elektrochemische Zelle besteht auf dem Teflonhalter, in

den die eigentliche Glaszelle eingesetzt werden kann (Abbildung 4.2.3b), zwei Glaskapillaren®* und

34 Elektrolyt-Zu- und -Ablauf, wobei der Elektrolytzulauf gleichzeitig als Verbindung zur Referenzelektrode
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4.2 Experimenteller Aufbau des Solid-Liquid-Analysis-Systems (SoLiAS) bei BESSY 11

der Gegenelektrode®. Eine weitere, freie elektrische Verbindung erlaubt, sofern gewiinscht, die

Verwendung einer internen Referenzelektrode™.

C) elektrischer Anschluss N, zur Probentrocknung
Arbeitselektrode
N,
(Schutzgas-
i versorgung)
Puffer- [ O O R
Zelle
Magnetschubstange
Cu-Einkristall
Gegenelektrode e Referenzelektrode

Elektrolyt-Zulauf
Elektrolyt-Ablauf

Abbildung 4.2.3: (a)Bild der elektrochemischen Zelle in 6-flanschigem Glaskreuz; (b) Detailansicht der elektro-

chemischen Zelle mit an ,, hingendem Elektrolyttropfen * kontaktiertem Cu-Einkristall; (c) schematischer
Aufbau der elektrochemischen Zelle.

In Abbildung 4.2.3c ist der Aufbau der gesamten elektrochemischen Zelle schematisch dargestellt. Der

dient
35 hier: Platindraht mit 4 cm Lénge
36 z.B.: Silberdraht — Ag/AgX [X = SCN, Cl, Br, I]
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4.2 Experimenteller Aufbau des Solid-Liquid-Analysis-Systems (SoLiAS) bei BESSY 11

Elektrolyt-Zu- und -Ablauf kann prinzipiell iiber den hydrostatischen Druck geregelt werden, wurde
aber bei den innerhalb dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen mittels 20 ml Einmalspritzen (Zulauf)
und einer Rotationsschlauchpumpe (Ablauf) realisiert. Die Elektrolytversorgung bei den Messungen
an der SoLiAs-Anlage muss, wie auch schon zuvor fiir die SXRD-Messungen beschrieben, vom Expe-

riment getrennt werden (siehe Kapitel 4.1 — Abbildung 4.1.4).
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4.3 Experimenteller Aufbau des elektrochemischen

Rastertunnelmikroskops (ECSTM)

4.3.1 Das elektrochemische STM

Eine detaillierte Beschreibung des technischen Aufbaus und der Funktionsweise des in dieser Arbeit
verwendeten elektrochemischen Rastertunnelmikroskops (ECSTM: ElectroChemical Scanning
Tunneling Mikroscope) sowie der dazugehdrigen Auswertesoftware findet sich in [Wil99a][Wil99b]
[Kru97].

Abbildung 4.3.1: Gesamtbild des ECSTM Messstandes.

Die Messeinheit des ECSTM befindet sich zum Schutz vor akustischen Stérungen in einer gasdichten
Aluminiumkammer, die auch das Arbeiten in einer Schutzgasatmosphére ermdglicht. Um mit dem
Rastertunnelmikroskop arbeiten zu kdnnen, muss man den Abstand zwischen Probe und Spitze auf
mindestens 10~ nm genau ansteuern kénnen, was eine sehr ausgewogene Schwingungsddmpfung nétig
macht. Um die bei einem STM-Experiment stérenden niederfrequenten Gebdudeschwingungen, deren
Frequenzen zwischen 6 und 20 Hz liegen (bei einer Amplitude von bis zu 1 pm), abzuddmpfen, steht
der Aluminiumblock mit dem ECSTM auf einer schweren Granitplatte, die ihrerseits iiber vier Stahlfe-
dern an der Labordecke befestigt ist. Zur Dampfung der hoherfrequenten Schwingungen (> 100 Hz)
befindet sich das STM innerhalb des Aluminiumwiirfels auf einem pyramidal angeordneten Stapel von

Messingplatten, die untereinander mittels Weichgummisegmenten verbunden sind.

Abbildung 4.3.1 zeigt den experimentellen Aufbau, bestehend aus dem Aluminiumblock mit STM im
Inneren (A), der Steuerelektronik mit Oszilloskop (B) und der Elektrolytversorgung (C). Zur
Aufnahme der zyklischen Voltammogramme stehen ein Rechnersystem, ein Potentiostat (D) und ein

Dreiecksspannungsgenerator (E) zur Verfiigung.
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4.3.1 Das elektrochemische STM
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Abbildung 4.3.2: Schematischer Aufbau des ECSTM's nach [Wil99a]

a) Klassische Dreielektrodenanordnung

b) Durch die Tunnelspitze erweiterte Vierelektrodenanordnung
(GE = Gegenelektrode, AE = Arbeitselektrode,
RE = Referenzelektrode, SE = Spitzenelektrode)

Zur Durchfiihrung der zyklischen Voltammetrie (Abbildung 4.3.2a) bendtigt man in der
Dreielektronenanordnung [Ham98] neben der Gegenelektrode (GE), die den Stromkreis zur
Arbeitselektrode (AE = Probe) schlieit, eine sogenannte Referenzelektrode (RE), die hochohmig an
den Stromkreis angekoppelt wird. Diese Vorgehensweise ermdglicht es die Potentialdifferenz
zwischen Arbeitselektrode und Referenzelektrode stromlos zu messen. Bei Kombination mit der
Rastertunnelmikroskopie wird der Einsatz einer sogenannten Vierelektrodenanordnung notwendig.
Abbildung 4.3.2b zeigt diese Vierelektrodenanordnung mit der Tunnelspitze, die sich auch im
Elektrolyten befindet. Da die Spitze eine weitere Elektrode darstellt, muss ihr Potential gegeniiber der
Arbeits- bzw. der Referenzelektrode ebenfalls kontrolliert werden, was die Verwendung eines

Bipotentiostaten notwendig macht.

Das Potential der Referenzelektrode ist fest definiert in Bezug auf das Potential im Elektrolyten, so
dass es moglich ist daraus die Potentialdifferenz zwischen Arbeitselektrode und Elektrolytinneren zu
bestimmen. Der messbare Wert der Potentialdifferenz zwischen Arbeits- und Referenzelektrode unter-
scheidet sich von der eigentlich interessierenden Potentialdifferenz zwischen Arbeitselektrode und
dem Elektrolytinneren nur durch einen konstanten Offset, der sich aus der Potentialdifferenz zwischen

Referenzelektrode und Elektrolytinneren ergibt.

Bei Messungen in halogenidhaltigem oder sulfidhaltigem Elektrolyt besteht die Mdglichkeit der
Verwendung von zwei verschiedenen Referenzelektroden. Zum einen eine interne Ag/AgX-

Elektrode™ oder die hier ausschlieBlich verwendete externe reversible Wasserstoffelektrode (RHE) als

37 z.B.: Silberdraht — Ag/AgX [X = SCN, Cl, Br, I]
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4.3.1 Das elektrochemische STM

Referenzelektrode. Zur storungsfreien Verwendung der RHE, die iiber eine Kapillare mit der
elektrochemischen Zelle verbunden ist, muss eine Entkopplung von der Elektrolytversorgung moglich
sein. Um dieses zu ermdglichen wird nach erfolgreichem Elektrolytaustausch das Schlauchsystem
zwischen der RHE und der Elektrolytversorgung komplett entleert. Dabei verhindert ein
Dreiwegehahn das Auslaufen der Zelle und ermdglicht zusdtzlich ein gezieltes Spiilen der
Leitungssysteme. Diese Entkopplung ermdoglicht es elektromagnetische Storungen, die ein Rauschen
bis zur GroBenordnung des Tunnelstromes induzieren, auf ein Minimum zu reduzieren. So ist ein

storungsfreier Messbetrieb mit der RHE gewéhrleistet.

.-_F . =

iy

i

| Ex,

B

Abbildung 4.3.3: ECSTM auf schwingungsddmpfendem
Plattenstapel nach [Wil99a] [Wil99b].

Abbildung 4.3.3 zeigt das ECSTM im zusammengesetzten Zustand, bestehend aus der elektroche-
mischen Zelle, der STM-Basis und dem STM-Kopf. In Abbildung 4.3.4 ist das STM in einer
Explosionszeichnung darstellt. Die Konstruktion der eigentlichen Tunneleinheit beruht auf dem von
Besocke [Bes87] entwickelten ,,beetle“-Konzept, jedoch mit dem Unterschied, dass bei dieser Appara-

tur die Positionen der Scannereinheit und der Probe vertauscht wurden.

Vor dem Messbeginn muss die STM-Einheit zusammengesetzt werden. Dazu wird die elektroche-
mische Zelle (Abbildung 4.3.5) an der Unterseite der STM-Basis verschraubt. Die Elektrolytzufuhr
wird durch zwei Kapillaren gewéhrleistet. Die eine Kapillare dient gleichzeitig zur Kontaktierung der

RHE. Die zweite Kapillare dient nur zur schnellen Zufuhr an Elektrolyt.

84



4.3.1 Das elektrochemische STM

Bei fritheren Messungen hat sich gezeigt, dass der im Schlauch verbliebene Elektrolyt stark mit Sauer-
stoff angereichert ist. Durch das Einfiigen eines Bypasses vor der elektrochemischen Zelle konnte das
Todvolumen des im Schlauch befindlichen Elektrolyten auf ein Minimum von ca. 0.1 ml reduziert

werden.

Aus der geringeren Restkontamination mit Sauerstoff resultieren deutlich bessere und leichter zu

reproduzierende CVs.

Hubschraube

STM-Kopf
Vorverstirker
Scannereinheit

" Greifamm

T 7 Laufring mit Rampen

" Seanner mit Spitze

: Gewinde-
= stangen

STM-Basis
Piezo- Grobanniherung
WMessing- Befestigung Elektrolytversorgung

De_inch =1

stabe fir EC-Zelle
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- Wi N
Elektralyt- Elekiralyt
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/l\ STM-Zelle
Elektrochem. Zelle

Abbildung 4.3.4: Explosionszeichnung der Tunnelmikroskops nach [Wil99a][Wil99b].

An der STM-Basis sind die drei Piezoelemente, die fiir die Grobannéherung der Scannereinheit an die
Probe verantwortlich sind. Der STM-Kopf enthdlt sowohl die elektronischen Komponenten (z.B.
Vorverstirker) als auch die sogenannte Scannereinheit, bestehend aus einer in alle Raumrichtungen

ansteuerbaren Piezokeramik, der Tunnelspitze und dem Laufring.

Zur Messung wird der STM-Kopf auf drei Messingstéibe abgesetzt. AnschlieBend senkt man den

Scanner mittels einer Hubschraube mit dem Laufring auf die drei tangential zueinander angeordneten,

85



4.3.1 Das elektrochemische STM

mit Edelstahlkugeln versehenen, Piezobeinchen ab. Die Scannereinheit ist nun vom STM-Kopf ent-
koppelt und liegt nur noch auf dem Laufring auf. Durch die elektronische Ansteuerung dieser drei Pie-
zokeramiken erfolgt die Grobanndherung der Scannereinheit an die Probe iiber einen Trigheits-Gleit-
Mechanismus [Wil99a][Wil99b]. Die Feinanndherung der Tunnelspitze erfolgt durch eine vertikale
Auslenkung der Scannerpiezokeramik. Ein Vorteil der hier entwickelten EC-STM-Einheit gegeniiber
den kommerziell erhéltlichen Geréten liegt in der Grofe der elektrochemischen Zelle. Durch das grofe
Elektrolytvolumen (ca. 2.3 ml) ist es mdglich, in derselben Zelle Tunnelmikroskopie und zyklische
Voltammetrie zu betreiben. Des weiteren ist ein Eintrocknen des Elektrolyten und eine damit

verbundene Drift des Elektrodenpotentials eher unwahrscheinlich.

Generatorzlektrode

Ketro n"vE -Zelle

Frobe
S
Referenzalektrode
486 mm
rd
Steckverbindung
E Iek‘trodenhaltér

YA-Stahlgehauss

a) GDQDI‘ID|th.IDdC
Befestigungs-
24 mrmn gewinde
o ]
r‘
——
—.
e
— 17 mm
Kontaktstift | Maeor- )
omakEt Probe Isclierung Verbindungs-
b) Stellschraube | schraube

Kalrez®-Dichtungsring

Abbildung 4.3.5: Schematischer Aufbau der elektrochemischen Zelle nach [[Wil99a] [Wil99b].

Abbildung 4.3.5 zeigt die elektrochemische Zelle. Diese besteht aus einem Zellengehduse aus Edel-
stahl, einer Ketron®-Zelle und der Probe. Die Probe wird mittels drei Stellschrauben von unten gegen

eine Offnung in der Ketron®-Zelle gedriickt und durch einen Kalrez®-Ring abgedichtet.

Das Reaktionsvolumen der elektrochemischen Zelle wird von der Probenoberfliche (als Arbeits-
elektrode geschaltet) und der Ketron®-Zelle, in der sich die Gegenelektrode und ggfs. die Referenz-

elektrode® befinden, umschlossen.

38 in Form einer Ag/AgX-Elektrode (X = Halogenid bzw. Pseudohalogenid)
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4.3.2 Herstellung der Tunnelspitzen

Die Préparation der Spitzen ist bereits an anderer Stelle ausfiihrlich dokumentiert [KRU 97, BRO 97],

so dass hier nur eine kurze Zusammenfassung gegeben wird.

Bei den ECSTM-Untersuchungen finden ausschlieBlich elektrochemisch geétzte Wolframspitzen
Verwendung. Bei der Verwendung der Wolframspitzen ist deren hohe Festigkeit von Vorteil, jedoch
ist Wolfram sehr unedel, wodurch es im Elektrolyten leicht oxidiert werden kann. Diese leichte
Oxidierbarkeit ist sehr wahrscheinlich flir die kurze Lebensdauer im Elektrolyten von nur 2 bis 3
Stunden verantwortlich. Im Gegensatz dazu kdnnen Wolframspitzen im Vakuum bis zu einige Mona-

ten verwendet werden.

Fiir das Auflosungsvermogen sind die Spitzenform und die chemische Identitét der vordersten Atome
von entscheidender Bedeutung. Es wird davon ausgegangen, dass sich bei einer idealisierten Tunnel-
spitze ein Atom am Ende eines konisch zulaufenden Drahtes befindet. In der Realitit ist dies jedoch
nicht immer gegeben, so dass sich mehrere Spitzen am Ende des Drahtes ausbilden. Uber diejenige,
die der Probe am néchsten ist, flieBt der grofte Teil des Tunnelstroms. Um mechanische

Schwingungen der Spitze selbst zu vermeiden, sollte diese am vorderen Ende nicht zu diinn sein.

Hergestellt werden diese Spitzen aus einem 0.25 mm dicken, polykristallinen Wolframdraht. Hierzu
wird der Draht zentriert durch eine runde Platinschlaufe (@ ~ 6 mm) gefiihrt, so dass die Liange des
Wolframdrahtes unterhalb der Platindse etwa 9 mm betrdgt. Von unten wird die Schlaufe mit einer
Atzl6sung (2M KOH) benetzt, wobei sich aufgrund der Oberflichenspannung innerhalb der Schlaufe
eine Fliissigkeitslamelle von ungefédhr einem Millimeter Dicke ausbildet. Zum groben Anitzen wird
zwischen dem Wolframdraht und der Platindse im ersten Schritt eine Rechteckspannung mit einer
Amplitude von ~4 V und einer Frequenz von 100 Hz fiir drei Minuten angelegt. Danach wird die
Atzlosung getauscht und die Amplitude der Rechteckspannung auf ~ 1.8 V gesenkt, um so den
Atzvorgang zu verlangsamen. Wird der Wolframdraht schlieBlich so diinn, dass er sein Eigengewicht
nicht mehr halten kann, reiflt er ab und fillt in einen Auffangbehélter. Die Spitze wird mit destilliertem

Wasser gespiilt und zum Trocknen weggestellt.

Um im Messbetrieb Faradaystrome an der Spitze zu minimieren, muss die Kontaktoberfliche zum
Elektrolyten klein gehalten werden. Dazu wird die Spitze in einem letzten Arbeitsschritt mit einem
Polymer (Heisskleber) isoliert. Aufgrund des kleinen Kriimmungsradius bleibt der vorderste Teil der
Wolframspitze vom Polymer unbenetzt, so dass der Tunnelstrom nur durch eine winzige Offnung an

der Spitze flieBt.

87



4.4 Priparation der Cu-Einkristalle durch Elektropolitur

4.4 Priparation der Cu-Einkristalle durch Elektropolitur

Bei den fiir die Experimente verwendeten Einkristallen handelt es sich um kommerziell erhiltliche,

mechanisch vorpolierte Cu-Einkristalle der Firma MaTeck aus Jiilich.

Die Kristalloberfliche muss vor jeder Messung neu pripariert werden, um diese so von einer diinnen,
amorphen Oxidschicht zu befreien. Die Praparation erfolgt durch Elektropolitur des Kupfereinkristalls
in 50-prozentiger Phosphorsédure bei einem Potential von 2.1 V und einer Stromdichte von ca. 200
mA/cm? iiber einen Zeitraum von etwa 20-30 Sekunden. Bei dieser Elektrolyse wird der Cu-Einkristall
als Anode und ein Platinblech als Kathode geschaltet. Nach der Elektropolitur wird der Kristall mit de-
stilliertem Wasser abgespiilt und anschlieend mit einem Tropfen frisch entgastem Elektrolyt bedeckt,
um ihn so vor erneuter Oxidation zu schiitzen. Die hohe Affinitat zwischen Halogenidionen und Cu

vermag oxidischen Sauerstoff von der Oberflache zu verdriangen [STI 84].
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Kapitel 5

Kapitel 5

Charakterisierung der Substrate

Elementares Kupfer in Form eines Kupfer-Nuggets

Kupfer (Cu: lat. cuprum) steht wie die beiden anderen Miinzmetalle Silber und Gold in der ersten
Nebengruppe im Periodensystem der Elemente. Es hat die Elektronenkonfiguration [Ar]3d'%4s'. Es ist
ein weiches, duktiles Metall, das empfindlich gegeniiber mechanischen Belastungen ist. Die hellrote
Farbe des zum Teil auch in der Natur elementar vorkommenden Halbedelmetalls resultiert aus der Tat-
sache, das Kupfer (wie auch Gold, Cédsium, Kalzium, Strontium und Barium) das sichtbare Licht nicht
vollstindig reflektiert [Hol85]. Kupfer kristallisiert kubisch-flichenzentriert’ mit einer Gitter-
konstanten von 362 pm und ist auch Namensgeber dieses Kristalltyps (Cu-Typ).

Trotz der groBBen Verbreitung von Kupfer in der Elektronik gibt es im Vergleich zu elektrochemischen
Untersuchungen an einkristallinen Gold-, Platin- und Silberoberflichen nur eine verhéltnisméaBig
geringe Anzahl an Arbeiten die sich mit der Elektrochemie an Kupferoberflichen beschiftigen. Der
Grund fiir diese geringe Zahl liegt in der Reaktivitit des Kupfers, die die Préparation einer

einkristallinen Elektrodenoberfliche unter Atmosphéirenbedingungen erschwert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ausschlieBlich die niedrigindizierten Kristalloberflichen mit

fce(111)- und fee(100)-Orientierung® untersucht.

39 Gitterkonstante der Elementarzelle: 362 pm [Hol85]
40 Firma MaTek, Jilich
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Die Cu(111)-Elektrode

Die Cu(111)-Elektrode
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Abbildung 5.1: Cu-fcc-Elementarzelle mit Schnitt parallel zur (111)-
Netzebene sowie die Struktur der (111)-Netzebene

Die adsorbatfreie (111)-Oberfliche des Kupfers zeigt weder im UHV noch in einer elektrochemischen
Umgebung eine Rekonstruktion und entspricht der (111)-Netzebene mit einem interatomaren Abstand
von 2.56 A [Hol85] (Abbildung 5.1). Die Oberflichendichte betrigt 1.762*10'® Atome pro cm™.
Neben den on-top-Plédtzen bieten sich als bevorzugte Adsorptionsplitze zweifach Briickenplitze und
dreifach fcc- und hcp-Muldenplétze an. Der Netzebenenabstand ist dg1y = a / V3 und damit 0.208

nm.

Die Cu(100)-Elektrode
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Abbildung 5.2: Cu-fcc-Elementarzelle mit Schnitt parallel zur (100)-
Netzebene sowie die Struktur der (100)-Netzebene

Der Atomabstand innerhalb der Ebene betrdgt ebenfalls ago) = 2.56 A. Der Abstand zwischen zwei
benachbarten fcc(100)-Flichen berechnet sich zu daew) = 1.81 A fiir nicht relaxierte Ebenen im
Kupfervolumen. Neben den on-top-Plitzen bieten sich Briickenplétze und vierfach-Muldenplétze als
Adsorptionsplédtze an. Unter den vierfach-Muldenplitzen befindet sich in der zweiten Cu-Lage ein
weiteres Cu-Atom. Anders als flir die Pt(100), Pt(111), Au(100)- und Au(111) sind fiir die reine
Cu(100)-Fliche weder im UHV noch unter elektrochemischen Bedingungen Rekonstruktionen
beobachtet worden [Ko0l96].
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5.1 Sulfat - Sulfid auf Cu(111)

5.1 Sulfat - Sulfid auf Cu(111)

5.1.1 Elektrochemische Charakterisierung

An dieser Stelle wird eine kurze Einfithrung fiir das System Cu(111) in saurem, sulfidhaltigem
Elektrolyt gegeben. Da alle Experimente mit einer 5 mM H,SO, als Grundelektrolyt durchgefiihrt
wurden, wird das System Cu(111)/Sulfat ebenfalls detailliert erldutert. Der pH-Wert der sulfidhaltigen
Losung betrédgt etwa 4. Abbildung 5.1.1 zeigt die charakteristischen zyklischen Voltammogramme fiir

Cu(111) in Schwefelsiure (Grundelektrolyt"), sowie fiir eine schwefelsaure Natriumsulfidldsung™®.

S1 S2
© a)
=
& &
g H,
S
—_
S - D1
A H,
10 pA/mm’
[ | | | | |
-400 -300 -200 -100 0 100

Arbeitspotential W vs. RHE [10mV/s]

Abbildung 5.1.1: Zyklische Voltammogramme von Cu(111) in (a) 5 mM H,SO, und
(b) einer Mischung aus 5 mM H.SO,und 1 mM Na.,S

Das CV der Cu(111)-Oberfliche in 0.5%102 M Schwefelsiure (Abbildung 5.1.1a) wurde bereits in der
Literatur [BroO1] ausgiebig beschrieben und diskutiert, so dass an dieser Stelle nur die drei

charakteristischen Merkmale aufgezeigt werden:

1) Der Potentialbereich zwischen -80 mV und + 90 mV, durch S1 und S2 markiert, kann der
Sulfatadsorption und der Bildung der geordneten Sulfat/Wasser-Koadsorbatphase zugeordnet
werden (anodischer Lauf). Bei Potentialen oberhalb von +140 mV wiirde Cu anodisch oxidiert

und in Lésung gehen.

41 Konzentration Grundelektrolyt: ¢ = 0.5%107 M H,SO.
42 Konzentration ¢ = 1¥10-3 M Na,S-Lsg. in 0.5*102 M H,SO,
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5.1 Sulfat - Sulfid auf Cu(111)

2) Der Potentialbereich zwischen -200 mV und -300 mV, markiert durch S3, beschreibt den
Zusammenbruch der geordneten Sulfatadsorbatphase mit der sich daran anschlieBenden Sul-

fatdesorption (kathodischer Lauf).

3) Der Potentialbereich < -350 mV, durch H,T markiert, kann dem Beginn der Wasser-

stoffentwicklung zugeordnet werden.

Nach dem Austausch des Grundelektrolyten gegen die sulfidhaltige Losung fillt auf, dass alle
charakteristischen Details des Sulfat-CVs durch das zugegebene Sulfid unterdriickt werden da die

starker adsorbierenden Sulfidanionen die Sulfatanionen von der Elektrodenoberflédche verdrangen.
5.1.2 Elektrochemische Rastertunnelmikroskopie

Um den Zustand der Oberfliche und Tunnelspitze zu Uberpriifen, wurde zundchst die Cu(111)-
Kristalloberfliche im reinen Grundelektrolyt charakterisiert. In Abbildung 5.1.2 werden zwei ver-

schiedene Probenzustinde eines Cu(111)-Kristalls in 0.5¥102 M Schwefelsdure gezeigt.

Abbildung 5.1.2: (a) Morphologie einer adsorbatfreien Cu(111)-Oberfliche, 23 nm % 23 nm, 1,= 1 nd, Uy,
=13 mV, W=-350 mV; (b) STM Bild der reinen Cu(111)-Oberfliche mit atomarer Auflésung,3 nm X 3 nm, It =
1 nA, UBias =13 mV, W=-350 mV; (c) STM Bild der sulfatbedeckten Cu(111)-Oberfliche,48 nm x 48 nm, It =
Snd, U, =79mV, W=-139 mV; (d) Atomar aufgelostes STM Bild der sulfatbedeckten Cu(111)-Oberfliche,
11.8nm x 11.8 nm, 1,=5nd, Uy, =79 mV, W=-139 mV [Hai07].

Bias
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5.1 Sulfat - Sulfid auf Cu(111)

Abbildung 5.1.2a zeigt die adsorbatfreie, reine Cu(111)-Oberfldche. Man erkennt monoatomar hohe
Stufe, die im STM-Experiment ,,ausgefranst“ erscheinen. Dieses Verhalten ist typisch fiir Cu-Stufen in
Elektrolyten in Abwesenheit eines anionischen Adsorbats und ist auf eine erhohte Stufenranddiffusion
von Cu-Atomen, die schneller ist als die Scangeschwindigkeit des STMs, zuriickzufithren. Abbildung
5.1.2b zeigt ein ECSTM-Bild der adsorbatfreien Cu(111) mit atomarer Auflésung der typischen
hexagonalen Struktur. In Abbildung 5.1.2c/d erkennt man die charakteristische Moiré-Struktur der
Sulfat-Wasser-Koadsorbatphase auf Cu(111) [Bro99]. Die Stufenrandmobilitdt ist gegeniiber der
adsorbatfreien Cu(111)-Oberfliche in Gegenwart von Sulfat stark reduziert (Abbildung 5.1.2a und
Abbildung 5.1.2c). Routinemdfig wurde der Austausch des Grundelektrolyten gegen den
sulfidhaltigen Elektrolyten bei Potentialen um W = — 380 mV ausgefiihrt. Bei dieser Vorgehensweise
erhélt man ausschlieBlich eine (\/7 x4/ 7) R19.1° -Sulfidadsorbatstruktur.

Abbildung 5.1.3a zeigt ein Phasendiagramm mit drei von fiinf in der Literatur bekannten Sulfidphasen
auf Cu(111) und den entsprechenden hochaufgelosten ECSTM Bildern.

a) Austauschpotential
W=-375mV
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Abbildung 5.1.3: Unterschiedliche Sulfid-Adsorbat-Phasen auf Cu(111) in 5 mM H.SO,/1 mM Na.S als Funktion
des angelegten Potentials [Spa04].
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5.1 Sulfat - Sulfid auf Cu(111)

Die in Abbildung 5.1.3d gezeigte Sulfid-Moiré-Struktur ist elektrokompressibel. Die Struktur
verdndert sich potentiodynamisch® bei Potentialerniedrigung von W = +50 mV bis W = -270 mV. Im
Endstadium bildet sich eine pseudo hexagonale Sulfid-Moiré-Struktur aus. Bei Potentialerniedrigung
kann diese in eine kommensurable (V7xv7) R19.1° -Phase iiberfiihrt werden, die iiber einen sehr
gro3en Potentialbereich (von -150 mV bis -780 mV) stabil ist (Abbildung 5.1.3c). Nach weiterer
Erniedrigung des angelegten Potentials wandelt sich die (\/7 ><\/7) R19.1° -Sulfidphase in eine
(2\/7><2\/7) R19.1° -Sulfidphase um (Abbildung 5.1.3b). Der Phaseniibergang konnte aufgrund der
langsamen Kinetik mittels ECSTM zeitaufgeldst untersucht werden [Spa04]. Bei Arbeitspotentialen
negativer als -1140 mV desorbiert das Sulfid fast vollstindig, es kann keine geordnete Struktur mehr

beobachtet werden.

Insgesamt zeigt sich fiir den beobachteten Potentialbereich von +50 mV bis hin zu -1140 mV eine
stetige Abnahme der Sulfidbedeckung bedingt durch eine partielle Sulfiddesorption als Funktion der

Potentialerniedrigung.

Fiir die in Kapitel 6 beschriebene Synthese der ultradiinnen CdS-Filme* sollte als Startbedingung eine
Schwefeladsorbatphase als Templat fiir das sich daran anschlieBende Wachstum ultradiinner CdS-
Filme dienen. Eine genaue Analyse der verschiedenen Schwefeladsorbatphasen und deren
Stabilititsbereiche  filhrte  letztendlich zu  der  Entscheidung,  die (V7xy7) R19.1° -
Schwefeladsorbatphase, die in einem Potentialbereich von -325 mV bis etwa -470 mV defektfrei

hergestellt werden kann, als geeignetes Templat zu verwenden.

Wie man in Abbildung 5.1.4a erkennen kann, bilden sich mit der (\/7 ><\/7) R19.1° -Sulfidstruktur
groB3e, atomar glatte Terrassen. Die Terrassenbreite betrdgt im Mittel etwa 50 nm [Spa04][SpaO4a].
Ahnlich wie bei der Adsorption von Halogeniden induziert die (\/7X\/7) R19.1° S-Phase eine

ausgepragte Stufenfacettierung (Abbildung 5.1.4b).

Abbildung 5.1.4: Hochaufgeloste ECSTM Bilder der (\/7)(\/7) R19.1° -Sulfidphase auf Cu(111), (a) 44 nm x
44 nm, Ug =296 mV, Ir =1 nd, W =-375mV, (b) 14.5 nm x 14.5 nm, Uy = 100 mV, Iy = 1 nA, W = -375 mV,
(c) 123 nm x 12.3 nm, Uy = 60 mV, Iy = 1 nd, W = -375 mV, [Spa04].

43 Verschiebung der zu beobachtenden Moiré-Maxima in Abhéngigkeit des angelegten Arbeitspotentials.
44 Projekt im Rahmen des SFB 624: Template - Vom Design chemischer Schablonen zur Reaktionssteuerung
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5.1 Sulfat - Sulfid auf Cu(111)

Dabei entspricht die Vorzugsrichtung der Stufen den dicht gepackten S-Reihen der v7 -Phase, d.h. den
Hauptsymmetrierichtungen parallel zur Elementarzelle der S-Phase. Anders als bei der
Halogenidadsorption zeigt sich hier aber kein ,,step-bunching. Abbildung 5.1.4¢ zeigt die hexagonale
Struktur der (\/'7 x4/ 7) R19.1° -Sulfidphase, die in zwei Spiegeldoménen auftritt. Beide Doménen

schlieflen einen Winkel von 21.8° ein.

Abbildung 5.1.5 zeigt die Abhingigkeit der Abbildungseigenschaft der (V7xV7) R19.1° -Sul-
fidphase von den Tunnelparametern. Es wurde jeweils dieselbe Stelle mit unterschiedlichen Tunnelpa-
rametern abgebildet, wobei die zwei gezeigten hochaufgelosten ECSTM-Bilder der
(\/7 ><\/7) R19.1° -Sulfidphase aus einem hohem Tunnelstrom (Abbildung 5.1.5a) bzw. aus einem
niedrigen Tunnelstrom (Abbildung 5.1.4b) resultieren. Als charakteristisches Merkmal erkennt man
nebeneinander liegende zick-zack-formige Schwefelketten (Abbildung 5.1.5b). Bei genauer Analyse
der Bilddaten der (\/7 ><\/7) R19.1° S-Einheitszelle (als Raute eingezeichnet in Abbildung 5.1.5b)
fallt auf, dass diese durch zwei Teilchen mit unterschiedlicher Korrugation aufgebaut zu sein scheint.
Das ebenfalls eingezeichnete Dreieck dient der Illustration der Tatsache, dass sich dieses zweite
Teilchen innerhalb der v7 -Einheitszelle nicht symmetrisch im Schwerpunkt der Halbzelle befindet
[Spa04]. Abweichend von den durch Spanig et al. veroffentlichten Ergebnissen wird von Wan et al.
[Wan02] ein Modell mit zwei, symmetrisch innerhalb der Einheitszelle positionierten, Teilchen in der

Elementarzelle diskutiert.

Abbildung 5.1.5: Abhdngigkeit der Abbildungseigenschaften der (\/7)(\/7) R19.1° -Sulfidphase auf Cu(111)
von den Tunnelparametern, (a) 4 nm X 4 nm, Ug = 50 mV, Iy = 1 nA, W =-375 mV, (b) 4 nm x 4 nm, Uz = 50
mV, Iy = 10 nd, W = -375 mV, [Spa04].

Zur weiteren Analyse der exakten chemischen Zusammensetzung und der Bindungssituation der im
Folgenden als Templat zu verwendenden ,, 7 -Sulfidphase® wurden sowohl Transferexperimente an
der SoLiAS-Anlage® bei BESSY II in Berlin, als auch Réntgenbeugungsexperimente mittels
Synchrotronrdntgenstrahlung  durchgefiihrt. Letztere waren aber auf Grund der schlechten
Strukturparameter des Kupfers und des schlechten Streuquerschnitts des Schwefels nicht
aussagekréaftig,

45 Beamline U49/PGM2 bei BESSY 11
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Abbildung 5.1.6: LEED und Simulation [Hov 02].

Fiir die PES musste zundchst die Stabilitdt der elektrochemisch préparierten Sulfidphase gegeniiber
einem Transfer in das UHV geklirt werden. Diese Fragestellung ist insofern nicht trivial, da z.B. eine
elektrochemisch priparierte Sulfatschicht zwar ins UHV transferiert werden kann [Par00], diese aber
im Vakuum zusammenbricht, da das koadsorbierte und strukturstabilisierende Wasser partiell
desorbiert. Abbildung 5.1.6a zeigt ein bei einer Elektronenenergie von 92 eV gemessenes LEED-Bild
einer elektrochemisch préparierten (\/'7 X\/7) R19.1° -Sulfidphase nach trockener Emersion*. Das
Emersionspotential lag bei W =-375 mV.

Die starke Hintergrundstreuung resultiert aus der elektrochemischen Préparation der Cu-Probe. Die
zur Reinigung des Cu(111)-Einkristalls durchgefiihrte Elektropolitur bedingt eine Aufrauung der
Oberflache. Das nach dem Transfer in das UHV erhaltene LEED-Bild der Sulfidphase zeigt sechs
Spots, die dem Kupfersubstrat zugeordnet werden konnen (grosses Hexagon, durch lange, helle Pfeile
markiert). Zusitzlich ist ein komplexes Muster von Uberstukturreflexen zu erkennen.

Der Vergleich mit einem simulierten LEED-Bild (Abbildung 5.1.6b) zeigt, dass es sich hier eindeutig
um eine (\/7 ><\/7) R19.1° -Struktur handelt (sechs Doppelspots markiert durch rote und blaue

Pfeile). Die Ursache fiir die Doppelspots liegt in den Spiegeldomdnen der Sulfidadsorbatphase
begriindet (s. Abb. 5.1.4c). Eine genaue Analyse der Léngenverhéltnisse und der im LEED-Bild

erkennbaren Winkel ergibt folgende, fiir die (\/7 ><\/7) R19.1° -Sulfidphase typische Daten (Tabelle
5.1.1).

Gitterkonstanten Winkel

Cu(111)-Substrat

Schwefeladsorbatphase

o zwischen
den Rotationsdoménan

Yy zwischen
Substrat- und
Adsorbatvektoren

a=b=0.2556 nm

a=b=0.667 nm

21.8°

19.1°

Tabelle 5.1.1: Strukturdaten der (\/7 x\7 ) R19.1° -Schwefeladsorbatphase bei einem Arbeitspotential von W =

-375 mV vs. RHE.

46 Unter idealen Emersionsbedingungen verbleibt kein Elektrolyt auf der Oberfléache.
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5.1 Sulfat - Sulfid auf Cu(111)

5.1.4 Photoelektronenspektroskopie

Nach Spinig et al. [Spa04a] enthélt die (\/7 ><\/7) R19.1° -Sulfidphase zwei verschiedene Schwefel-

spezies innerhalb der Elementarzelle.

Wenn es moglich wire, diese zwei Schwefelspezies aufgrund ihrer unterschiedlichen Adsorptions-
plitze im PES-Experiment zu unterscheiden, so sollten zwei Signale gleicher Intensitit erhalten
werden. Ein Signalverhiltnis von 2 zu 1 hingegen wiirde dem von Wan et al. aufgestellten Modell
einer (\7x\7) R19.1° -Sulfidadsorbatphase entsprechen. Alle von diesen Intensititsverhiltnissen
abweichende Messergebnisse lassen sich nicht durch Adsorption auf der Oberfliche erkldren

(Ausnahme: Verunreinigungen und Defekte).

Durch die systematische Variation der Anregungsenergie hat man einen direkten Einfluss auf die
Oberflachensensitivitit der PES-Experimente. So wird bei geringen Anregungsenergien (z.B. bei hv =
245 eV) oberflachensensitiver gemessen, als bei hohen Anregungsenergien (z.B. bei hv = 1040 eV)

aufgrund der erhohten Ausdringtiefe der Photoelektronen.

Abbildung 5.1.7 zeigt die PES-Ubersichtsspektren fiir die sulfatbedeckte und die sulfidbedeckte
Cu(111)-Oberflache bei Anregungsenergien von 245 eV (Abbildung 5.1.7a), von 650 eV (Abbildung
5.1.7b) und von 1040 eV (Abbildung 5.1.7¢). Die PES-Ubersichtsspektren beinhalten die O1s-, Cu3p-,
CuMVV-, Na2p-, S2p- und die Kupfer-Valenz-Band -Emissionen. Desweiteren wird auch die Cls-
Emission detektiert. Trotz der nicht unerheblichen Menge an koadsorbiertem Kohlenstoff, resultierend
aus einer Verunreinigung der Probe wihrend des Probentransfers, hat dieser keinen Einfluss auf die
eigentlich zu untersuchende Adsorbatlage”. Ein weiteres in den Spektren zweifelsfrei zu erkennendes
und ebenfalls sehr interessantes Detail stellt die Na2p-Emission bei 31.4 eV dar. Sie kann in
Abhingigkeit vom verwendeten Elektrolyt detektiert werden und stellt damit ein gewisses Maf} iiber
die Menge an eingetrocknetem und nicht spezifisch adsorbiertem Elektrolyt auf der Oberfldche dar.
Ein Vergleich der Signalintensitdt der Nals-Emission mit der der Cu3p-Emission ergibt eine relative
Bedeckung an eingetrocknetem Elektrolyt von weniger als 3%. Zur Berechnung der Bedeckung
bezieht man die Signalintensititen (hier Na2p-Emission) auf die des Cu3p-Emissionssignals der Cu-

Atome der Substratoberflachen.

Eine genaue Analyse der Ols-Emission (Abbildung 5.1.9b) zeigt, dass sich auf der Oberflache nach
Emersion aus dem schwefelsauren Grundelektrolyt stets mindestens zwei verschiedene,
sauerstofthaltige Adsorbate befinden. Bei der einen Spezies handelt es sich um Sauerstoff aus
koadsorbiertem Wasser (534.1 eV), bei der anderen um den Sauerstoff aus der zuvor adsorbierten
Sulfatmonolage (531.1 eV).

47 Siehe Abbildung 5.1.5a: LEED-Bild einer (V7xv7) R19.1° -Sulfidadsorbatstruktur auf Cu(111)
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Abbildung 5.1.7: Ubersichtsspektren der sulfat- und sulfidbedeckten Cu(111)-Oberfliche bei einer Anregungs-
energie von (a) hv =245 eV, (b) hv =650 eV, (c) hv = 1040 eV.
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Abbildung 5.1.8: SXPS-Spektren der sulfat- und sulfidbedeckten Cu(111)-Oberfliche;
(a) Cu3p-Emission bei hv = 245 eV, (b) CuMVV AUGER-Emission bei hv = 245 eV,
(c) Culp-Emission bei hv = 1040 eV,.

Die PES-Spektren des Cu(111)-Substrats sind unspezifisch (Abbildung 5.1.8a-c). Die Cu3p-Signale
(Abbildung 5.1.8a) bzw. die Cu2ps,-Signale (Abbildung 5.1.8.c) in Gegenwart von Sulfat oder Sulfid
sind bis auf eine geringe Schwankungen ihrer absoluten Intensitit fiir alle Messungen nahezu
identisch. Das spinbahnaufgeloste Signal der Cu2ps,-Emission zeigt bei hoherer Bindungsenergie
keine ,,shake up“-Satelliten (Abbildung 5.1.7¢). Auch die Analyse der entsprechenden CuMVV-
AUGER-Emissionen (Abbildung 5.1.8.b) zeigt keinen signifikanten Einfluss der anionischen
Adsorbatphasen auf das Substrat. Als Konsequenz muss festgestellt werden, dass die Cu-Emissionen

offensichtlich ungeeignet sind, um die Zustinde der Adsorbatlagen zu charakterisieren.

a) S2p o b) _ BICuITS _—~__ Ofs |
600 |
1.2 ﬂ
W . | \
500 N £ G178 ’F’_'ﬂlr‘\\_w__w_
= - h
- — ) |
2 400 oA o - " 4 |
& .
£ 06 Bl Duit11vS0. | II
£ a0 \ A
Il |
0.4 { |I
Cu(111)/50] ° /
2009 W N
i - 0.2 ottt \‘x._
hv = 245 eV S0." 80: hv = 650 6V -
T | | | | I | I T T | T T T T
174 172 170 168 146 164 162 160 158 538 536 534 532 530 528 528

Bindungsenergie [eV]
Abbildung 5.1.9: SXPS-Spektren der sulfat- und sulfidbedeckten Cu(111)-Oberfliche;
(a) S2p-Emission bei hv = 245 eV, (b) Ols-Emission bei hv = 650 eV.
Die Intensititen der Ols-Emissionen, die aus koadsorbiertem Wasser resultieren, verringern sich
aufgrund des Strahlungseinflusses der verwendeten Synchrotronstrahlung. Man erkennt dieses sehr
einfach bei genauem Vergleich der Spektren eines Probenzustandes zu Beginn (B) und am Ende (E)
der Messung (vgl. Abbildung 5.1.9b 534.1 eV). Eine detaillierte Betrachtung dieses Phinomens wird

im Kapitel 5.2 ,,Einfluss der Synchrotronréntgenstrahlung* gegeben.
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5.1 Sulfat - Sulfid auf Cu(111)

Die auffilligsten Unterschiede ergeben sich bei der Analyse der S2p-Spektren (Abbildung 5.1.9a).
Wihrend Sulfat-Adsorption Signale zwischen 166 und 170 eV erzeugt erkennt man eine Verschiebung

der S2p-Emission um 6.4 eV zu niedrigerer Bindungsenergie nach der Adsorption von Sulfid.

Dieses Verhalten kann iiber die Oxidationsstufe des Schwefels in der jeweiligen Adsorbatspezies

Abbildung 5.1.10: Hartkugelmodelle zur Beschreibung der unterschiedlichen Bindungsverhdltnisse von (a)
Sulfid und (b) Sulfat zum Cu-Substrat.

erklart werden (formal: -2 im Sulfid, aber +6 im Sulfat). Anhand von Abbildung 5.1.10 erkennt man
die Unterschiede beziiglich der Bindung der Anionen zum Kupfersubstrat. Beim Sulfid bindet der

Schwefel direkt an das metallische Substrat, wohingegen bei Sulfat (SO,*) die Bindung zum Substrat
iiber den Sauerstoff erfolgt.

Das S2p-Emissionsspektrum des Sulfats besteht aus drei Peaks mit einer maximalen Intensitéit bei

etwa 168 eV, die der S2p;,-Emission des Sulfats zugeordnet wird (Abb. 5.1.9a). Zur genaueren

700 — 52p (Sulfar) Addition $2p,.., | $2p...
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600 - 52p (Sulfity Messwerls S2p
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400 -
300
200
Cu{ 11110,
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Z 172 170 168 166 164
-
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=
@
5 b — 52p (Sulfid) - Komponente ] 3 Addition K. 1 K,
E — S2p (Sulfidy - Kumponente 2 /A Messwerle S2p
20+ /
T RO———
1.0
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Abbildung 5.1.11: Entfaltete SXPS-Spektren von (a)Cu(111)/SO, (b) Cu(111)/8S.
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5.1 Sulfat - Sulfid auf Cu(111)

Interpretation der Messergebnisse muss das Spektrum der S2p-Emission in die Einzelkomponenten

zerlegt werden.

Das Ergebnis der Zerlegung der S2p-Emission ist in Abbildung 5.1.11a dargestellt. Das S2p-
Emissionsspektrum hat seinen Ursprung in einer Uberlagerung der S2p-Emissionen der chemisch sehr
dhnlichen Spezies Sulfat (SO4*) und Sulfit (SOs*) mit den entsprechenden S2p;,-Emission bei 167.9
eV (SO,») und 166.7 eV (SO;*). Die Lage der S2ps,-Emission des Sulfits wurde von Brion et al.
beschrieben [Bri80]. In dieser Studie beschreibt Brion das Verhalten verschiedener
Schwefelverbindungen im UHV und an Luft. Es wird zwar die Existenz der S2p;,-Emission des
Sulfits bei 166 eV diskutiert, jedoch gibt es in dieser Studie keine weiteren Hinweise auf deren

Herkunft (wie strahlungsinduzierte Reduktionsreaktionen s. Abschnitt 5.2).

Das experimentelle PES-Spektrum der Sulfidphase (Abbildung 5.1.11b) zeigt ein Duplet mit dem
Maximum fiir die S2ps;,-Emission bei 161.7 eV. Bedingt durch den 3. Emissionspeak muss auch
dieses Spektrum in Einzelkomponenten zerlegt werden, da es sich auch hier nicht um ein
einkomponentiges System handeln kann. Nach der Zerlegung der Signale erkennt man als
Hauptkomponente die S2p;,-Emission der Sulfidspezies bei 161.52 eV. Die S2p;,-Emission einer
zweite Komponente, mit einer weitaus geringeren Intensitdt liegt bei 162.25 eV [Tab. 5.1.2]. Die
Natur dieser zweiten Komponente ist nicht eindeutig geklart. Den Ergebnissen aus den ECSTM-
Studien von Spénig et al. [Spa05] zufolge kdnnte es sich bei dieser zweiten Schwefelspezies um das

zusitzliche Teilchen innerhalb der (\/7 ><\/7) R19.1° Sulfidelementarzelle handeln.

Koeffizienten a) Sulfat auf Cu(111) b) Sulfid auf Cu(111)
Komponente 1 (K1)[eV] 167.906 161.518
Intensitat K1 543705 946822
Komponente 2 (K2)[eV] 166.163 163.577
Intensitat K2 55638 60814
LAl 0.102 0.064
AE [eV] -1.743 2.058
Gaussweite = 0.69; Lorentzweite = 0.0628
Spin-Bahnaufspaltung = 1.2 eV;
Aufspaltungsverhaltnis = 0.5

Tabelle 5.1.2: Ergebnis der Zerlegung der SXPS-Spektren von (a)Cu(111)/SO, (b) Cu(111)/8S.

Allerdings zeigt ein genauer Vergleich der Intensititen des zerlegten PES-Spektrums, dass die zweite
Schwefelspezies nur eine Intensitit in der GréBenordnung von etwa 6.4% der Hauptkomponente
aufweist. Dieser Umstand bedingt, dass es sich bei der zweiten Schwefelspezies entweder um eine
Adsorption an Stufenkanten oder aber um eine Schwefelspezies im Volumen handeln konnte. Die
Tatsache, das die Intensitdt einer Photoelektronenemission durch eine weitere Adsorbatlage um bis zu

50% gedampft sein kann, lasst auch diese Moglichkeit plausibel erscheinen. Eine Bulkverunreinigung
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5.1 Sulfat - Sulfid auf Cu(111)

kann ausgeschlossen werden, da keine dquivalente Menge Sulfid im S2p-Emissionsspektrum des
Sulfats erkennbar ist (Abbildung 5.1.9a). Die Intensititsverhdltnisse lassen aber kein weiteres
Schwefelteilchen, und auf gar keine Fall -wie von Wan et al. [Wan02] beschrieben- zwei
Schwefelteilchen, innerhalb der (V7x+7) R19.1° -Sulfidelementarzelle auf der Oberfliche zu. Diese
Erkenntnisse fithren letztendlich wieder zu einer Modellvorstellung der (\/7 ><\/7) R19.1° -Struktur,

die der des von Spénig aufgestellten Strukturmodells fiir eine (\/7 X \/7) R19.1° -Sulfidadsorbatphase
auf Cu(111) mit einem weiteren Teilchen innerhalb der Elementarzelle sehr &hnlich ist, nur dass in
dem modifizierten Strukturmodell dieses nicht auf der ersten Kupferlage, sondern zwischen der
ersten und der zweiten Kupferlage in einem hcp-Platz (Oktaederliicke) sitzen miisste (Abbildung

5.1.12).

Cu(111)-Oberflache

1. Cu-Lage im Volumen

Sulfid auf der
Cu(111)-Oberflache

Sulfid unter der
Cu(111)-Oberflache
in hep-Adsorptionsplatz

Abbildung 5.1.12: Modifiziertes Kugelmodell der (\/7>< \/7) R19.1° -Struktur.
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5.2 Einfluss der Synchrotronrontgenstrahlung auf Sulfat auf
Cu(111)
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Abbildung 5.2.1: Strahlungsinduzierte Reduktion von SO, PES-Spektren der (a) Ols-Emission bei hV = 650
eV, (b) S2p-Emission bei hv = 650 eV.

Abbildung 5.2.1 zeigt zeitlich aufgelost den Einfluss der Synchrotronstrahlung auf die zuvor
elektrochemisch préparierte Oberfliche (hier: Cu(111)/S/Cd/SO.,, nédheres siche Kapitel 6.1). Dazu
wurde auf einem noch nicht bestrahlten Bereich der Probe sowohl die Ols- als auch die S2p-Emission

bei einer Anregungsenergie von hv = 650 eV in konstanten zeitlichen Abstinden von jeweils 2 min
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5.2 Einfluss der Synchrotronrontgenstrahlung auf Sulfat auf Cu(111)

vermessen. In Abbildung 5.2.1a sind die Ergebnisse fiir die O1s-Emission dargestellt. Zum Zeitpunkt t
= 0 wird das gemessene Spektrum von zwei verschiedenen Sauerstoffspezies gebildet. Man erkennt
das Peakmaximum bei 532.2 eV, verursacht durch eine schwefelgebundene Sauerstoffspezies.
Desweiteren ist eine Schulter bei 534 eV zu erkennen, die ihren Ursprung in koadsorbiertem Wasser
hat. Die grofle Verschiebung der Ols-Emissionen von der grinen Kurve (t = 0 min) und der roten
Kurve (t = 2 min) korreliert mit der Desorption des koadsorbierten Wassers (die Schulter bei 534 eV
verschwindet fast komplett). Die sich daran anschlieBende Reduktion des Schwefels bedingt eine
weitere Verschiebung der Ols-Emission zu niedrigerer Bindungsenergie. Die Ursache des neuen
Signals bei ~ 530 eV ist noch nicht geklért. Es fillt auf, dass das Ols-Signal wahrend der Messzeit
von 16 min 36% an Intensitét verliert. Dieses Verhalten kann nur durch eine Desorption von weiterem
Sauerstoff, iiber den aus dem koadsorbierten Wasser hinaus, erklart werden. Um die genaue Ursache
des weiteren Sauerstoffverlustes zu finden, wurden auch die S2p-Emissionen als Funktion der

Bestrahlungszeit gemessen.

Der strahlungsbedingte Einfluss auf die S2p-Emissionen des Sulfats in der obersten Lage und des sich
darunter befindlichen Sulfids ist in Abbildung 5.2.1b dargestellt. Man erkennt fiir den Zeitpunkt t =0
zwei Duplets. Das erste Duplet, bestehend aus der S2p;,-Emission bei 167.9 eV, der S2p,,-Emission
bei 169.2 eV und einer daraus resultierenden Spin-Bahn-Aufspaltung von 1.2 eV, wird von der
adsorbierten Sulfatlage verursacht. Das zweite Duplett mit einer Spin-Bahn-Aufspaltung von 1.1 eV,
bestehend aus der S2p;,-Emission bei 161.52 eV* und der S2p,,-Emission bei 162.62 eV, resultiert
aus Sulfid in direktem Kontakt zum metallischen Kupfer. Im weiteren zeitlichen Verlauf des
Experiments bildet sich eine dritte Komponente, mit einer S2p;,-Emission bei 166.16 eV. Diese S2p-
Emission kann der reduktiven Bildung von Sulfit (SO;*) aus Sulfat unter dem Einfluss von
Synchrotronrontgenstrahlung zugeordnet werden. Das Signal der S2p;,-Emission des Sulfits (SO;)
wichst im selben Malle an, wie sich das der Ols-Emission verkleinert, d.h. nach einer
Bestrahlungszeit von t = 16 min hat sich das Signal der S2p;,-Emission des Sulfits auf 36%
vergrossert. Fiir das in Kontakt mit dem Kupfer befindliche Sulfid zeigt sich kein Einfluss der

Bestrahlung beziiglich der Intensitét oder der chemischen Natur.

Im Rahmen der Messungen zum Strahlungseinfluss der verwendeten Synchrotronstrahlung wurden
ebenfalls die Cd3d-Emissionen gemessen (die Spektren werden nicht gezeigt). Auch hier zeigt sich, in

Analogie zum Schwefel kein Strahlungseinfluss beziiglich der Intensitit oder der chemischen Natur.

48 Die exakte Angabe der Bindungsenergien mit zwei Nachkommastellen wird durch das fitten der Spektren
ermoglicht.
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5.3 Iodid auf Cu(111)

5.3.1 Elektrochemische Charakterisierung
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Abbildung 5.3.1: Zyklische Voltammogramme von Cu(111) in Schwefelsdure und kaliumiodidhaltiger Schwefel-
sdure, Vorschubgeschwindigkeit dE/dt = 10 mV/s [Bro06b], (a) Vergleich der CVs von Cu (111) in 5SmM H,SO,
(durchgezogene Linie) mit Cu (111) in ImM K1/ 5mM H,SO, (gestrichelte Linie), (b) CVs von Cu (111) in ImM
KI1/5mM H.SO, mit stetiger Vergrofferung des Potentialfensters in positiver Richtung (Nr. 1 bis 8).

Abbildung 5.3.1a zeigt ein zyklisches Voltammogramm von Cu(111) in einer I mM Kaliumiodid-
Losung in 5 mM Schwefelsdure (gestrichelte Linie) sowie das CV der reinen 5 mM Schwefelsdure®
(durchgezogene Linie). Innerhalb des Iodid-CVs zeigen sich vier charakteristische Stromwellen, die
im Weiteren erkldrt werden. Die Stromwelle P1-3 (W ~ +210 mV) wird verursacht durch die Bildung
eines 2-dimensionalen Cul-Films, bzw. bei noch positiveren Potentialen einer 3-dimensionalen Cul-
Phase, bei gleichzeitiger lokaler Kupferauflosung. Man kann dieses als eine Cul-UPF (underpotential
formation) bezeichnen. Bei den Signalen P’1, P'2 und P’3 handelt es sich um die korrespondieren
Reduktionsstromwellen der entsprechenden Cul-Filme (in Analogie zur UPF handelt es sich hier um
eine OPF (overpotential formation)). Um dieses Reaktionsverhaltens genauer aufzukldren, wurde eine
CV-Serie (CV 1 bis 8) mit stetiger Vergroflerung des Potentialbereichs in positiver Richtung bis hin in
die Kupferkorrosion aufgezeichnet (Abbildung 5.3.1b). Dabei fillt auf, dass das Maximum der

49 Grundelektrolyt fiir alle iodhaltigen Elektrolyte
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5.3 Todid auf Cu(111)

Stromwelle der Cul-Bildung in der kathodischen Stromwelle, zuvor als P’1 bezeichnet, konstant bei
+140 mV zu finden ist, sofern im anodischen Lauf ein Potential von +180 mV nicht iiberschritten
wurde. Bei Potentialen im anodischen Lauf grofler als + 180 mV entstehen im kathodischen Riicklauf
zum einen das bei konstantem Potential liegende Signal P2 und das in Abhéingigkeit der zuvor
deponierten Cul-Menge zu niedrigerem Potential schiebende Signal P’3. Letzteres Signal kann
eindeutig der Auflosung einer die Elektrodenoberfliche passivierenden, 3-dimensionalen Cul-Phase
zugeschrieben werden (siche Abb. 5.3.4a) [Bro06b].

5.3.2 Elektrochemische Rastertunnelmikroskopie

Abbildung 5.3.2: Kommensurable und uniaxial inkommensurable lodidstrukturen auf Cu(111) als Funktion des
Arbeitspotentials. (a) (N3x\3)R30 °- Iod Uberstruktur nahe der Wasserstoffentwicklung, 13.3 nm x 13.3 nm,
Ug =14 mV, Ir = 1 mA, W = -100 mV, (b) lodidiiberstruktur mit uniaxialer Kompression, Streifenabstand I,
etwa 6.1 nm, 13.3 nm x 13.3 nm, Ug = 14 mV, Iy = 2.6 nA, W = 10 mV, (c) lodidiiberstruktur mit uniaxialer
Kompression, Streifenabstand I, etwa 3.9 nm, 13.3 nm X 13.3 nm, Uy = 12 mV, Ir = 2 nd, W = 50 mV,
[Bro06b].

Die in Abbildung 5.3.2a gezeigte (v'3X\'3) R30° - Iodiiberstruktur mit einer Bedeckung von © = 0.33
ML entspricht derjenigen, die man im Potentialbereich von -100 mV bis -300 mV (nahe der
Wasserstoffentwicklung) beobachtet [Obl03][BroO6b]. Abbildungen 5.3.2b und 5.3.2c zeigen das
Phidnomen einer uniaxialen Kompression, die durch eine Potentialinderung in positiver Richtung
verursacht wird. Bei diesem Prozess entsteht eine Streifenstruktur deren Streifenabstand mit dem
angelegten Potential direkt korreliert ist™. Je positiver das angelegte Arbeitspotential W, desto
geringer der Streifenabstand 1 (vgl. 1; und 1, in Abbildung 5.3.2b/c). So findet man bei einem
Arbeitspotential von 10 mV einen Streifenabstand von 6.1 nm, der sich bei der Vergroferung des
Arbeitspotentials bis zu einem Abstand von 3.9 nm bei W = +120 mV verringert. Die lodidbedeckung
erhoht sich im Verlauf der uniaxialen Kompression von © = 0.33 ML bis © = 0.357 ML [BROO07].

Der bei weiterem Potentialvorschub in positive Richtung eintretende Effekt ist in Abbildung 5.3.3
dargestellt. Die anfdnglich zu beobachtende lokale Cu-Auflosung wird durch das Aufwachsen eines 2-
dimensionalen Cul-Films®' iiberlagert (Abbildung 5.3.3d).

50 Je positiver das angelegte Arbeitspotential W, desto attraktiver ist die Oberflache fiir Anionen.
51 2-dimensionaler Cul-Film wird im weiteren als 2-D-Cul-Film abgekiirzt.
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5.3 Iodid auf Cu(111)

Abbildung 5.3.3: Bildung einer 2-D-Cul-Phase, (a) 68 nm X 68 nm, Upiys = 12 mV, Iy =2
nd, W=+110mV; (b) 27 nm x 27 nm, Uges = 125 mV, Iy = 2 nd, W= +110mV; (c) 27
nm x 27 nm, Upies = 125 mV, Ir =2 nd, W= +110mV; (d) 27 nm x 27 nm,Up;ps = 125
mV, Ir=2nA, W= +110 mV; [Bro06b].
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Abbildung 5.3.4: Detailanalyse des 3-D-Cul-Films auf Cu(111), (a) 293 nm x 293 nm,
Usiis = 100 mV, Ir = 10 nA, W = +170 mV; (b) diagonal gelegtes Hohenprofil [Bro06b].

Erst eine drastische Erhohung des angelegten Arbeitspotentials auf W > +165 mV fiihrt zur
Ausbildung eines 3-dimensionalen Kupferiodidfilms® (Abbildung 5.3.4a). Die Analyse des

Hohenprofils des 3-D-Cul-Films* ergibt eine Filmdicke von bis zu 13 nm.

52 3-dimensionaler Cul-Film wird im weiteren als 3-D-Cul-Film abgekiirzt.
53 Zur Erzeugung des 3-D-Cul-Films wurde das Arbeitspotential W fiir einen Zeitraum von t= 5 min auf einen
Wert von W = +250 mV gehalten und anschlieBend zur STM-Messung auf W = +170 mV erniedrigt.
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Abbildung 5.3.5 zeigt eine schematische Darstellung der Cul-UPF. Dabei entspricht Prozess 1 der
Abscheidung einer Monolage Todid auf einem Cu-Substrat® (Abb. 5.3.5a). Im weiteren Verlauf der
Cul-Abscheidung bei positiven Potentialen werden anfangs die iodidbedeckten Terrassen mit einer
weiteren Cul-Lage bedeckt. Die dabei zu detektierenden Hohen der Stufenkanten entsprechen denen
einer einfachen Cu-Stufe (Abb. 5.3.5b/c). Erst nach vollstdndiger Bedeckung des Substrats mit einem
Cul-Film auf dem iodidbedeckten Cu-Substrat beginnt nach weiterer Potentialerhdhung eine
Rekonstruktion der Oberfliche, resultierend in einer hochgeordneten Cul-Phase auf den
iodidbedeckten Cu-Substrat. Hier findet man eine Verdopplung der Stufenhdhe, resultierend aus der
Bildung einer Tripellage (Cu/I/Cu/l).

Tod-Adsorbatphase m 2D-Cul-Abscheidung [a

Dl ‘ - P I Templat <

10.18 nmeg . PR

2D-Cul-Film

I{-I)-l.age
I-Adlage I Templat

Cu(100) Substrat

T Templat

Abbildung 5.3.5: Schematische Darstellung der UPF von Cul auf iodidbedecktem Cu(hkl); (a)
Monolage lodid auf Cu(hkl), (b) (c) Cul-bedecktes Cu(hkl) (einfache Stufen) [Bro06b].

54 Das vorgestellte Modell gilt fiir Cul auf iodidbedecktem Cu(111) sowie auf iodidbedecktem Cu(100).
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5.3.3 Photoelektronenspektroskopie — Cu(111) / Iod

Auf Grund der STM-Ergebnisse zu den lod- bzw. Cul-Phasen kénnte man 3 verschiedene lod-Spezies

erwarten:

1)

2)

3)

Auf dem Substrat adsorbiertes lod/lodid. Unter den fir die PES gewihlten
Priiparationsbedingungen, namlich Emersion einer (v3X/3) R30° - lodiiberstruktur bei einem
Potential von W = -100 mV, wird nur eine lodspezies erwartet. Aber selbst fiir die uniaxial
komprimierten lodphasen wiirde man nicht erwarteten, dass die unterschiedlichen
Adsorptionsplatze des lods eine signifikante chemische Verschiebung verursachen konnten.
D.h. im Rahmen der Messgenauigkeit des PES-Experiments wird nur ein PES-Emissions-

signal fiir eine Monolage Iod (Abbildung 5.3.2) erwartet.

Ferner sollte im 2-D-Cul-Film eine zweite lod-Spezies detektierbar sein und zwar die den 2-
D-Cul-Film terminierende Iod-Spezies (Abbildung 5.3.3). Dabei kann vermutet werden, dass
sich die Emissionenergien der lodspezies, die sich im direkten Kontakt mit dem Cu-Substrat
befindet, ebenfalls dndert sobald sich der 2-D-Cul-Film bildet.

Iod-Spezies im 3-D-Cul-Film (Abbildung 5.3.4) haben eventuell ebenfalls eine andere
chemische Verschiebung als im 2-D-Cul-Film. Hier erwartet man ein mindestens
zweikomponentiges PES-Spektrum verursacht von zwei verschiedenen Iod-Spezies.
Prinzipiell konnte man hier auch ein drei komponentiges System erwarten, wenn man bedenkt,
dass sich das Cul im 3-D-Cul-Film elektronisch anders verhalten wird, als das Iod an der
Oberflache des 3-D-Cul-Films.

Die Probenpréparation fiir die an der SoLiAS-Anlage durchgefiihrten PES-Experimente erfolgte

ausschlieBlich im Elektrolyt. Fiir die Diskussion der erhaltenen Spektren werden die Probenzustinde

in der weiteren Diskussion als S1 bis S3 bezeichnet:

SI: (\/§ X 3) R30 °- lodiiberstruktur, Emersion bei W = -100 mV*>*
S2: 2-D-Cul-Film, Emersion bei W =+120 mV

S3: 3-D-Cul-Film, Emersion bei W =+170 mV

Die Priparation der entsprechenden Probenzustinde S1, S2 und S3 entspricht:

L.

2.

Eintauchen der Cu(111)-Oberfldche in den Elektrolyt bei W =-100 mV,

Arbeitspotential W ggfs. auf den gewiinschten Wert einstellen,

55 Bei diesem Potential findet man keine uniaxiale Kompression der lodiiberstruktur.
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3. Probe bei konstantem Arbeitspotential W 15 min im Elektrolyt eingetaucht lassen,

4. Emersion aus dem iodidhaltigen Elektrolyt bei jeweiligem Potential W (S1 bis S3).

Die sich daran anschlieBenden PES-Messungen wurden, wie auch schon in Kapitel 5.1 beschrieben,
immer in der gleichen Reihenfolge durchgefiihrt, um bei einem eventuellen Strahlungsschaden ein
Vergleich der Messergebnisse zu ermoglichen. Auch hier wurden die Anregungsenergien und damit

die Ausdringtiefe der Photoelektronen systematisch variiert, um so zwischen Oberflichen- und

Volumeneffekten unterscheiden zu konnen.

In Abbildung 5.3.6 sind die Ubersichtsspektren der Probenzustinde S1 bis S3 bei 245 eV (Abbildung

5.3.6a) und 720 eV (Abbildung 5.3.6b) gezeigt.
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Abbildung 5.3.6: Ubersichtsspektren der iodbedeckten Cu(111)-Oberfliiche bei einer Anregungsenergie von (a)

Bindungsenergie [eV]

hv=245¢eV, (b)) hv=720eV; SI1: W=-100mV; S2: W =+120 mV; S3: W= +170mV.
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5.3 Iodid auf Cu(111)

Bei einer Anregungsenergie von hv = 245 eV konnen die Cu3s- (~120 eV), Cu3p- (~ 75 eV), 14d-
(~50 eV) und die Valenzband-Emissionen erhalten werden. Desweiteren befindet sich auch noch die
CuMVV-Auger-Emission (~180 eV) im detektierten Bereich (Abbildung 5.3.6a). Nach einer
Erhéhung der Anregungsenergie auf hv = 720 eV konnen zusétzlich zu den zuvor beschriebenen
Emissionen auch noch die I13d- (~621 eV), Ols- (~532 eV), und Cls-Emission (~285 eV) erhalten
werden (Abbildung 5.3.6b). Die IMNN-Auger-Emission findet man in Abbildung 5.3.6b bei ~210 eV.

Als allgemeinen Trend erkennt beim Vergleich der Ubersichtsspektren der Monolage Iod (S1), des 2-
D-Iod-Films und des 3-D-lod-Films erwartungsgemél} eine Dampfung der metallischen Cu-Signale

bei einer gleichzeitigen Zunahme der iodspezifischen Emissionen.

Der Spektrensatz in Abbildung 5.3.7 zeigt die Detailspektren der Cu3p-Emission (a) bei einer
Anregungsenergie von hv = 245 eV. Die Spektren der Cu2p-Emission (b) und der CuMVV-

Augeremission (c) wurden bei einer Anregungsenergie von hv = 1040 eV aufgezeichnet.

Generell ist aus der Literatur bekannt, dass sich die Lage der Cu-Emissionen fiir verschiedene
Oxidationszustdnde des Kupfers in seinen Verbindungen (0, +1, +2) nur geringfiigig dndern. Um so
erstaunlicher ist es, dass man fir die Cul-Bildung sehr wohl detektierbare Effekte bei den

verschiedenen untersuchten Cu-Emissionen nachweisen kann (Abbildung 5.3.6 a,b,c).

Es ergibt sich eine Verschiebung der Cu3p;,-Emission um 0.25 eV in Richtung hdherer
Bindungsenergie von 75.1 eV fiir die Monolage Iod (S1) iiber 75.25 eV fiir den 2-D-Cul-Film hin zu
75.35 eV fiir 3-D-Cul (Abbildung 5.3.6a). Dieser Trend spricht eindeutig fiir die Gegenwart oxidierter
Cu-Spezies, die kovalenter gebunden sind (-> geringere Relaxation). Die Dampfung der
Signalintensitdt der Cu-Emissionen erklirt sich aus der Zunahme der Cul-Schichtdicke und der damit
verbundenen Dampfung der metallischen Cu-Signale (aus dem Cu-Volumen). Desweiteren ist es eine

Tatsache, dass die Cu-Konzentration (pro Flache) in Cul geringer ist, als in metallischem Cu.

Die Spektren der Cu2p-Emission (Abbildung 5.3.7b) zeigen ein analoges Verhalten. Hier ist eine
Verschiebung der Cu2ps,-Emissionen von 932.8 eV (S1) tiber 933 eV hin zu 933.05 eV zu erkennen.
Das Resultat ist ebenfalls eine Gesamtverschiebung der Cu2p-Emissionen um 0.25 eV zu hoherer BE.
Eine Unterscheidung zwischen Cu" und Cu?®* erweist sich allerdings als schwierig. Die Abwesenheit
der charakteristischen ,,shake up“-Satelliten®® (Abb 5.3.7b) kann die Anwesenheit von Cu(I)-Spezies
und die Abwesenheit von Cu(Il)-Spezies bedeuten. Allerdings wiirde man keine Cu(Il)-Spezies in
Gegenwart von lodid erwarten, da Cu®" in Gegenwart von Iodid in wissrigen Losungen instantan zu

Cu' reduziert werden wiirde”’.

20" + 21" > 2Cu’ + I,

56 Sofern vorhanden sind diese 6 bis 10 eV zu hoherer BE verschoben [Wan82].
57 Cu(Il)-Verbindungen des lods (Cul,) sind im Gegensatz zu den leichteren Halogenden deshalb nicht stabil
[HOLS5].
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Abbildung 5.3.7: SXPS-Spektren der iodbedeckten Cu(111)-Oberfliche (a) Cu3p-Emission bei hv = 245 eV, (b)
Cu2p-Emission bei hv = 1040 eV, (c¢) CuLMM-Auger-Emission bei hv = 1040 eV,; S1: W =-100mV; S2: W =
+120 mV; S3: W= +170mV.

Die CuLMM-Augerspektren (Abbildung 5.3.7¢) zeigen ebenfalls ein analoges Verhalten. So erkennt

man zweifelsfrei die Verlagerung von Intensitdt zu hoherer Bindungsenergie (vgl. (1) bei 121.5 eV =
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5.3 Iodid auf Cu(111)

918.5 eV KE und (2) bei 124 eV BE* =916 eV KE*).
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Abbildung 5.3.8: SXPS-Spektren der iodbedeckten Cu(111)-Oberfliche; Valenzband-Emission bei hv = 245 eV;
S1: W=-100mV; S2: W=+120mV; S3: W= +170mV.

Die exakte Analyse wird spiter gezeigt (siche Abb. 5.3.12). Eine Analyse der Valenzbandspektren
(Abbildung 5.3.8) zeigt ein Verschwinden der genau definierten Fermikante (Er = 0 eV) nach der
Abscheidung des 3-D-Cul-Films (vgl. S1 und S3). Ein weiteres sehr interessantes Detail ist die
Dampfung des Cu-d-Band (1) bei 2.3 eV und das Entstehen einer neuen d-Band-Emission (2) bei 3.6
eV. Dabei wird die Struktur (1) zusammen mit der genau definierten Fermi-Kante dem metallischen

Kupfer (S1) zugeordnet, wohingegen (2) ihren Ursprung in dem 3-D-Cul (S3), einem Isolator, hat.

l l 14d
m
2
5
2
] S3
< ) 2
S2
= 1
IhV 2|45 ev [ 1I [ | | | 81
54 53 52 51 50 49 48 47
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Abbildung 5.3.9: SXPS-Spektren der iodbedeckten Cu(111)-Oberfliche; I4d-
Emission bei hv =245 eV; S1: W=-100mV; S2: W= +120mV; §3: W= +170mV.

58 BE = Bindungsenergie
59 KE = kinetische Energie
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5.3 Todid auf Cu(111)

Die iodspezifischen PES-Emissionsspektren zeigen einen eindeutigen Unterschied zwischen einer
Iodmonolage (S1) und Iod in einem 2-D- bzw. 3-D-Cul-Film (S2 bzw. S3). Abbildung 5.3.9 zeigt das
14d-Emissionspektrum bei einer Anregungsenergie von hv = 245 eV. Das 14d-Emissionsspektrum des
Probenzustands S1 ist eindeutig einkomponentig (1), bestehend aus einem Duplet mit der [4dsp.-
Emission bei 49.35 eV und einer Spin-Bahn-Aufspaltung von 1.7 eV und entspricht so dem fiir eine
(V3%V3) R30° - Todiiberstruktur mit nur einem spezifischen Adsorptionsplatz erwarteten Spektrum.
Die Emissionsspektren der Probenzustinde S2 und S3 hingegen sind komplexer und resultieren aus
Mehrkomponentensystemen bestehend aus der lodidadsorbatphase (1) und dem Iodid aus dem 2-D-
bzw. 3-D-Cul-Film. Der Probenzustand S2 ist eindeutig zweikomponentig, wobei der hier detektierte
Uberschuss an Komponente (2) durch das Messprinzip begriindet wird, d.h. das Signal der
Komponente (1) wird durch den dariiberliegenden 2-D-Cul-Film geddmpft (Abbildung 5.3.9).
Basierend auf den ECSTM-Ergebnissen erwartet man prinzipiell fir den 2-D-Cul-Film etwa gleiche
Mengenverhiltnisse an Iod aus der erste lodidlage (1) und an Iod aus Cul (2), vgl. auch Abb. 5.3.5.
Der Probenzustand S3 zeigt einen groflen Uberschuss der lodspezies (2) mit einer 14ds,-Emission bei
49.95 eV, allerdings ist der Einfluss der Komponente (1), hervorgerufen durch Iodid in der Monolage
immer noch erkennbar (Pfeil in Abb. 5.3.9).

Der zweite Spektrensatz (Abbildung 5.3.10) zeigt eine Gegeniiberstellung der [3d- und 14d-Spektren
(Abbildung 5.3.10a/c) und das IMNN-Auger-Emissionsspektrum (Abbildung 5.3.10b) bei einer
Anregungsenergie von hv = 720 eV. Aufgrund der bei dieser Anregungsenergie stark erhohten
Ausdringtiefe der Photoelektronen ist selbst filir die 3-D-Cul-Filme gewéhrleistet, dass der gesamte
Cul-Film einschlieBlich des Substrats gemessen werden kann. Die Spektren des lodids zeigen

dieselben Charakteristika wie bereits zuvor diskutiert.

In Abbildung 5.3.10a erkennt man bei dem 13d-Signal eine Verschiebung des 13ds, um 0.65 eV von
619.4 eV (S1) nach 620.05 eV (S3). Die Spektren der 14d-Emission zeigen dieselbe Verschiebung von
0.65 eV (das I4ds,-Signal verschiebt von 49.45 eV (S1) nach 50.1 eV (S3)). Die Spektren der
IM4N4sNus-Auger-Emission (Abbildung 5.3.10b) vervollstidndigen das Bild, so zeigt sich auch hier ein
Entstehen einer neuen Komponente bei 213.65 eV und die Dampfung der lodid/Cu(111)-Komponente
bei 212.05 eV.
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Abbildung 5.3.10: SXPS-Spektren der iodidbedeckten Cu(111)-Oberfliche (a) 13d-Emission bei hv = 720 eV,
(b) IMNN- Auger-Emission bei hv = 720 eV, (c) I14d-Emission bei hv =720 eV; S1: W =-100mV; S2: W =

+120mV; §3: W= +170mV.
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5.3 Todid auf Cu(111)

Zur Erginzung und auch zur Uberpriifung der Reinheit und der Giite der Emersion wurde auch die
Ols-Emission gemessen (Abb. 5.3.11). Man erkennt in Analogie zu den in Kapitel 5.1 vorgestellten
und ausgiebig diskutierten Ergebnissen ein Emissionssignal bei 532.4 eV mit einer Schulter bei
hoherer Bindungsenergie, was auf eine Restmenge an adsorbiertem Wasser, z.B. an
Oberfldchendefekten, schlieBen ldsst. Dennoch kann die Giite der Emersion als exzellent angesehen
werden, da die relative Signalintensitit des O1s-Signals nur 5%o der des 13ds,-Signals betrédgt. Dieses
Verhalten ist im Einklang mit dem stark hydrophoben Charakter iodbedeckter Oberflichen. Der
Probenzustand S2 ist wider Erwarten weniger hydrophob als der der lodidmonolage (S1), allerdings
kann dieses Verhalten aus den Beobachtungen der ECSTM-Messungen erklért werden, da noch immer
eine relativ hohe Defektdichte im 2-D-Cul-Film vorhanden ist. Diese Defekte stellen die bevorzugten

Adsorptionsplitze fiir Wasser selbst auf hydrophoben Oberfldchen dar.

Ols
3
S0x10 =
. WMWMWWWWWMW s3
:“(E}
E
E 40 =
o
- S2
30 — 51

hv =720 eV
I 1 1 1 I I I I
540 538 536 534 532 530 528 526

Bindungsenergie [eV]
Abbildung 5.3.11: SXPS-Spektren der iodidbedeckten Cu(111)-Oberfliche; Ols-Emission bei hv =720 ¢eV; S1:
W=-100mV; S2: W= +120mV,; S3: W= +170mV.

Vor Beginn der Interpretation der iodspezifischen PES-Emissionsspektren soll hier eine kurze

Zusammenfassung der bisherigen Ergebnisse gegeben werden.

Fiir eine Monolage Iod auf einer Cu(111)-Oberfliche (S1) erhélt man ein einkomponentiges lod-
Emissionsspektrum. Selbst bei einer inkommensurablen Struktur wiirde man bestenfalls eine

Signalverbreiterung, aber keineswegs ein weiteres lodemissionssignal erwarten [And02].

Die Spektren des 2-D-Cul-Films sind komplexerer Natur und miissen noch weiter im Detail analysiert
werden. Sie zeigen aber dennoch das bereits vorhergesagte Verhalten eines Zweikomponentensystems
bestehend aus der Adsorbatphase (Monolage lod auf Cu(111)) und dem Iodid aus dem 2-D-Cul-Film.

Fiir den Probenzustand S3 erkennt man ein analoges Verhalten zu S2, jedoch werden die PES-

Emissionsspektren hier von dem lodid aus dem 3-D-Cul-Film stark dominiert.

Man erkennt den eindeutigen Trend einer Verschiebung der iodspezifischen PES- und AES-

Emissionssignale zu hoherer Bindungsenergie.
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Abbildung 5.3.12: Vergleich der IM NN ,s-Auger-Emissionspektren (hv = 720 eV) — Simulation des IMyNsN,s-
Auger-Emissionspektrums fiir S3 mit Hilfe eines Differenzspektrums aus S2 und 0.7x S1; S1: W = -100mV; S2:
W=+120mV; S3: W= +170mV.

Abbildung 5.3.12 zeigt den Vergleich der IM4NusNss-Auger-Emissionsspektren fiir S3 und dessen
Simulation. Diese wurde durch Bildung eines Differenzspektrums aus dem Auger-Emissionsspektrum
von S2 und dem, der Dampfung entsprechend niedriger gewichtete®, Spektrum von S1 erzeugt. Das so
erhaltene Spektrum entspricht dem des Probezustandes S3 in Abbildung 5.3.10b und entspricht einem
weiteren, eindeutigen Indiz fiir die Bildung eines kovalent gebundenes lods innerhalb der 3-D-Cul-
Phase (vgl. auch Abbildung 5.3.14). Wesentlicher ist jedoch die Erkenntnis, dass die 2-D-Cul-Phase
und die 3-D-Cul-Phase bzgl. ihrer chemischen Identitét identisch sind. Ein Intensitdtsabgleich, d.h.
eine Multiplikation des erhaltene Differenzspektrums mit einem Faktor 2, ergibt das in Abbildung
5.3.12 gezeigte Spektrum. Wenn man eine Dampfung von etwa 30% pro Cul-Lage annimmt so erhélt

man fiir die hier priparierte Schicht S3 etwa 3 Cul-Lagen oberhalb der Iodidlage auf dem Cu(111)-
Substrat.

Abbildung 5.3.13 zeigt die Zerlegung der 14d-Spektren (Anregungsenergie hv = 720 eV) fiir die
Probenzustinde S1 bis S3. Ein genauer Vergleich der Spektren und der in Tabelle 5.3.1 dargestellten
Ergebnisse ergibt, wie auch schon zuvor bei der Analyse der IMNN-Auger-Emissionen (Abbildung
5.3.12), dass die 2-D-Cul-Filme (S2) und die 3-D-Cul-Filme (S3) eindeutig zwei lodspezies enthalten.
Fiir lIodspezies 1, bei der Entfaltung der Spektren als BE1 benannt, befindet sich das Maximum der
14ds,-Emission bei 49.47 eV. Die Intensititen flir lodspezies 1 ergeben sich zu 46200 (S1), 33380 (S2)

60 Multiplikation mit einem Faktor 0.7
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5.3 Todid auf Cu(111)

und 31720 (S3) entsprechend S1 = 1 Lage der lodspezies 1, S2 = 0.72 Lagen lodspezies lund S3 =
0.69 lodspezies 1. Aus diesen Intensititen lasst sich ein Dampfungsfaktor von 0.767 fiir die Intensitét
der Iodspezies 1 nach dem Aufwachsen des 2-D-Cul-Films berechnen. Das Maximum der 14ds»-
Emission der lodspezies 2 befindet sich bei 50 eV (S3) was dem Emissionswert eines ideal kovalent

gebundenen lods [Bri85] entspricht.
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Abbildung 5.3.13: Entfaltung der 14d SXPS-Spektren der Probenzustinde S1, S2 und S3; S1: W =-100mV; S2:
W=+120mV; S3: W=+170mV.
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5.3 Iodid auf Cu(111)

Koeffizienten S3 14d S214d S114d
Komponente 1 (K1)eV]] 50.0055 50.1161 0
Intensitat K1 172373 102021 0
Komponente 2 (K2)[eV]] 49.4019 49.5332 49.4789
Intensitat K2 31727 33377 46195
L/l 0.184062 0.327156 0
AE [eV] -0.603617 -0.583629 0
Gaussweite = 0.7; Lorentzweite = 0.09858,;
Spin-Bahnaufspaltung = 1.7 eV;
Aufspaltungsverhaltnis = 0.667

Tabelle 5.3.1: Ergebnisse der Entfaltung der 14d SXPS-Spektren der Probenzu-
stiinde S1, S2 und S3.

Bei der Zusammenfassung der PES-Ergebnisse fiir die verschiedenen I-Zustidnde (S1, S2, S3) auf
Cu(111) konnen folgende Punkte herausgestellt werden. Die Emissionen des Kupfers (Cu2p, Cu3p)
zeigen im Gegensatz zu den Spektren mit adsorbiertem Sulfat oder Sulfid eine deutliche Verschiebung

von 0.25 eV zu hoherer Bindungsenergie (Abbildung 5.3.6a).

Die iodspezifischen Emissionsspektren des Probenzustands S1 sind, wie es fiir eine Adsorbatspezies

mit nur einem spezifischen Adsorptionsplatz zu erwarten war, eindeutig einkomponentig.

Die iodspezifischen Emissionsspektren der Préaparation S2 sind komplexerer Natur. Hier erkennt man,
dass die Spektren aus zwei verschiedenen Komponenten aufgebaut sind. Es ist moglich, zwischen der
Adsorbatphase (Monolage Iodid auf der Cu(111)-Oberflache) und dem lodid aus dem 2-D-Cul-Film
zu unterscheiden. Die Tatsache das man die beiden lod-Spezies in den PES-Emissionsspktren
unterscheiden kann bedeutet gleichzeitig, dass die zuvor (in S1) aufgebrachte lodmonolage als
Pufferschicht zwischen dem Metall und dem aufwachsenden 2-D-Cul-Film erhalten bleibt (siche
Modell der Cul-UPF in Abb. 5.3.5). Es findet keine wirkliche Reaktion zwischen der zuvor
adsorbierten Spezies mit Cu'-lonen statt. Die nach der Entfaltung der I4d-Spektren erkennbare,
geringfiligige Verschiebung der Komponente 1 zu hoherer BE geht auf die verdnderte Umgebung in
Gegenwart des 2D-Cul-Films zuriick.

Die iodspezifischen Emissionsspektren des Probenzustands S3 sind scheinbar noch komplexerer Natur
als die von Probenzustand S2. Eine detaillierte Untersuchung der 4Id-Emissionspektren (Abbildung
5.3.13, Tab. 5.3.1) und der IMNN-Auger-Spektren (Abbildung 5.3.12) zeigt allerdings, dass die S3-
Spektren denen von S2 doch sehr dhnlich sind und mittels zweier Komponente hinreichend genau
beschrieben werden konnen. Die Entfaltung der PES-Spektren, exemplarisch am [4d-Zustand
durchgefiihrt, zeigt eine intakte Monolage Iod (Komponente 1) als Pufferschicht zwischen dem Metall
(Cu-Substrat) und dem dariiber aufgewachsenen Cul-Film. Die Signalintensitit der Komponente 2, die
lodid aus dem 3D-Cul-Film zugeordnet wird, steigt weiter an, die chemische Verschiebung bleibt aber

mit der von S2 identisch. D.h. es kann kein Unterschied beziiglich der chemischen Natur des
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5.3 Todid auf Cu(111)

nterminalen® Todids des 2D-Cul-Films und des lodids im 3-D-Cul mittels PES festgestellt werden. Die

Frage ob nun der 2D-Cul-Film auch noch nach dem Aufwachsen einer 3D-Cul-Phase intakt bleibt
bleibt indes ungeklart.

a) IMNN
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hv = Ka, Al = 1486.6 eV ,.
T 1
486.6 536.6
Kinetische Energic [eV]
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Abbildung 5.3.14: Vergleich der IM,N;Ns-Auger-Emissionspektren (a) Literatur KI (Ka;Al) [Mou92], (b) Cul-
IMN;sNisAUGER-Emission bei hv = 720 eV; S1: W =-100mV; S2: W = +120 mV; S3: W = +170mV.

3dsp Binding Energy (V) Abbildung 5.3.14 zeigt einen Vergleich der
Compound Type 618 619 620 621 622 623 624 | oemessenen  IMyNysNys-Auger-Emissions-
f:]m iodides - spektren des 3-D-Cul (S3) mit einem
:ﬁlz [ entsprechenden Literaturspektrum von KI
Nilz « 6H:0 [ [Mou92]. Die IMyN4sNys-Auger-Spektren
::gi - des 3-D-Cul und des Kaliumiodids sind
HslOs nahezu identisch, hier nur besser aufgeldst.
:g’ = = Das Spektrum des Probenzustands S2 ist
ICly [ scheinbar sowohl von dem der adsorbierten

Monolage als auch von dem des 3-D-Cul-
Tabelle 5.3.2: Vergleich der 13ds,-Emissionen [Mou92]
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5.3 Iodid auf Cu(111)

Films verschieden.

Die Verschiebung zu héherer Bindungsenergie, die mit der Bildung des 2-D-Cul- bzw. des 3-D-Cul-
Films korreliert ist, betrdgt fiir die 13d- und 14d-Spektren 0.65 eV. Fiir die Monolage lod erhdlt man
Spektren, die dem lodid zugeordnet werden konnen, wohingegen die Spektren des 3-dimensionalen
Cul mit Emissionswerten von 620 eV (I4ds,) und 49.95 eV bzw. 50.1 eV (I3d) eher den Charakter

eines kovalent gebundenen lods zeigen (Literaturwert flir elementares Iod: 50eV [Bri85]).

Abweichend von der Literatur [Bri83], in der man bei 50 eV (I13d) bzw. 620 eV (I14d) elementares lod
erwartet (Tab. 5.3.2), kann man bei den aufgewachsenen 3-D-Cul-Filmen von einer Verbindung mit

kovalenter Bindungscharakteristik ausgehen.
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5.4 Chlorid auf Cu(100)

Das System Chlorid auf Cu(100) in saurem Elektrolyt wurde in der Vergangenheit in der Literatur
ausgiebig diskutiert [Sug95][Vog96][Vog98]. Deshalb soll es an dieser Stelle nur kurz vorgestellt
werden. In der Literatur findet man in-situ STM Studien von Suggs und Vogt, die jeweils eine
(v 2x\/2) R45° -Chlorid-Uberstruktur fiir Cu(100) in salzsaurer Losung beobachten. Ehlers [EhI90]
konnte mittels Transferexperimenten und anschlieBender Augerelektronenspektroskopie eine
Oberflachenbedeckung von 1/2 Monolage (ML) Chlor detektieren, welches in gutem Einklang mit
den Studien von Suggs und Vogt steht.

Die Gegenwart spezifisch adsorbierten Chlorids bewirkt folgendes:

1) Das Chlorid verursacht eine erhohte Oberflichenmobilitit, was zu einem Ausheilen der
Defekte durch Oberflichendiffusion von Kupfermaterial fiihrt, d.h. es kommt zu einer
unmittelbaren Abnahme der Defektdichte (elektrochemischer Ausheileffekt® [Sug95]
[Vog96]).

2) Das Chlorid beeinflusst die Stufenenergetik, dadurch kommt es zu einer Reorganisation der
Oberflache, einhergehend mit einer Stabilisierung der Stufenkanten entlang der {100}-
Richtung, und damit dicht gepackter Cl-Reihen.

3) Als Folge dieser Stufenfacettierung beobachtet man ein ,,Step-bunching®. Die <100>-Facetten

wachsen senkrecht zur urspriinglichen (100)-Ebene.

Eine Studie von Villegas [Vil90] berichtet von der Neuordnung einer, durch Sputtern zerstorten,
Cu(100)-Oberfliache in verdiinnter Salzsdure. Auf mikroskopischer Ebene wurde ein dhnlicher Effekt
mittels in-situ STM beobachtet (s.0.).

61 engl. electrochemical annealing

122



5.4 Chlorid auf Cu(100)

5.4.1 Elektrochemische Charakterisierung

ar —_— 10°MHCL T
2- -

-400 -300 -200 -100 0 100 200

E vs. RHE [mV]/ 10 mV/s

Abbildung 5.4.1: Zyklisches Voltammogramm (CV) der Cu(100)-Oberfliche in 10 mM HCI

Abbildung 5.4.1 zeigt ein zyklisches Voltammogramm (CV) der Cu(100)-Oberfliche in 10 mM HCL
Alle in dieser Arbeit gezeigten CV wurden gegen die reversible Wasserstoffelektrode aufgenommen,
sofern im Text nicht anderes erwdhnt. Die CVs in salzsaurer Losung wurden in einen Potentialbereich
zwischen +140 mV und -380 mV aufgenommen. Die beiden Umkehrpunkte wurden so gewahlt, dass
sich das Potential zwischen der beginnenden Wasserstoffentwicklung (negative Grenze) und der

Kupferkorrosion (positive Grenze) befindet.

Das CV zeigt anfangs einen ausgeprigten Doppelschichtbereich (bis etwa 0 mV). AnschlieBend zeigt
sich ein erst schwacher Anstieg des Reduktionsstromes, der ab —300 mV deutlich in einen exponenti-
ellen Anstieg iibergeht. Dieser exponenticlle Anstieg des Reduktionsstromes resultiert aus der

einsetzenden Wasserstoffentwicklung.
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5.4 Chlorid auf Cu(100)

5.4.2 Elektrochemische Rastertunnelmikroskopie

Haélt man das Potential der Cu(100)-Elektrode iiber einen ldngeren Zeitraum in einem Potentialbereich

hoher Stufenmobilitdt, so ist zu erkennen, dass die Oberfliche ausheilt, d.h. es findet eine

Restrukturierung der Oberfldche mit einer Facettierung senkrecht zur (100)-Ebene statt (siche Kapitel

5.4 1). Nach entsprechend langer Wartezeit
(etwa 2 h fir ein ECSTM-Experiment) ist
eine deutliche Reorganisation der Cu(100)-
Oberflaiche zu erkennen [MAG]. Dieses
zeigt sich in einer Verringerung der Anzahl
der einfachen Stufen und einer starken
Zunahme der Doppel- oder Mehrfachstufen.
Die Ursache ist die hohe Mobilitit der
Kupferatome wund der strukturierende
Einfluss des Chlorids [Sug95].

Wenn man das Arbeitspotential auf
W ~-40 mV verschiebt kann, aufgrund der
nun reduzierten Oberflichenmobilitit, die
chloridbedeckte Cu(100)-Oberflache
storungsfrei, atomar aufgelost abgebildet
werden. Bei dem in Abbildung 5.4.2
gezeigten ECSTM-Bild handelt es sich um
ein leicht durch Drift verzerrtes Bild der
chloridbedeckte Cu(100)-Oberfliche. Man
erkennt eindeutig die in der Literatur
mehrfach  beschriebene  (vV2X2) R45°-
Uberstruktur. Der Abstand der adsorbierten
Chloridatome ergibt sich zu 3.61 A.

Das in Abbildung 5.4.3 gezeigte Struktur-
modell dient zum einen der Illustration des
V2 -Abstands beziliglich des Kupfer-
substrats. Zusitzlich erkennt man die
Adsorption des Chlorids in Vierfach-

muldenpldtzen.
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Abbildung 5.4.2: Chloridbedeckte Cu(100)-
Oberfliche, 4.4 nm X 4.4 nm W = 40 mV, Usius
=20mV, Ir = 20 nd

Abbildung 5.4.3: Modell einer (V2X+2) R45°
Chloridiiberstruktur auf Cu(100)



5.4 Chlorid auf Cu(100)

5.4.3 In-situ Rontgenbeugung

Die Rontgenbeugungsexperimente an einer chloridbedeckten Cu(100)-Oberflache wurden, wie schon
in Kapitel 4.1 erwidhnt, an der Beamline ID32 an der ESRF in Grenoble durchgefiihrt. Die
vorausgehenden CVs und die daraus resultierenden Arbeitspotentiale wurden dort gegen eine interne
Ag/AgCl-Elektrode gemessenen. Die Messung der (2,0,L) und (2,2,L) CTRs in 10mM HCI lieferten
fiir die Arbeitspotentiale W = +95 mV und W = +260 mV insgesamt jeweils 67 CTR-Reflexe. Fiir ein
Arbeitspotential von W = -330mV wurden nur (2,0,L)-CTRs gemessen.
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Abbildung 5.4.4: Auftragung der Intensitditsverteilung entlang der (2,0,L) und (2,2,L) CTRs bei einem
Arbeitspotential von W = +260 mV / +95 mV. Die blauen Punkte entsprechen den experimentell ermittelten
Intensitditswerten. Die durchgezogene rote Linie entspricht dem Ergebnis des besten Fits (Modell der OF in

Abbildung 5.4.7). Die durchgezogene schwarze Linie entspricht einer berechneten Intensitdtsverteilung fiir eine
unbedeckte, relaxierte Cu(100)-Oberfliche im Vakuum.

Uberstrukturreflexe eines chloridbedeckten Cu(100)-Kristalls konnten nicht gemessenen werden.
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5.4 Chlorid auf Cu(100)

Dieses begriindet sich aus der Problematik, dass bei dem von uns gewihlten experimentellen Aufbau
die die Probe bedeckende Polypropylenfolie genau in dem Bereich des reziproken Raums, in dem
Oberflacheniiberstrukturreflexen der Chlorid-Phase erwartet werden, Streuintensitdten liefert. Ein
weiteres Problem besteht in der zu erwartenden Intensitit der Uberstrukturreflexe, die hier nur etwa
ein Promille des diffusen Untergrundes der Folien betréigt, so dass deren priazise Messung unmoglich
ist. Die Analyse der zwei symmetrisch nicht d4quivalenten Cu(100)-CTRs (Abbildung 5.4.4), die bei
Arbeitspotentialen W = +260 mV und W = +95 mV gemessen wurden, bestitigen die Anwesenheit
einer c(2X2) -Chlorid-Uberstruktur mit P4mm-Symmetrie. Die Fitparameter des c¢(2%2)-Cl-
Strukturmodells beinhalten eine Oberfldchenrauigkeit, die sich aus der statistischen Betrachtung
unabhiingiger Stufen begriindet [Rob86], die Bedeckung durch die Uberstruktur und die Oberfliche
des Cu(100)-Substrats, sowie die ersten beiden Volumenlagen des Cu(100)-Substrats. Die Parameter
der laterale Position wurden wéhrend der Optimierung auf Grund von Symmetrieverboten nicht
verdndert. Da bei jeder experimentellen Verdnderung die Bragg-Reflexe des Cu(100) erneut gemessen
wurden, konnen fiir die Fitparameter des Modells auch absolute Gré3enordnungen verwendet werden,
wodurch wiederum die Zuverldssigkeit der gefitteten Datensétze zwischen den Bragg-Reflexen fiir die
verschiedenen Préparationsschritte entscheidend verbessert werden kann. Die Fitparameter wurden
durch ein Programm erzeugt, in das ein ,fast-simulated re-annealing algorithm® implementiert ist
[Ing89][Ing90]. Des weiteren kann eine groe Anzahl an verschiedenen Oberflichenzustinden mit
Bezug zu den experimentellen Beugungsintensititen berechnet werden. Um eine Dominanz der
starken CTR-Reflexe bei der Optimierung der Fitparameter zu vermeiden, wurden die logarithmierten
gemessenen Intensititen und die theoretisch zu erwartenden Intensitéten jeweils quadriert und gemaf

Gleichung 5.4.1 miteinander verrechnet.

hkl

0Bs|? cALC?
Z log,, ‘Fhkl ’ —log, ‘Fhkl ’ ‘
(5.4.1) R, (log[I]) = X
0BS *
ZIOglo ‘Fhkl ‘
hkl
mit
’F ng‘z : = gemessene Intensitét
‘F CALC‘Z : = theoretische Intensitét

In Tabelle 5.4.1 sind die Ergebnisse der Fit-Routinen dargestellt. Die Zahlen in Klammern geben den
jeweiligen Fehler der Fitparameter beziiglich der letzten angegebene Stelle an. Wenn kein Fehler
angegeben ist, wurden die entsprechenden Parameter wéhrend des Optimierungsprozesses nicht

verdandert. Die Gesamtabweichung der Struktursimulation ergibt sich aus Gleichung 5.4.1 zu 5%.
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5.4 Chlorid auf Cu(100)

Ergebnisse der SXRD-Experimente:
C1l/Cu(100)-c-(2x2) in 10 mM HCI
Arbeitspotential W = +260 mV /+95 mV
[A] dad-atom-cu Cu-d» Cu-dy;
d-Abstand [c/2] 1.08 (2) 1.022 (4) 1.0
laterale Verschie- - - -
bung [A]
Bedeckung [ML] 0.4 (1) 1.0 1.0
orus [A] 3.0(1)
Datensitze 67
Rw(LOglo(I)) 5.0%

Tabelle 5.4.1: Ergebnisse der SXRD-Experimente fiir Cl/Cu(100)- ¢(2%2) in 10 mM HCI in einem Potentialbe-
reich von W = +260 mV bis +95 mV

Im Gegensatz zu einer reinen im UHV préparierten Cu(100)-Oberfldche, die eine leichte Relaxation
der beiden obersten Lagen um 1% beziiglich der (100)-Schichtabstinde im Cu-Volumen zeigt, finden
man fiir einer elektrochemisch in 10mM Salzsdure préparierten eine Expansion des Abstands der
ersten beiden Lagen von 2.2% [Abu86][Lin87]. Die weiteren Lagenabstinde entsprechen denen des
Cu-Volumens. Aus verschiedenen Griinden ist diese inverse Relaxation der obersten Lagen fiir einen
Cu(100)-Kristall in 10mM HCI unter elektrochemischer Kontrolle nicht iiberraschend. Die positiv
polarisierte und chloridbedeckte Kupferoberfliche bei einem Probenpotential von W = +95 mV
verursacht einen Elektronenmangel zwischen den ersten Kupferlagen. Dies fiihrt zu einer schlechteren
Abschirmung der positiven Kupferatomriimpfe und damit zu einer AbstandsvergroBerung durch
elektrostatische Repulsion. Der beobachtete extrem groBe Abstand der ersten Kupferlagen ist ein
eindeutiges Indiz fiir eine Bindungsschwichung der ersten Kupferlage zu den darunterliegenden
Kupferlage des Volumens. Diese Abschwéchung der Kupfer-Kupfer-Wechselwirkung der ersten
Lagen in Kombination mit einer stark komplexierenden Spezies wie Chlorid kann als die

62¢¢

entscheidende Voraussetzung fiir den ,,elektrochemischen Ausheilprozess®* angesehen werden.

Interessanter Weise ist das Maximum dieser Kupferrelaxation (Lagenabstand) bereits bei einem
Potential von W =+95mV erreicht, selbst ein weiterer Anstieg des Arbeitspotentials bis W = +260mV,
bedingt keine weiteren strukturellen Verdnderungen. Der genaue Vergleich der bei beiden Potentialen
aufgezeichneten CTRs zeigt, dass diese identisch sind. Dieses stellt ein eindeutiges Indiz fiir die starke

Dominanz des Chlorids bzgl. der atomaren Strukturen dar.

Die weitere Analyse der Daten ergibt einen Kupfer-Chlorid-Lagenabstand von 1.88A. Mit diesem so
erhaltenen Kupfer-Chlorid-Abstand und der Tatsache, dass die ,,inplane* Struktur der Chloridphase
auf Cu(100) bekannt ist, sind alle ndtigen Informationen bekannt, um die exakten interatomaren

Abstinde auf der Oberfliche berechnen zu konnen. Zur Diskussion der exakten Geometrie der

62 engl.: electrochemical anealing
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5.4 Chlorid auf Cu(100)

Cu(100)- ¢(2%2) -Chlorid-Phase wird diese sowohl mit den Ergebnissen anderer Studien als auch mit
den Geometrien der bekanntesten Kristallstrukturen des CuCl und CuCl, verglichen. Die stabilste
Kristallstruktur von Kupfer-(I)-Chlorid stellt der Nanokit, mit einer der Zinkblende verwandten
Struktur, dar. Die Bindungslinge der Kupfer—Chlorid-Bindung betriigt hier 2.48A [Mon55]. Die
Kupfer-Chlorid-Bindungslinge auf Cu(100) ergibt sich hier zu 2.61A und ist damit um 5% groBer als
im Nanokit. In beiden Strukturen ist das Chlorid von vier Kupferatomen als nédchste Nachbarn
koordiniert, wenn auch in verschiedenen Geometrien. So adsorbiert das Chlorid auf der Cu(100)-
Oberfldche in Vierfachmulden, wohingegen es im Nanokit tetraedrisch von Kupfer koordiniert ist. Fiir
die bekannten Hochdruckmodifikationen des Kupfer-(I)-Chlorids, die in einer der Natriumchlorid
verwandten Struktur kristallisieren, betrigt der Kupfer-Abstand 2.46A und ist damit um nochmals
0.02A kleiner als der im Nanokit [Hul94]. In den Kupfer-(II)-Salzen ist der Kupfer—Chlorid—Abstand
dramatisch verkleinert, und betriigt beispielsweise im Tolbachit nur 2.26A [Bur93]. Aus den zuvor
geschilderten Erkenntnissen kann eindeutig gefolgert werden, dass es weder in CuCl noch in CuCl,
einen so groflen Kupfer-Chlorid-Abstand gibt wie er hier fiir Chlorid auf Cu(100) unter
elektrochemischen Bedingungen bei Arbeitspotentialen von W = +95 bis W = +260 mV gefunden
wurde. Um genauer zu kléren, ob es sich bei dieser extremen VergroBerung des Lagenabstands um
einen Ladungsdichteeffekt an der ersten Kupferlage handelt, oder aber ob es sich hier um eine
spezifische Charakteristik der Kupfer-Chlorid-Wechselwirkung handelt, werden die experimentellen
Ergebnisse der Rontgenbeugungsexperimente mit den Ergebnissen aus UHV-Studien, in denen Chlor
auf Cu(100) adsorbiert wurde verglichen [Nak97][Nak98]. Da Chlor dissoziativ adsorbiert bildet sich
die selbe ,,inplane*“- ¢(2X2) -Struktur wie bei der spezifischen Adsorption aus der Losung. Allerdings
wird in der Literatur fiir unter UHV-Bedingungen préparierte Chlorschichten ein maximaler Kupfer-
Chlor-Lagenabstand von 2.41A berichtet. Dieser ist 3% kleiner als der in Nanokit und sogar 8%
kleiner als der Kupfer-Chlorid-Lagenabstand bei elektrochemisch deponiertem Chlorid auf Cu(100)
bei positiven Potentialen [Jon83][Pat89][Wan91].

Der direkte Vergleich der Strukturparameter einer im UHV préparierten Chlorid-Struktur auf Cu(100)
mit einer elektrochemisch préparierten zeigt, dass beide als Gemeinsamkeit dieselbe inplane Struktur
besitzen, aber es wird auch deutlich, dass die Natur der chemischen Bindung beider Adsorbatspezies
verschieden ist. So ist der ionische Charakter der Kupfer-Chlorid-Bindung nach der elektrochemischen
Oberflichenpriparation fiir eine Cu(100)- ¢(2X%2) -Cl-Struktur deutlich ausgeprigter als nach der
Préparation im UHV, d.h. die Chloridanionen behalten nach der Adsorption aus der Losung fast ihre
gesamte negative Ladung. Aus den gefitteten Daten errechnet sich eine Bedeckung der Cu(100)-
Oberfliche mit einer ¢(2X2) -Chlorid-Struktur von 0.4 ML. Diese fillt um 20% geringer aus als die
in der Literatur beschriecbene und von daher erwartete Bedeckung von 0.5 ML
[Sug95][Vog96][Vog98][Mag02]. Die Minderbedeckung kann aber dem zuvor beschriebenen
Phidnomen des ,.electrochemical annealing™ zugeschrieben werden, das durch in-situ STM-Studien
untersucht und in der Literatur ausgiebig beschrieben wurde [Bro99]. Eine genauere Analyse aller
wéhrend des Rontgenbeugungsexperiments gemachten Beobachtungen zeigt zusétzlich zu dem zuvor

beschriebenen ,,natiirlichen Ausheilprozess® auch noch einen weiteren, durch die eingestrahlten
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5.4 Chlorid auf Cu(100)

Photonen induzierten, Oberflachenprozess. So entsteht wihrend des mehrere Stunden dauernden
Experiments an der Beugungsposition auf dem Kristall ein Strahlungsschaden in der Art, dass sich
eine Vertiefung im Kristall bildet. Diese kann durch eine strahlungsbedingte Bildung von
Chlorradikalen erklért werden.

[m—Peak width of Cu(2,0,0.3)|

mﬂﬁ-ﬁmﬂﬁ-‘ﬁ_ﬁw
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Abbildung 5.4.5: Plot der Peakbreite des (2,0,0.3)-Reflexes (kleiner schwarzer Kreis Abbildung 5.4.4) gegen die
Zeit. Die Abnahme der Intensitdt spieglt eindeutig eine Vergrofierung der einzelnen Domdinen wider.

t = 0 entspricht dem Startzeitpunkt des elektrochemischen Ausheilprozesses und gleichzeitig dem Zeitpunkt, an
dem der Beam Shutter gedffnet wurde. Die CTR Daten wurden iiber einen Zeitraum t > 70 min aufgenommen.

Abbildung 5.4.5 zeigt die Anderung der Peakbreite des oberflichensensitiven Cu(2,0,0.3)-Reflexes als
eine Funktion der Bestrahlungszeit mit Synchrotronrontgenstrahlung. Es ist eine Abnahme der Peak-
breite um 20% innerhalb eine Bestrahlungszeit von 40 min bei einem Arbeitspotential von W = +260
mV zu verzeichnen. Dieser Prozess zeigt einen ,,Photonen unterstiitzten“ elektrochemischen Ausheil-

prozess mit dem Resultat einer im Mittel um 20% angewachsene Doménengrofe. Die dabei detektierte

Oberflichenrauigkeit ist mit einem Faktor 0 4,,; von nur 3.0A sehr klein.

Eine Verschiebung des Arbeitspotentials zu negativerem Potential, hier W = -330 mV, fiihrt zu der
Desorption der spezifisch adsorbierten Chloridmonolage von der Cu(100)-Oberfldche [Vog98]. In Ab-
bildung 5.4.6 sind sowohl die experimentellen Daten fiir ein Arbeitspotential von W = -330 mV als

auch der entsprechende Fit dargestellt.
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5.4 Chlorid auf Cu(100)
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Abbildung 5.4.6: Plot der Intensitdtsverteilung der (2,0,L) und (2,2,L) CTRs bei einem Arbeitspotential W =
-330 mV. Die blauen Kreise entsprechen den experimentell ermittelten Intensititswerten. Die durchgezogene
rote Linie entspricht dem Ergebnis des besten Fits (Modell der OF in Abbildung 5.4.7). Die durchgezogene
schwarze Linie entspricht einer berechneten Intensitdtsverteilung fiir eine unbedeckte, relaxierte Cu(100)-Ober-
fliche im Vakuum.

Die genaue Analyse des (2,0,L) CTRs mit einer gefitteten Kurve fiir eine 0 ML Chloridbedeckung
zeigt, dass kein Chlorid auf dem Kupfersubstrat adsorbiert ist (vgl. Tabelle 5.4.2). Im Vergleich zu der
elektrochemisch ausgeheilten Probe bei W = +95 mV zeigt sich eine Aufrauung der Oberfliache bei W
=-330 mV um 26% durch die einsetzende Wasserstoffentwicklung. Der daraus resultierende Wert fiir
die Oberflichenrauigkeit 0 s ergibt sich zu 3.8A. Die Hauptursache fiir die Abweichung der expe-
rimentellen Werte von den berechneten Werten fiir eine perfekt glatte Cu(100)-Oberfliche (Abbildung
5.4.6: schwarze, durchgezogenen Kurve) liegt im Anstieg der Oberflichenrauigkeit. Eine genaue

Analyse der in Tabelle 5.4.2 aufgelisteten Ergebnisse der angefitteten Daten zeigt erstaunlicherweise

eine Expansion des duBlersten Kupferlagenabstands von 1.8 % bei negativem Potential.
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5.4 Chlorid auf Cu(100)

Ergebnisse der SXRD-Experimente:
C1/Cu(100)-c-(2x2) in 10 mM HCI
Arbeitspotential W = -330 mV
[A] dad—atom—Cu Cu-d12 Cu-d23
d-Abstand [c/2] - 1.018 (9) 1.0
laterale Verschie- - - -
bung [A]
Bedeckung [ML] 0.0 (1) 0.8(2) 1.0
ORMS [A] 3.8 (2)
Datenséatze 37
Rw(LOglo(I)) 4.8%

Tabelle 5.4.2: Ergebnisse der SXRD-Experimente fiir Cl/Cu(100)- ¢(2X2) in 10 mM HCI fiir ein
Arbeitspotential von W = -330 mV

top view

side view

Abbildung 5.4.7: Seiten- und Oberflichenansicht eines Cu(100)- c¢(2X2) -Cl Modells. Die Seitenansicht zeigt
eine Serie von Lagen und deren Nummerierung in Analogie zum Text. Die Rechtecke in beiden Ansichten
beschreiben die gewdhlte Einheitszelle in Bezug zur Cu(100)-Oberfliche. Das gepunktete Quadrat zeigt die
¢(2%2) -Chlorid-Uberstruktur, die Pfeile dienen der Illustration der kristallographischen Richtungen.

Der Elektronentransfer, der nétig ist um die Hydronium-Ionen® zu molekularem Wasserstoff zu redu-
zieren, kann als wichtiger Aspekt zum Verstdndnis des Verhaltens der Cu(100)-Oberflache wéhrend
der Wasserstoffentwicklung angesehen werden. Die wéhrend dieses Prozesses als Elektronenakzepto-
ren fungierenden Hydronium-Ionen verursachen einem lokalen Anstieg der positiven Aufladung der
obersten Lagen des Cu(100)-Einkristalls. Diese Aufladung fiihrt zu einer, wenn auch nur kleinen, be-
merkbaren Aufweitung der obersten beiden Lagen im Cu(100), wohingegen der Lagenabstand der
weiter unten liegenden Kupferlagen nicht beeinflusst ist und dem des Kupfervolumens (Abbildung
5.4.7) entspricht.

63 Hydronium-Ionen: hydratisierte Protonen (H",,)
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5.5 Iodid auf Cu(100)

5.5 Iodid auf Cu(100)

5.5.1 Elektrochemische Charakterisierung
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Abbildung 5.5.1:Zyklische Voltammogramme von Cu(100) in Schwefelsidure und kaliumiodidhaltiger Schwefel-
sdure, Vorschubgeschwindigkeit dE/dt = 10 mV/s; (a) Vergleich der CVs von Cu (100) in SmM H,SO,
(gestrichelte Linie) mit Cu (100) in ImM KI/ 5mM H>SO, (durchgezogene Linie); (b) CVs von Cu (100) in 1 mM
KI/5mM H>SO, mit stetiger Vergrofferung des Potentialfensters in positiver Richtung (Nr. 1 bis 7) [Bro06a].

Abbildung 5.5.1a zeigt ein zyklisches Voltammogramm einer 1 mM Kaliumiodid-Lésung in 5 mM
Schwefelsdure (durchgezogene Linie) und zum Vergleich das in reiner 5 mM Schwefelsdure®
(gestrichelte Linie). Grundsitzlich sind die CVs von Cu(111) und Cu(100) in iodidhaltigen

Elektrolyten nahezu identisch, sofern man Potentialbereiche zwischen Kupferauflosung und

Wasserstoffentwicklung wihlt (vergleiche Abb. 5.3.1).

Innerhalb des Iodid-CVs befinden sich sechs charakteristische Stromwellen. P1 (W = +175 mV) und
P2/3 (W ~ +215 mV) resultieren aus der Bildung eines 2-D- (P1) bzw. 3-D-Cul-Films (P2/3). Die
dazu korrespondierenden Stromwellen P'1, P’2 und P’'3 konnen der Reduktion der jeweiligen Cul-
Phase zugeordnet werden. Zur genaueren Zuordnung der anodischen und der kathodischen
Stromwellen wurde eine CV-Serie (CV 1 bis 7) mit stetiger VergroBerung des Potentialbereichs bis in
die Kupferauflosung aufgezeichnet (Abbildung 5.5.1b). Dabei fillt auf, dass das Maximum des Peaks
der Cul-Bildung in der kathodischen Stromwelle P'1 bei W = +140 mV zu finden ist, sofern im

anodischen Lauf ein Potential von +180 mV nicht tiberschritten wurde. Bei Potentialen im anodischen

64 Grundelektrolyt fiir alle iodidhaltige Elektrolyte
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5.5 Iodid auf Cu(100)

Lauf grofler als W = + 180 mV (P2 und P3) entstehen im kathodischen Riicklauf zum einen die bei
konstantem Potential liegende Stromwelle P'3 und der in Abhédngigkeit der zuvor entstandenen Cul-
Menge ein Peak P'2, der zu niedrigerem Potential verschiebt. Letztere Stromwelle kann eindeutig der

Auflésung des die Elektrodenoberflache passivierenden 3-D-Cul-Films zugeordnet werden.

5.5.2 Elektrochemische Rastertunnelmikroskopie

Abbildung 5.5.2 zeigt die Cu(100)-Oberfliche in Abwesenheit eines stark adsorbierenden Anions.
Deutlich zu erkennen ist der fehlende strukturierende Einfluss von stark adsorbierenden Anionen wie
z.B. den Halogeniden [Mag02] auf die Oberflichenmorphologie (Abbildung 5.5.2a), bzw. die
Fluktuation der Stufenkanten. Abbildung 5.5.2b zeigt die freie Cu(100)-Oberfliache mit einer NND®
von 2.56 A.

Abbildung 5.5.2: Oberflichenmorphologie und atomare Struktur von Cu(100) in 5 mM H>SO,, (a) 43 nm x 43
nm, I, = 5 nA, Upiss =35 mV, W=+100mV; (b) 3.8 nm X 3.8 nm, I, = 5 nA, Ugiss = 35 mV, W=+90 mV

Eine detailierte Strukturbeschreibung aller mit ECSTM charakterisierten, potentialabhéngigen lod-
Phasen auf der Cu(100)-Oberfliche findet sich in [Bro02][HomO3][Bro0O6a]. Wahrend man fiir
Chlorid und Bromid auf Cu(100)-Oberflichen kommensurable c(2X2) -Uberstrukturen unabhingig
von der experimentellen Umgebung (UHV; Elektrochemie) vorfindet, passt das Iod/lodid aufgrund
seines groferen van der Waals-Abstands nicht mehr in diese ¢(2X2)-Anordnung. Vielmehr
beobachtet man fiir Iodid auf Cu(100) eine lateral geordnete Adsorbatphase, die man in erster
Niéherung durch eine uniaxiale Expansion einer ¢(2X2) -Phase parallel zu einem der Basisvektoren

dieser Struktur beschreiben kann.

65 engl.: nearest-neighbor distance
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5.5 Todid auf Cu(100)

Als Konsequenz hieraus beobachtet man lodidteilchen, die anders als in der urspriinglichen c(2x2)-
Phase, nicht mehr in &quivalenten Adsorptionsplitzen (Vierfachmuldenplétzen) sitzen. Hieraus

resultiert eine langreichweitige Hohenmodulation, die der atomaren Korrugation iiberlagert ist.

Im STM-Experiment (Abbildung 5.5.3) erkennt man deutlich eine Streifenstruktur mit einer
langreichweitigen Hhenmodulation in [011] -Richtung. In der Literatur wurde diese Iod-Phase in
Analogie zur ¢(2X2) -Phase durch eine c¢(pXx2) -Einheitszelle mit p > 2ac, beschrieben, basierend
auf einer gleichméBigen und kontinuierlichen Expansion (Vergroferung von p!) mit kleiner
werdenden Potentialen (Abbildung 5.3.3c).

++ oG D+
o

e

Q@ [ icpx2)

Abbildung 5.5.3: (a) Struktur der c(px2)-I Lage kurz vor der Cu-Auflésung, 15.1 nm x 15.1 nm, I, = 5 nA,
Upiws =1 mV, W=+80mV,; (b) 4.7 nm x 4.7 nm, I, = 5 nA, Upies = 1 mV, W= +80 mV; (c)
Hartkugelmodell der c(px2)-I Lage fiir p = 2.5 bei W = +80 mV [Bro06a].

Zum besseren Verstindnis der SXRD- und SXPS-Ergebnisse wird im folgenden die ¢( pX2) -lodid-
Phase anhand von ECSTM-Bildern ausfiihrlich vorgestellt. Nach dem Elektrolytaustausch mit einer
Losung aus 1 mM Kaliumiodid-Losung in 5 mM Schwefelsdure erhilt man bei einem Arbeitspotential
von W <+95mV eine spezifisch adsorbierte lodphase mit einer ¢(5X2) -Struktur. In der Literatur
[Bro02][Hom03][And02][And03][Spa04a] wird auch noch iiber weniger dicht gepackte Strukturen
berichtet, wie z.B. p(2X2), ¢(6X2)und c(8x2) lodphasen, die sowohl im Vakuum als auch in
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5.5 Iodid auf Cu(100)

elektrochemischer Umgebung hergestellt werden kdnnen. Abbildung 5.5.3 zeigt ECSTM Bilder einer
¢(5%2) -lod-Struktur auf Cu(100) bei einem Arbeitspotential von W = +80 mV [Bro06a]. Die
¢(5%2) -lodphase scheint, obwohl auf einem quadratischen Substrat aufgewachsen, eine verzerrt
hexagonale Symmetrie aufzuweisen. Dieses ist das Resultat einer uniaxialen Expansion der
quadratischen Einheitszelle entlang der [011] -Richtung (Periodizitit 5 in [011] -Richtung -> Abstand
von d = 13 A, siehe Abbildung 5.5.3a)). Ein Hartkugelmodell basierend auf den aus den ECSTM-
Messungen erhaltenden Daten ist in Abbildung 5.5.3c dargestellt. Es ergibt sich eine Bedeckung von

©=0.44 ML.
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Abbildung 5.5.4: Simultan aufiretende Kupferkorrosion und gleichzeitige
Bildung eines 2-dimensionalen Cul-Films; (a) 108 nm X 108 nm, I, = 0.25
nA, Upias =224 mV, W= +110 mV; (b) 108 nm x 108 nm, I, = 0.25 nA, U,
w =224 mV, W= +120 mV; (c) Hohenprofil entlang der Linie c,(d) Ho-
henprofil entlang der Linie d [Bro06a]

Der Winkel zwischen zwei sich kreuzenden Stufenkanten weicht aufgrund der reduzierten Symmetrie
der c¢(px2)I-Phase deutlich von 90° ab (Abbildung 5.5.4a ). Eine Potentialerhdhung von W = +80
mV auf W = +110 mV verursacht eine lokale Kupferauflosung bei gleichzeitiger Bildung eines 2-D-
bzw. 3-D-Cul-Films (verursacht durch das kleine Loslichkeitsprodukt von Cul®). Bei sauren

Losungen der leichteren Halogenide® hingegen kann dieses Verhalten aufgrund des groBeren

66 Loslichkeitsprodukt Cul: Ly = 5.1 * 1072
67 Loslichkeitsprodukt CuBr: Legs, = 4.2 * 107
Loslichkeitsprodukt CuCl: Leye = 1.0 * 10
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5.5 Todid auf Cu(100)

Loslichkeitsprodukts der Reaktionsprodukte (Cu-Ionen in Losung und Cl" bzw. Br’) nicht beobachtet
werden. Abbildung 5.5.4b zeigt das Aufwachsen einer 2-D-Cul-Phase als Resultat der lokalen
Kupferauflosung [Bro0O6a]. Der 2-D-Cul-Film besteht im wesentlichen aus einer hexagonalen Phase,
die allerdings nicht entlang der kommensurablen Richtung der lod-Phase, aufwéichst. In Abbildung
5.5.4b erkennt man, dass synchron zum Aufwachsen der hochgeordneten 2-D-Cul-Phase Kupfer
entlang der Stufenkanten aufgeldst wird. Wie im Falle der kommensurablen Cl-Phase hat auch die
Iodid-Phase, obwohl inkommensurabel, einen Einfluss auf die Morphologie der Oberfliche,
resultierend in einer Orientierung der Stufenkanten entlang der dichtgepackten lodidreihen. Die
Linescans in Abbildung 5.5.4c/d zeigen deutlich, dass die Stufenhdhe der 2-D-Cul-Phase mit 0.38 nm
+ 0.01 nm deutlich von der Hohe einer einfachen Kupferstufe abweicht (0.18 nm + 0.01 nm), und
vielmehr die schon in Abschnitt 5.3. beschriebene Cu-I Bilage auf der adsorbierten lodidschicht
reprasentiert (siche Abb. 5.3.5).

Eine weitere Erhohung des Arbeitspotentials auf W = +350 mV fiihrt zur einer drastischen Ver-
anderung der Oberfldchenbeschaffenheit. Es wachsen sehr schnell 3-D-Cul-Cluster auf. Abbildung
5.5.5a% zeigt eine der wenigen erfolgreichen Abbildungen dieser Clusterbildung auf der stark
aufgerauten Oberfliche. Es gibt nur noch wenige, kleine Bereiche die unbedeckt sind (durch Pfeile
markiert). Die hier detektierte Hohe der 3-D-Cul-Cluster betrédgt bis zu 8.6 nm (Abbildung 5.5.5b).

z-corrugation / nm

a1 J.6nm

L 1 L L '
0 0 4 (] Hib

Distance / nm

Abbildung 5.5.5: 3D-Cul-Cluster nach massiver Cu-Auflésung,
(a) 142 nm x 142 nm, I, = 1.7 nA, Upjes = 93 mV, W= +110 mV;
(b) Hohenprofil entlang der weif3 eingezeichneten Linie in (a) [Bro06aj.

Aufgrund der groBen Potentialhysterese der 3-D-Cul-Bildung / Auflésung (vgl. Cvs in Abb. 5.5.1)
gelingt eine Stabilisierung der 3-D-Cul-Cluster unter weniger reaktiven Bedingungen (W = +110mV),

d.h. die Priparation der Schichten wird bei Potentialen von W = +350 mV vorgenommen, fiir die

anschlieende ECSTM-Messungen wird das Potential auf W =+110 mV gesenkt.

68 Zur Préparation wurde die Cu(100)-Probe ca. 10 min bei einem Arbeitspotential von +350 mV gehalten.
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5.5 lodid auf Cu(100)

5.5.3 Photoelektronenspektroskopie

Bei den zuvor préasentierten Ergebnissen der ECSTM-Studien [BroO6a] wird angenommen, dass es
sich bei den beobachteten Strukturen um Cu-lod-Verbindungen auf dem Kupfersubstrat handelt. Man
erwartet ein dem System Cu(111)-lodid gleichendes spektroskopisches Verhalten fiir die Adsorption
von lod auf Cu(100). Dies ist zundchst einmal eine Arbeitshypothese, die durch eine chemisch
sensitive Methode nachgewiesen werden muss. Deshalb wurden ebenfalls entsprechende PES-

Messungen an diesem System durchgefiihrt.

Fiir die weitere Diskussion werden die drei verschieden préparierten Probenoberflichen in Analogie

zu Kapitel 5.3 wie folgt benannt:

S1 c(5%2) -lod auf Cu(100); Emersion bei W = +55 mV
S2 2-D-Cul-Phase; Emersion bei W = +142 mV

S3 3-D-Cul-Phase; Emersion bei W = +360 mV.

Die Préparation der entsprechenden Iodadsorbatphasen S1, S2 und S3 gleicht dem bereits in Kapitel
5.3 beschriebenen Ablauf:

1. Eintauchen der Cu(100)-Oberfliche in den Elektrolyt bei W =-100 mV,
2. Arbeitspotential W auf den gewiinschten Wert einstellen,
3. Probe bei konstantem Arbeitspotential W fiir t = 15 min im Elektrolyt eingetaucht lassen,

4. Emersion aus dem iodidhaltigen Elektrolyt bei entsprechendem Potential W.

Abbildung 5.5.6 zeigt die gemessenen PES-Ubersichtsspektren der Probenzustinde S1 bis S3  fiir
Anregungsenergien von (a) hv = 245 eV, (b) hv = 720 eV, (¢) hv = 1040 eV. Bei einer
Anregungsenergie von hv = 245 eV konnen die Cu3s- (~120 eV), Cu3p- (~ 75 eV), 14d- (~50 eV)
sowie die Valenzband-Emissionen in hoher Auflosung erhalten werden. Desweiteren befindet sich
auch noch die CuMVV-Auger-Emission (~180 eV) im detektierten Bereich (siche Abbildung 5.3.5a).
Nach einer Erhohung der Anregungsenergie auf hv = 720 eV konnen ebenfalls die zuvor
beschriebenen Emissionen beobachtet werden (Abbildung 5.5.6b). Zusétzlich befinden sich noch die
13d- (~621 eV), Ols- (~532 eV), und Cls-Emission (~285 eV) im detektierten Bereich.
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Abbildung 5.5.6: Ubersichtsspektren der iodidbedeckten Cu(100)-Oberfliche bei einer Anregungsenergie von
(@) hv=245¢eV; (b) hv=720eV; (c) hv= 1040 eV; SI: W= +55mV; S2: W= +142 mV; S3: W = +360mV.
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5.5 lodid auf Cu(100)

Die IMNN-Auger-Emission findet man in Abbildung 5.5.6b bei ~210 eV. In Abbildung 5.5.6¢ sind

die Ubersichtsspektren bei einer Anregungsenergie von hv = 1040 eV dargestellt. Die Cu2p-Emission

mit den psn- und p,p-Ubergiingen ohne ,,shake-up“-Satelliten-Peaks wird bei Sauerstoffverbindungen

als eindeutiges Indiz fiir Cu(l)-lonen angesehen [Wan82]. In der Literatur wurde ein analoges

Verhalten auch fiir Schwefelverbindungen berichtet [Bri80], beziiglich der Halogenide wurde keine

davon abweichende Studien gefunden.
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Abbildung 5.5.7: SXPS-Spektren der iodbedeckten Cu(100)-Oberfliche (a) Cu3p-Emission bei hv = 245 eV, (b)
Cu2p-Emission bei hv = 1040 eV, (c¢) CuLMM-Auger-Emission bei hv = 1040 eV, S1: W= +55mV; §2: W =

+142mV; §3: W= +360mV.
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5.5 Iodid auf Cu(100)

Die Detailspektren der Cu2p;,-Emission finden sich in Abbildung 5.5.7b. Insgesamt sehen die Spek-
tren fiir die Monolage lod auf Cu (S1), den 2-D-Cul-Film (S2) und den 3-D-Cul-Film (S3) auf
Cu(111) und Cu(100) sehr dhnlich aus (vgl. Abb. 5.3.6). Die genaue Analyse der Detailspektren (Abb.
5.5.9 und 5.5.10) zeigt aber dennoch geringfiigige Unterschiede auf. Eine weitere Besonderheit ergibt
sich bei der genauen Analyse der Spektren, die mit einer Anregungsenergie von 1040 eV
aufgenommen wurden. Hier erkennt man zwei weitere Signale bei Bindungsenergien von 199 eV und
180eV. Bei diesen Signalen handelt es sich um weitere Cu-Augersignale (vgl. Handbook of X-Ray
Photoelectron Spectroscopy [Mou92]).

Die Detailanalyse der Cu3p-Daten (Abbildung 5.5.7a) zeigt eine leichte Verschiebung der Cu3p;;-
Emission um 0.2 eV in Richtung héherer Bindungsenergie von 75 eV fiir die Monolage Iod (S1) hin
zu 75.2 eV fiir ein 3-D-Kupferiodid. Die Ursache hierfiir liegt, wie auch schon in Kapitel 5.3
diskutiert, im zunehmend kovalenten Charakter der Cu-I-Bindung. Die Dampfung der Signalintensitat
erklért sich aus der Zunahme der Schichtdicke. Die Spektren der Cu2p-Emission (Abbildung 5.5.7b)
zeigen ebenfalls eine geringe Verschiebung der Peakmaxima zu hoéherer Bindungsenergie. Hier
verschieben die Maxima der Cu2ps»-Signale alle von 932.8 eV zu 932.85 eV (S1, S2 und S3). Es

zeigen sich keine Anzeichen fiir sogenannte ,,shake up“-Satelliten.

Die CuLMNN-Auger-Spektren (Abbildung 5.5.7¢c) zeigen hingegen keinen so deutlichen Trend und
werden von einer Spezies mit der Auger-Emission bei 121.5 eV BE® = 918.5 ¢V KE”, verursacht

durch das Cu-Volumen, dominiert.
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Abbildung 5.5.8: SXPS-Spektren der iodbedeckten Cu(100)-Oberfliche; Valenzband-Emission bei hv = 245 eV;
S1: W=+55mV; S2: W= +142 mV,; §3: W= +360mV.

69 BE = Bindungsenergie
70 KE = kinetische Energie
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5.5 lodid auf Cu(100)

Bei genauer Analyse der Spektren des Valenzbands (Abbildung 5.5.8) erkennt man eine definierte
Fermikante fiir alle Probenzustinde S1 bis S3. Das Vorhandensein einer Fermikante nach der
Abscheidung des 3-D-Kupferiodids ist ein Indiz fiir einen nicht geschlossenen Film, denn nur in vom
3-D-Cul-Film unbedeckten Bereichen kénnen Emissionen aus dem Cu-Volumen erfolgen. Dieses
Ergebnis steht in gutem Einklang mit den von Broekmann et al. [Bro0O6a] durchgefiihrten ECSTM-
Studien. Hier wurde gezeigt, dass es sich bei den durch das ECSTM abgebildeten flachen Bereichen
nach der Cu-Clusterbildung (vgl. Pfeile in Abbildung 5.5.5a) um lodid aus der Monolage handelt. Man
sieht aber bei allen Spektren eine starke Verdnderung der Intensitéitsverteilung innerhalb des d-Bandes
bei 2.17 eV. Ein weiteres sehr interessantes Detail ist das Verschwinden des d-Band-Anteils (1) bei
2.88 eV und das Entstehen eines weiteren d-Bandanteils (2) bei 3.62 eV. Dieses Verhalten zeigt
eindeutig eine Verdnderung von metallischem Charakter (S1) zu kovalent gebundenen Cu-Spezies
(S3).

Intensitit [w.E.]

hv =245 eV

T | T T T | | |
54 23 92 51 30 49 48 47

Bindungsenergie [eV]
Abbildung 5.5.9: SXPS-Spektren der iodbedeckten Cu(100)-Oberfliche, I4d-Emission bei hv = 245 eV; S1: W =
+55mV; S2: W= +142mV; S3: W= +360mV.

Die I4d Spektren in Abbildung 5.5.9 hingegen zeigen ein Zweikomponentensystem, d.h. es sind

mindestens zwei elektronisch verschiedene lod-Spezies vorhanden.

Der Probenzustand S1 ist einkomponentig, d.h. das detektierte Dublet der 14ds,-Emission bei 49.55 eV
und einer Spin-Bahn-Aufspaltung von 1.7 eV (Komponente 1 in Abb. 5.5.9) lidsst keine

Unterscheidung zwischen Iodid in verschiedenen Adsorptionsplétzen der ¢(5X2) -Struktur zu.

Der Probenzustand S2 besteht eindeutig aus zwei lod-Spezies. Der scheinbare Uberschuss der
detektierten lod-Spezies 2 ist wieder durch das Messprinzip begriindet, da das Emissionssignal der
lod-Spezies 1 (Abbildung 5.5.9) durch das dariiberliegende 2-D-Cul geddmpft wird. Bei einem 2-D-

Cul-Film sollten erwartungsgemal die ehemals erste lodidlage und das Iod aus dem Cul in einer etwa
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5.5 Iodid auf Cu(100)

gleichen GroBenordnung vorliegen. Der Probenzustand S3 wird von der lod-Spezies zwei, mit einem

ds,-Signal bei 49.9 eV (Spin-Bahnaufspaltung ebenfalls 1.7 eV), dominiert.

Der Abbildung 5.5.10 zeigt eine Gegeniiberstellung der 13d- und I4d-Spektren (Abbildung 5.5.10a/c),
ergdnzt um das, IMNN-Auger-Emissionsspektrum (Abbildung 5.5.10b).

In Abbildung 5.5.10a erkennt man bei dem 13d-Signal eine Verschiebung des 13ds, um 0.45 eV von
619.4 eV (S1) nach 619.85 eV (S3). Die Spin-Bahn-Aufspaltung betrigt 11.5 eV. Die Spektren der
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Abbildung 5.5.10: SXPS-Spektren der iodidbedeckten Cu(100)-Oberfldiche (a) 13d-Emission bei hv = 720 eV, (b)
IMNN- AUGER-Emission bei hv = 720 eV, (c) I4d-Emission bei hv = 720 eV; S1: W= +55mV; S2: W = +142
mV,; S3: W= +360mV.
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[4d-Emission (Abbildung 5.5.10c) zeigen dieselbe Verschiebung von 0.45 eV (das [4ds,-Signal
verschiebt von 49.5 eV (S1) nach 49.95 eV (S3) Spin-Bahn-Aufspaltung = 1.7 eV). Die Spektren der
IM4NysNus-Auger-Emission (Abbildung 5.5.10b) vervollstdndigen das Bild, so zeigt sich auch hier eine
weitere lod-Spezies bei 213.65 eV (Spin-Bahn-Aufspaltung 11.5 eV) und der Verlust der
lodid/Cu(100)-Komponente bei 212.1 eV.
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Abbildung 5.5.11: XPS-Spektren der iodidbedeckten Cu(100)-Oberfliche; Ols-Emission bei hv =720 ¢eV; S1: W
=+55mV; S2: W= +142 mV; S3: W= +360mV.

Das Ols-Emissionsspektrum (Abbildung 5.5.11) zeigt ein Signal bei 532.3 eV mit einer Schulter bei
hoherer Bindungsenergie, was auf koadsorbiertes Wasser schlieBen ldsst. Fiir die Probenzustinde S1
und S3 errechnet sich eine relative Ols Intensitét”! von nur 1.4% der des 13ds,-Signals. Diese geringe
Intensitit der Ols-Emission beweist, dass es sich bei den iodidbedeckten Cu-Oberflichen um stark
hydrophobe Oberflichen handelt. Bei der Probe S2 verbleibt mehr koadsorbiertes Wasser (relative
Intensitéit 6%) nach der Emersion auf der Oberfldche. Auch hier zeigt der 2-D-Cul-Film eine deutlich
erhohte Affinitdt, Wasser zu adsorbieren (vgl. Kapitel 5.3C).

Es kann wieder mittels des in Abbildung 5.5.12 gezeigten Vergleichs der IMjN,sNss-Auger-
Emissionsspektren von S1 und S2 gezeigt werden, dass der Probenzustand S3 keine weitere,
zusitzliche lod-Spezies beinhaltet. Dazu wurde durch Bildung eines Differenzspektrums aus dem
Auger-Emissionsspektrum von S2 (Abb. 5.5.12-S2) und dem, durch Dampfung entsprechend niedriger
gewichteten, Spektrum von S1 (Abb. 5.5.12-S1) ein neues Spektrum erzeugt. Das so erhaltene
Spektrum (Abb. 5.5.12) entspricht in seinen Charakteristika dem des Probezustandes S3 (Abb. 5.5.12-
S3) und wird als weiteres eindeutiges Indiz fiir die Bildung eines kovalent gebundenen Cul innerhalb
der 3-dimensionalen Cul-Phase (vgl. auch Abbildung5.3.9) angesehen. Ein Intensitidtsabgleich, d.h.
eine Multiplikation des erhaltenen Differenzspektrums mit einem Faktor 4.15, ergibt das in Abbildung

5.5.12 gezeigte Spektrum S3.

71 Unter Beriicksichtigung der jeweiligen Wirkungsquerschnitte (Iod, Sauerstoff)
72 Multiplikation mit einem Faktor 0.7
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Abbildung 5.5.12: Vergleich der IM,N;sNs-Auger-Emissionspektren (hv = 720 eV) — Simulation des IMNsNs-
Auger-Emissionspektren fiir S3 mit Hilfe eines Differenzspektrums aus S2 und 0.7 x S1; S1: W= +55 mV; S2:
W=+142mV; S3: W= +360mV.

Abbildung 5.5.13 zeigt die Zerlegung der 14d-Spektren (Anregungsenergie hv = 720 eV) fiir die
Probenzustinde S1 bis S3. Ein genauer Vergleich der Spektren und der in Tabelle 5.5.1 dargestellten
Ergebnisse ergibt, wie auch schon zuvor bei der Analyse der IMNN-Auger-Emissionen (Abbildung
5.5.12) gesehen, dass es sich bei den 2-D-Cul-Filmen (S2) und den 3-D-Cul-Filmen (S3) eindeutig um
Systeme bestehend aus zwei lod-Spezies handelt. Der Emissionsenergie der lod-Spezies 1 (hv = 49.48
eV) wurde fiir die Entfaltung konstant gehalten. Es ergeben sich folgende Intensititen fiir die lod-
Spezies 1: 40300 (S1), 31000 (S2) entsprechend 0.77 Adsorbatlagen und 31900 (S3) Diese Werte
entsprechen einer detektierten lod-Adsorbatlage der lodspezies] fiir S1, einer Detektion von 77% der
lodspezies 1 der ersten Adsorbatlage fiir S2 und einer Detektion von 79% der lodspezies 1 in

Adsorbatlagen fiir S3.

Der Probenzustand S1 resultiert aus der 14d-Emission einer einzelnen lod-Spezies (lod-Spezies 1).
Das Maximum der 14ds,-Emission befindet sich bei 49.48 eV. Ein Vergleich mit Literaturdaten
[Bri85] zeigt, dass es sich hier um spezifisch adsorbiertes Iod handelt.

Nach der Bildung eines 2-D-Cul-Films (S2) erhdlt man ein zweikomponentiges [4d-
Emissionsspektrum. Hier kann ein Maximum der 14ds,-Emission fiir eine lod-Spezies 2 (BE2) bei
49.98 eV (S2) nach der Entfaltung gefunden werden. Dieser Emissionswert entspricht dem eines ideal,
kovalent gebundenen lods [Bri85]. Die Intensitit des fiir die Entfaltung bei 49.48 eV konstant
gehaltenen I4d-Emissionssignals der lod-Spezies 1 ist deutlich geddmpft. Es ldsst sich ein
Déampfungsfaktor von 0.769 fiir die Intensitét der lod-Spezies 1 nach dem Aufwachsen des 2-D-Cul-
Films berechnen. Aus diesen Ergebnissen kann man schlieBen, dass die spezifisch adsorbierte lod-

Spezies der Monolage selbst nach Aufwachsen des 2-D-Cul-Films intakt bleibt.
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5.5 lodid auf Cu(100)

a) l4d, Anregungsenergie hv = 720 eV
orginal Spektrum
— Komponente 1
] S1
— orginal Spektrum
— —] Addition 1+2
I.IJ_ — Komponente 2
-E' = Komponente 1
T
“h
j
)
T S2
—| — orginal Spektrum
Addition 1+2
— —— Komponente 2
— Komponente 1
S3
I I I I I [
56 54 52 50 48 46

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5.5.13: Entfaltung der I14d SXPS-Spektren der Probenzustinde S1, S2 und S3; S1: W = +55 mV; S2:
W=+142mV; S3: W= +360mV.
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5.5 Iodid auf Cu(100)

Koeffizienten S3 l4d 52 14d S114d
Komponente 1 (K1)[eV]| 49.4835 49 48 49.48
Intensitat K1 40315 31015 31895
Komponente 2 (K2)[eV] 0 50.0292 49.9845
Intensitat K2 0 58966 86882
lef L 0 1.9012 27242
AE [eV] 0 0.5492 0.5045
Gaussweite = 0.7; Lorentzweite = 1.12
Spin-Bahnaufspaltung = 1.7 eV;
Aufspaltungsverhaltnis = 0.667

Tabelle 5.5.1: Ergebnisse der Zerlegung der 14d SXPS-Spektren der Probenzustinde S1, S2 und S3.

Des Weiteren zeigt sich, dass es sich bei dem lod aus dem terminierenden Cul-Film um kovalent
gebundenes lod handelt. Fiir den Probenzustand S3 erhdlt man ein dem Probenzustand S2 analoges
Verhalten beziiglich der im PES-Experiment detektierten 14d-Spezies. Das Maximum der I4ds;-
Emission der lIod-Spezies 2 befindet sich hier ebenfalls bei 49.98 eV (S3) entsprechend einer ideal,
kovalent gebundenen lodspezies [Bri85]. Der Unterschied zu dem Probenzustand S2 besteht lediglich
in den Intensititsverhéltnissen. Diese sind zu Gunsten des kovalent gebundenen Iods verschoben. Aber
auch hier bleibt die Adsorbatschicht (spezifisch adsorbiertes lod auf Cu(100)) erhalten.

Es kann mittels PES-Experimenten nicht zwischen Iod aus dem 2-D- und lod aus dem 3-D-Cul-Film
unterschieden werden. Sehr wohl wird aber fiir alle Probenzustinde eine intakte Iodadsorbatphase
gefunden, die trotz der Bildung einer 2-D- bzw. 3-D-Cul-Phase unverindert bleibt, d.h. es findet keine
Reaktion der Adsorbatphase mit der Cul-Volumenphasen statt””. Die Cul-Phase wichst auf einer
spezifisch adsorbierten lodphase auf und nicht direkt auf dem Kupfer. Dieses Verhalten 146t sich nur

iiber eine sehr starke Wechselwirkung zwischen dem metallischen Cu und lod erkléren.

73 Eine freiliegenden lodadsorbatphase kann bei den gewéhlten Préaparationsbedingungen ausgeschlossen
werden.
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5.5 lodid auf Cu(100)

5.5.4 LEED

Bei der Untersuchungen der Probenzustinde S1 bis S3 mittels LEED konnten nur fiir die Monolage
Iodid auf der Cu(100)-Oberfliche aussagekriftige LEED-Bilder erhalten werden.

Abbildung 5.5.14 zeigt zwei reprasentative LEED-Bilder bei Energien von 91 eV (a) und 124 eV (b)

sowie ein berechnetes reziprokes Gitter welches dem experimentellen Ergebnis entspricht [Hov02].

Der Vergleich der Winkel und der Abstandsverhéltnisse ergibt einen Winkel @ von 90° zwischen den
Vektoren a, = 0.5112 nm und b, = 0.7668 nm der Uberstruktur.
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Abbildung 5.5.14: LEED-Bilder einer iodbedeckten Cu(100)-Oberfliche (a) E =91 eV; (b) E = 124 eV; (c) Si-
mulation einer c¢(3x2) -Uberstruktur [Hov 02].

Diese Ergebnisse deuten auf eine c¢(3X2) -Struktur der Iodid(mono)lage auf Cu(100) hin. Die
Diskrepanz zwischen den in Losung erhaltenen Strukturdaten ( ¢(5X2)-Iod-Phase’™) und der bei
LEED beobachteten ¢(3%2) -Struktur kann durch Strahlungseinfluss erklirt werden. Um dieses
Phénomen weiter zu verifizieren, wurde eine zeitaufgeldste Serie von LEED-Bildern im Zeitraum von
0 bis 180 s aufgezeichnet (Abbildung 5.5.15) in deren Verlauf das Entstehen der hochgeordneten
¢(3X2) -Struktur beobachtet wurde. Nach Deposition einer Monolage Iod auf der Cu(100)-

74 Die ¢(5%2) Iod-Phase wird sowohl bei ECSTM, als auch bei SXRD-Messungen erhalten
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5.5 Iodid auf Cu(100)

Oberflache bei einem Arbeitspotential von W = +55 mV und anschlieBender trockener Emersion
findet man ein diffuses, nur Substratsignale enthaltendes LEED-Bild (Abbildung 5.5.15a). Bereits
nach 30 Sekunden sind die ersten Uberstrukturreflexe einer c¢(3X2)-Struktur zu erkennen

(Abbildung 5.5.15b). Im weiteren zeitlichen Verlauf des Experiments heilt die Oberfliche unter

Strahlungseinfluss aus.

Abbildung 5.5.15: LEED-Bilder einer iodbedeckten Cu(100)-Oberfliche E = 124 eV nach (a) 0s; (b) 30s; (c)
60s; (d) 120s; (e) 180s.

Die Strukturdnderung bzw. die Diskrepanz zwischen in-situ- und ex-situ-Experimenten kann
verschiedene Ursachen haben. Als augenscheinlichste Ursache kann ein Strahlungsschaden wihrend
des LEED-Experiments angesehen werden, d.h. bedingt durch den Elektronenstrahl dampft lod von
der Cu(100)-Oberfliche ab, bis man letztendlich zu einer unter diesen Bedingungens tabilen (3X2)
-lodiiberstruktur gelangt. Eine andere Moglichkeit besteht in einer Strukturdnderung wihrend der
Emersion. Dieses konnte man als Emersions-Artefakt bezeichnen. In diesem Fall wiirde die

Strukturdnderung auch von einem Strahlungschaden begleitet.

Der genaue Mechanismus der Umstrukturierung einer ¢(5X2) -lod-Phase in die wihrend des LEED-
Experiments entstehende ¢ (3% 2) -lodiiberstruktur ist nicht bekannt. Abbildung 5.5.16 zeigt ein
Hartkugelmodell beider, aus den Messungen bekannten lod-Adsorbatphasen. In der linken Halfte
erkennt man die im ECSTM [Bro06a] genau untersuchte c¢(5X2) -lod-Phase. Andryshechkin et al.
[And04] berichten ebenfalls iiber eine ¢(5X2) -lod-Phase, allerdings wurde diese im UHV prépariert.
Bei den hier durchgefiihrten Studien an elektrochemisch préparierten lodidfilmen auf Cu(100) zeigt
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5.5 Iodid auf Cu(100)

sich ein anderes Bild als das bisher aus der Literatur bekannte. Unabhédngig von der zuvor
elektrochemisch préparierten Oberfliche erhdlt man im LEED-Experiment immer dieselbe,
hochgeordnete ¢ (3% 2) -lodiiberstruktur (rechte Hilfte in Abbildung 5.5.13).
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Abbildung 5.5.16: Hartkugelmodelle einer (a) dichtgepackten c(5X2) -lod-Phase (linke Bildhdlfte); (b)
geringere Bedeckung bei c(3X2) -lodiiberstruktur (rechte Bildhdlfie).
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5.5 Iodid auf Cu(100)

5.5.5 In-situ Rontgenbeugung

Da sich bei positiveren Arbeitspotentialen als +95 mV auf Grund einer anodischen Kupferauflosung 2-
D- und 3-D-Cul-Phasen bilden, wurde dieser Potentialbereich bei der Durchfiihrung der SXRD-
Experimente strikt vermieden. Fiir die im folgenden présentierten SXRD-Messungen wurde ein
Arbeitspotential W eingestellt, das sich kurz vor Beginn der anodischen Stromwelle P1 (Abb. 5.5.1)
befindet. Unter diesen Bedingungen erwartet man eine lodidséttigungsbedeckung von © = 0.44 ML
mit einer c¢( pXx2) -Uberstruktur mit p = 2.5.

Eine Verfeinerung des Strukturmodells war mittels Rontgenbeugungsexperimenten moglich. Die
Ergebnisse der SXRD-Messungen zeigen klar die Bildung einer hochgeordneten, kommensurablen

¢(5%2) -I-Phase an. Die erhaltenen SXRD-Daten sind in Abbildung 5.5.17 dargestellt.

2 ® Messwerte
— 1/Cu(100) - ¢(5x2)
— reine Cu(100)-OF

1000

—_
=
(o]

1 IIII]JI L l.IIIlIII

Intensitit (w.E)
=

—_—
1 JIIIJII

1 Il]I[II

I\I'I[l!llll'l'I‘l\lIIl'IIlI]'IlIIIITIl]'III
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Tf.-'c]
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Abbildung 5.5.17: Auftragung der Intensitdtsverteilung der (2,0,L) und (2,2,L) CTRs bei einem Arbeitspotential
W = +95 mV. Die blauen Kreise entsprechen den experimentell ermittelten Intensititswerten. Die
durchgezogene rote Linie entspricht dem Ergebnis des besten Fits (Modell der OF in Abbildung 5.5.15). Die
durchgezogene schwarze Linie entspricht einer berechneten Intensitditsverteilung fiir eine unbedeckte, relaxierte
Cu(100)-Oberfliche im Vakuum.
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5.5 lodid auf Cu(100)

Die zu der Messung gehorenden Fit-Ergebnisse befinden sich in Tabelle 5.5.2. Es ergibt sich eine
Fehlanpassung von nur 9.4%. Unter ,Bedeckung“ wird der maximal erlaubte Wert der

Oberflichenbedeckung als Startbedingung der Fitroutine (hier: ® = 0.5 ML) angegeben.

Das Vorhandensein der zuvor erwdhnten weniger dicht gepackten lod-Phasen [Bro02][HomO03]
[And02][And03] kann auf Grund der Beugungsdaten ausgeschlossen werden. Die besten Anpassungen
dieser Todphasen”™ ergeben nach der Berechnung des quadratischen Fehlers (Gleichung 5.4.1) eine

Fehlanpassung von +14 bis +25%.

Die im Folgenden présentierte Strukturverfeinerung basiert auf der gezielten Optimierung der internen
Struktur einer ¢(5X2) -1 Einheitszelle mit P2mm Symmetrie. Die Fit-Parameter des Strukturmodells
beinhalten die Cu-I Bindungsabstinde, den Abstand der Cu-Lagen in den ersten Volumenlagen, die
Rauhigkeit, die jeweiligen Bedeckungen sowie die laterale Verschiebung der lodatome entlang der

[100]-Richtung’.

Ergebnisse der SXRD-Experimente:
I/Cu(100): ¢(5X2) in 1ImM KI
Arbeitspotential W = +95 mV

[A] dad—atom—Cu Cu'dl 2 Cu- d23

d-Abstand [c/2] 1(3): 1.19 (6) 0.97 (4) 1.02 (2)
1(2): 1.04 (6)
1(1): 0.94 (6)

laterale Verschie- 0.21 (4) - -
bung [A]
Bedeckung [ML] 0.5 (1) 1.0 1.0
orus [A] 43 (2)
Datensitze 67
Rw(Logio(1)) 9.4%

Tabelle 5.5.2: Ergebnisse der SXRD-Experimente fiir I/Cu(100)- ¢(5X2) in 1 mM Kl fiir ein Arbeitspotential
von W =+95 mV

In Abbildung 5.5.18 sind sowohl die Seitenansicht als auch die Draufsicht des auf den Beugungsdaten
basierenden Modells gezeigt. Hochaufgeloste STM-Bilder der Sattigungs-lodid-Struktur deuten schon
auf eine geringfiigige laterale Verzerrung hin (Abbildung 5.5.3a/b) [Bro02][Hos03][Bro06]. Damit
muss das urspriingliche Strukturmodell ( ¢(px2) -Uberstruktur mit p=2.5), das auf einer

gleichmdpigen Expansion einer ¢(2X2) -Elementarzelle beruht, modifiziert werden.

Wenn man wihrend der Fit-Routine die Parameter des lods frei (in den durch das ECSTM gegebenen

75 p(2X2), c(6%X2), c(8x2)

76 Auf Grund der reduzierten Symmetrie der Adsorbatlage von P4Amm zu P2mm miissen zwei
Rotationsdoménen beriicksichtigt werden. Dieses wird gewéhrleistet durch die Implementierung eines
inkohidrenten Mittelwertes iiber alle erhaltenen Intensititen.
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5.5 Todid auf Cu(100)

Wertebereichen) variiert, so wandert das Iod vom urspriinglichen Zentrum der ¢( pX2) -Elementar-
zelle (Zwischengitterplatz) in Richtung energetisch giinstigerem Vierfachmuldeplatz (gekennzeichnet
durch die gepunkteten und durchgezogenen Kreise in Abbildung 5.5.18). Dieser Bruch der Symmetrie

verursacht eine weitere Vergroferung der Elementarzelle.

top view

side view z

Abbildung 5.5.18: Seiten- und Oberflichenansicht eines Cu(100)- c(px2) -lod-
Modells. Das eingezeichnete Rechteck zeigt die Elementarzelle einer c(5X2) -lod-
Phase. Die gepunkteten Kreise zeigen die Adsorptionsplitze des lods vor der
Datenanpassung. Die Zahlen 1,2 und 3 bezeichnen lod-Atome in verschiedenen
Adsorptionspliitzen (Vierfachmulden- (1), Zwischengitter- (2) und Briickenplatz (3)).

Dadurch verbessert sich der Wert der quadratischen Abweichung um 6%-Punkte auf 9.4%. Die
Startbedingungen der Fit-Routinen zur Strukturverfeinerung verlangen ein Maximum an Symmetrie.
Dieses wird realisiert durch lodatome in Zwischengitterplidtzen (gepunktete Kreise in Abbildung
5.5.18) mit den Atompositionen (x,y) = (0.25, 0.5). Die ECSTM- und SXRD-Daten zeigen aber, dass
sich das Iod nicht auf dieser Position befinden kann, sondern deutlich im nidheren Bereich der vierfach
Mulde zu finden ist, was eine x-Komponente von 0.2 zur Folge hitte. Im Endeffekt flihrt die Fit-
Routine zu einem x-Wert von 0.216(4), der seinerseits zwischen dem der Startparameter und dem der
Vierfach-Mulde liegt. Die Tatsache, dass das Iodatom (Nr. 2 in Abbildung 5.5.18) nicht den vierfach

Muldenplatz mit x = 0.2 erreichen kann, begriindet sich aus der Verringerung des Abstandes zum
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niichsten Iodatom (Nr. 1 in Abbildung 5.5.18) auf 3.61 A”, der allerdings fiir Iod zu gering ist. Der
Abstand zwischen (1) und (2) nach der Fit-Routine ist mit 3.81 A deutlich groBer als der zuvor
beschriebene Abstand im Falle einer Verschiebung des lods in die vierfach Mulde. Obwohl der in
dieser SXRD-Untersuchung gefundene lod-lod-Abstand der geringste ist, den man bisher fiir Cul-

Phasen gefunden hat, befindet er sich noch immer in der richtigen Gré8enordnung.

Nachdem man ein schliissiges Modell zur inplane-Struktur der ¢(5X2)1-Phase auf Cu(100)
aufgestellt hat, muss zur vollstdndigen Beschreibung auch die out-of-plane-Stuktur exakt bestimmt
werden. Dazu werden die Abstinde der ersten drei Lagen einschlieBlich der lodadsorbatphase in die
Fit-Routine der Strukturanpassung implementiert. Ein gravierendes Problem bei dieser
Vorgehensweise stellen die unterschiedlichen Adsorptionsplitze des lods dar™, da man nicht von einer
einfachen Kupferlage ausgehen kann, die anschlieBend mit Iod besetzt wird. Um die Anzahl der
Parameter fiir die Strukturanpassung gering zu halten, aber dennoch ein physikalisch sinnvolles und
vertrauenswiirdiges Strukturmodell zu erhalten, wurden folgende Einschrinkung gemacht: Es wird
postuliert, dass sich lodatome auf der Cu(100)-Oberfliche wie Hartkugeln verhalten, was eine
einheitliche Bindungsldnge zwischen lod und Cu bedingt. Mit dieser Modellvorstellung kann ein
Bindungsabstand von 2.51(7) A zwischen Kupfer und Iod berechnet werden. In der unteren Hilfte von
Abbildung 5.5.18 ist die Seitenansicht des zuvor berechneten Strukturmodells dargestellt. Die genaue
Analyse der erhaltenen Strukturparameter ergibt, im Gegensatz zu chloridbedeckten Cu(100)-
Oberflidchen (dort kommt es zu einer Aufweitung des Cu-Lagen-Abstands), eine Verringerung des
Lagenabstands der ersten beiden Kupferlagen um 3% relativ zum idealen Kupferabstand im Volumen
fiir eine iodbedeckte Cu(100)-Oberfldche. In der Literatur wurde auch schon fiir das System Brom auf
Pt(111) eine é&hnliche FEinwérts-Relaxation der ersten Metalllagen nach erfolgter Adsorption
beschrieben [Luc96]. Im Gegensatz zu den ersten beiden Kupferlagen, die eine Verringerung des
Lagenabstandes zeigen, wird der Lagenabstand fiir die Kupferlagen zwei und drei um 2% vergrofBert.
Eine Erweiterung des Parametersatzes auf mehr als drei Lagen oberhalb des Kupfervolumens

verbessert die Giite der aus der Fit-Routine erhaltenen Strukturparameter nicht.

77 Dieser lod-lod Abstand wire in dieser Anordnung um 19% geringer als der im Marshit, der hdufigsten Cul-
Phase mit zinkblendenartiger Struktur unter Normalbedingungen.
78 Adsorptionspldtze des lods innerhalb der c(px2): On-top-, Briicken- und quasi Briickenplétze
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5.6 Sulfid auf Cu(100)

5.6.1 Elektrochemische Charakterisierung
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Abbildung 5.6.1: Zyklisches Voltammogramm eines Cu(100)-Einkristalls in 5 mM H.SO..

Abbildung 5.6.1 zeigt ein typisches zyklisches Voltammogramm eines Cu(100)-Einkristalls in 0.5 mM
Schwefelsdure. Das CV wurde mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV/s aufgenommen. Es
zeigt drei wichtige Merkmale. So erkennt man bei negativen Potentialen ab etwa -300 mV die
einsetzende Wasserstoffentwicklung (kathodischer Lauf). Im anodischen Riicklauf erkennt man den
Beginn der Kupferauflosung bei etwa +180 mV. Nach Passieren des Potentialumkehrpunkts ist im
kathodischen Lauf der Peak der Kupferredeposition (+250 mV) zu erkennen. Diese Aufnahme des
zyklischen Voltamogramms in Schwefelsdure dient der Priifung der Oberflichenreinheit vor dem

anschliefenden Elektrolytaustausch gegen einen Schwefelsdure/Natriumsulfid Mischelektrolyten.

Bei den Messungen der Sulfidadsorbatphasen auf der Cu(100)-Oberfliche wurde entgegen der bisher
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5.6 Sulfid auf Cu(100)

geschilderten Versuchsdurchfiihrung nicht die RHE, sondern eine interne Ag/AgS-Elektrode”

verwendet.

Da die entsprechenden Phaseniibergidnge des Sulfids auf der Cu(100)-Oberflaiche im Gegensatz zur
Cu(111) nicht reversibel sind, lasst sich kein CV fiir Cu(100)/S im Schwefelsdure/Natriumsulfid
Mischelektrolyt aufzeichnen®. Die Adsorption von Sulfid auf der Cu(100)-Oberflidche verursacht eine
verminderte Reaktivitdt der Elektrode in Bezug auf die Wasserstoffentwicklung. Als Resultat erkennt

man eine deutliche Verschiebung der Wasserstoffentwicklung zu stark negativen Potentialen.

Spénig [Spa04] berichtet von einer p(2X2) -Struktur bei sehr negativen Potentialen (W < -770 mV).
Die Bedeckung ergibt sich zu 8=0.25 ML. Je nach Sulfidkonzentration im Elektrolyt steht diese
p(2x2) -Sulfidstruktur in Konkurrenz zu einer c¢(6X 2) -Struktur (6 = 0.33 ML).

Die ¢(6X2) -Struktur hingegen kann ohne weiteres als reine Phase hergestellt und untersucht werden.
Eine Potentialverdnderung hin zu positiven Potentialen fiithrt zur Bildung von verschiedenen Sulfid-
Rekonstruktionen (00—, B—, y-Phase). Diese konnen als Oberflaichenkupfersulfidschicht, resultierend

aus einer Reaktion des Adsorbats mit der Kupfersubstratoberfliache, angesehen werden.

Fiir die im Folgenden beschriebenen Messungen wurde der in [Spa04] dargestellte Préparationsweg in
nachstehender Art modifiziert. Da es sich bei der Phasenumwandlung der verschiedenen Sulfid-
strukturen auf der Cu(100)-Elektrode um irreversible Prozesse handelt, miissen alle Messungen bei
sehr negativen Potentialen starten. Nach der Aufzeichnung von zwei bis drei zyklischen
Voltammogrammen einer frisch elektropolierten Cu(100)-Oberfldche in reiner 0.5 mM Schwefelsdure
wird ein Potential von -880 mV fiir den anschlieBenden Elektrolytaustausch gegen eine 1:1 Mischung
von 0.5 mM Schwefelsdéure und 1ImM Natriumsulfidlosung gewdhlt. Auch nach diesem
Elektrolytaustausch befindet man sich noch immer im Bereich starker Wasserstoffentwicklung
(Abbildung 5.6.1) welche eine ECSTM-Messung unmdglich macht. Aus messtechnischen Griinden,
und auch zur VergroBerung des Potentialfensters tauscht man nach der zuvor beschriebenen
Sulfiddeposition im sauren Elektrolyt (pH ~ 4) den Elektrolyt gegen eine 1mM Natriumsulfidlosung
bis man eine neutrale Losung in der Zelle erhdlt. Der dabei an der Cu(100) durch
Wasserstoffentwicklung flieBende Strom® sinkt dabei von ca. -200 HA (1:1 Mischelektrolyt) auf unter
1 MA (ImM Natriumsulfidldsung) und ermoéglicht so die nachfolgend prisentierten ECSTM-

Messungen.

79 Bei der Ag/AgS-Elektrode handelt es sich um eine Pseudo-Referenzelektrode. Fiir die hiermit bestimmten
Potentiale ergibt sich ein Verschiebung von ca. 300 mV zu negativen Potentialen gegeniiber RHE.

80 Es wiirde sich um ein CV von CuS in sulfidhaltiger Schwefelsdure handeln.

81 Das Arbeitspotential wird wahrend des gesamten Elektrolytaustauschs bei W=-880 mV gehalten.
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5.6 Sulfid auf Cu(100)

5.6.2 Elektrochemische Rastertunnelmikroskopie

Abbildung 5.6.2a zeigt ein hochaufgelostes ECSTM-Bild einer frisch priparierten Sulfidphase (W =
-815 mV*). Die dichtgepackten Adsorbatreihen folgen den <011>-Richtungen des Substrats. Das
Autokorrelationsbild in Abbildung 5.6.2b zeigt nochmals die quadratische Struktur dieser
Sulfidadsorbatlage und ermdglicht eine genaue Strukturaufklarung. Aus der Analyse des
Autokorrelationsbildes ergibt sich ein NND-Wert von 0.54 nm. Dieser entspricht im Rahmen der
Messgenauigkeit des STMs dem zweifachen Wert des NND von Kupfer an der Oberfliche eines
Cu(100)-Einkristalls®. Daraus lisst sich folgern, dass es sich um eine p(2X2) -Sulfid-Adsorbatphase
auf der Cu(100)-Oberflache handelt.

Fd
0.54 nm
Abbildung 5.6.2: (a) ECSTM-Bild der nahezu perfekten p(2x2)-Sulfidphase, 14.9 nm X 14.9 nm, Ug,s = 63 mV,
Ir=15n4A, W=-815mV.

In Abbildung 5.6.3 ist die p(2X2) -Sulfidphase mit einer hdéheren Auflosung gezeigt. Das in
Abbildung 5.6.3b eingezeichnete Quadrat zeigt die Elementarzelle. Aufgrund der besonderen Stabilitit
der CusS-Baueinheiten [Wo001][Dri01] mit gleichmiBiger Koordinierung des Schwefels durch
Kupfer wird von einem Vierfachmuldenplatz als spezifischem Adsorptionsplatz ausgegangen. Die
Stufenkanten sind entlang der Hauptsymmetrierichtungen in [011]-Richtung ausgerichtet (Abbildung
5.6.3a). In Abbildung 5.6.3a erkennt man ein weiteres strukturelles Merkmal der Sulfidphasen auf der
Cu(100)-Oberfliche. So erkennt man eine sogenannte super schwere Doméinenwand® (helles
Rechteck), die als Diagonale durch das ECSTM-Bild verlduft (siche Markierung der [ 01 1] Richtung).
Diese SHDWs resultieren aus dem Zusammentreffen zweier p(2X2) -Translationsdoméinen mit einer

Phasenverschiebung der Linge eines Kupferabstands®. Eine schematische Darstellung findet sich in

82 Der Austausch der reinen Schwefelsdure gegen den Schwefelsdure-Natriumsulfid-Mischelektrolyt erfolgt bei
W =-880 mV. Eine Messung mittels ECSTM kann aber wegen der bei diesem Potential noch sehr starken
Wasserstoffentwicklung erst bei W = -815 mV erfolgen.

83 d = Acy(100) = 02556 nm

84 engl.: super heavy domain wall (SHDW)
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5.6 Sulfid auf Cu(100)

dem Hartkugelmodell in Abbildung 5.6.3c. Man erkennt das Entstechen der SHDW durch die
entsprechende Phasenverschiebung um einen Kupferabstand entlang der [011]-Richtung. Der NND
des Sulfids wird dabei von 2dcyi00) im Idealfall auf das V2 -fache® des dcuaoo) reduziert. Tatséchlich
werden die Sulfidteilchen der S-Adsorbatphasen innerhalb der SHDWs etwas aus den

Vierfachmuldenpldtzen gedrdangt. Dadurch bedingt beobachtet man eine leichte Relaxierung der
Dominenwand (siehe Pfeile in Abbildung 5.6.3c).
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Abbildung 5.6.3: (a) ECSTM-Bild der p(2x2)-Sulfidphase mit Domdnengrenzen, 10 nm X 10 nm, Ug.s = 36 mV,
Ir =10 nd, W = -712 mV; (b) Hochaufgelostes ECSTM-Bild der p(2x2)-Sulfidphase, 3 nm X 3 nm, Upys = 36
mV, Iy = 10 nd, W = -712 mV; (c) Modell der p(2x2)-Sulfidphase mit Einheitszelle und einer super schweren
Domdnengrenze (SHDW).

Eine Potentialerhdhung fithrt zu einer Zunahme der Sulfidbedeckung. Die dabei auftretende

Strukturdnderung lésst sich auf einen Einbau von Dominenwénden zuriickfithren (Abbildung 5.6.4).

85 d= 2 * acyw) = 0.361 nm
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5.6 Sulfid auf Cu(100)

Es bilden sich zick-zack-Ketten entlang der <011>-Richtungen, die aber, anders als bei der SHDW
innerhalb der Sulfidlage gebildet werden und nur leicht erhoht abgebildet werden (Abbildung 5.6.4a).

Die Bildung einer c¢(6X2) -Sulfidphase erfolgt durch eine langreichweitige Ordnung der Dominen-

wande.

Abbildung 5.6.4: Ausbildung der c(6X2) -Sulfidphase in Anwesenheit der p(2x2)-Sulfidphase; (a) ECSTM-Bild
der p(2x2)-Sulfidphase mit deutlich erkennbaren, hoher abgebildeten Domdnengrenzen, 6.62 nm X 6.62 nm,

Usiis = 36 mV, Iy = 10 nd, W = -650 mV; (b) ECSTM-Bild der koexistierenden p(2X2)-und c(6X2) -
Sulfidphasen, 16 nm X 16 nm, Upius = 36 mV, Ir = 20 nA, W = -650 mV.

\_,\’ Sulfid in verschicdencn
" Adsorptionsplétzen

O Cu

Abbildung 5.6.5: Kugelmodell der c(6X2) -Struktur mit

Sulfid in verschiedenen Adsorptionsplitzen.

86 Nachdiffusion von Sulfid aus dem Elektrolyt.
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Die urspriingliche p(2X2) -Sulfidphase wird
durch den Einbau weiterer Doméanenwénde
schrittweise durch die dichter gepackte
c(6x2) -Sulfidphase ~ ersetzt*. ~ Abbildung

5.6.4b zeigt die Koexistenz der p(2X2) -
Sulfidphase und ¢ (6% 2) der-Sulfidphase (die
heller  (erhoht)
entsprechen der ¢(6X2) -Sulfidphase). Das in
Abbildung 5.6.5 gezeigte Modell der ¢(6X2)
-Sulfidphase erklart die Struktur durch die
Adsorption des Sulfids in Vierfachmulden-

abgebildeten  Bereiche

und quasi Briickenplatzen. Das grof3e
Rechteck zeigt die Elementarzelle der

¢(6x2) -Sulfidstruktur ~ (Abbildung 5.6.5).

Die Reihen mit einem 2dcyqo0-Abstand
innerhalb der Sulfidadsorbatphase verlaufen
hier, wie auch bei der p(2X2) -Sulfidphase,
entlang der <011>-Richtung. Zum besseren

Erkennen des Strukturmotivs wurden sowohl



5.6 Sulfid auf Cu(100)

in Abbildung 5.6.4a als auch in Abbildung 5.6.5 Rauten eingezeichnet. Die ¢(6X 2) -Sulfidphase kann

auch als eine periodische, hochgeordnete Anordnung von Doménenwéanden verstanden werden.

]
A

Abbildung 5.6.6: Morphologie der vollstindig rekonstruierten Cu(100)-Oberfliche; (a) 57.92 nm x 57.92 nm,
Usias = 58 mV, Ir = 20nA, W = -460 mV; (b) 30.73 nm X 30.73 nm, Upies = 58 mV, Ir = 20nA, W = -460 mV; (c)
15.36 nm x 15.36 nm, Upies = 58 mV, Ir = 20nA, W = -460 mV; (d) 5.02 nm X 5.02 nm, Ugi,s = 58 mV, Iy = 20nA,
W =-460 mV.

Eine weitere Potentialerhdhung auf W =-460 mV fiihrt zur Bildung einer pseudo- ¢(2X2) -
Rekonstruktion, von Spénig als a-Rekonstruktion bezeichnet [Spa0O4a]. Die Abbildungen 5.6.7a-d
zeigen die Verdnderung der Morphologie der Cu(100)-Oberfliche durch Bildung der a-
Rekonstruktionsphase (Abbildung 5.6.7a/b). Bei der Phasenbildung beobachtet man einen
Massentransport von Kupfer aus der ersten Lage an die Oberfliche. Die hochaufgelosten Bilder der
Cu(100)-Oberfliche (Abbildung 5.6.7c/d) zeigen zum einen, dass sich die Stufenkanten der
rekonstruierten CuS-Oberfliche entlang den <011>-Richtungen ausrichten (siche weifle Punkte in
Abbildung 5.6.6¢c). Zum anderen erkennt man eine mittlere InselgroBBe von 2X3 bzw. 3 X3
Sulfidteilchen. Ein Bruch der Translationssymmetrie bedingt das Entstehen einer Versetzungsstruktur.
Man kann dieses Phdnomen trotz der leichten Driftverzerrung in Abbildung 5.6.6d erkennen. Die
weille Ellipse in Abbildung 5.6.6d verdeutlicht, dass zwischen den Inseln der a-Rekonstruktionsphase
weitere Sulfidspezies zu erkennen sind. Die genaue Bildanalyse der a-rekonstruierten Cu(100)-
Sulfidphase ist in Abbildung 5.6.7 dargestellt. Abbildung 5.6.7a zeigt die exakte Orientierung der a-

Rekonstruktionsphase entlang der <O011>-Richtungen. Die Fichung bzw. Bestimmung der
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5.6 Sulfid auf Cu(100)

Hauptsymmetrierichtungen erfolgte vor dem Beginn der o-Rekonstruktion an der c(2X6) -

Sulfidphase. Das entstandene Versetzungsnetzwerk besteht aus quadratischen bzw. rechteckigen

Inseln.

Abbildung 5.6.7: lllustration verschiedener struktureller Merkmale einer vollstindig rekonstruierten Cu(100)-
Oberfliiche; (a) bis (c) 7.02 nm X 7.02 nm, Ugias = 58 mV, Iy = 20n4, W = -460 mV.

Die Abbildungen 5.6.7b/c verdeutlichen mittels der hell eingezeichneten, den Hauptsymmetrie-
richtungen folgenden, dichtgepackten Atomreihen innerhalb der Rekonstruktionsinseln, dass es sich
bei dem versetzten Arrangement der 0-Rekonstruktionsphase keinesfalls um ein Artefakt aufgrund
thermischer, elektronischer oder mechanischer Drift handelt, sondern dass dieses in der Tat aus der
Struktur des Versetzungsnetzwerks resultiert. Man erkennt dies sehr deutlich an den unterschiedlichen
Abstidnden der einzelnen rechteckigen Sulfidinseln zueinander. Die weilen Kreise in Abbildung
5.6.7b/c zeigen einen in Relation zum NND innerhalb der CuS-Insel verkleinerten Abstand an, und die
schwarz eingezeichneten Kreise zeigen Bereiche mit vergroBertem Inselabstand. Abbildung 5.6.8b
zeigt eine Hohenprofil entlang der in Abbildung 5.6.8a weil} eingezeichneten Linie. Fiir die 3 X3 -
Inseln (bestehend aus 9 Sulfidteilchen) ergibt sich ein Inselabstand d von 2.5 nm. Die
Hoéhenkorrugation betrigt im Mittel 0.12 nm.

b) 0.14 ]

0.12
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Abbildung 5.6.8: Vollstindig rekonstruierte Cu(100)-Oberfliche; (a) 7.02 nm X 7.02 nm, Ir = 1.7 nA, Usgiss = 93
mV, W= +110 mV; (b) Héhenprofil entlang der weifs eingezeichneten Linie in (a).
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5.6 Sulfid auf Cu(100)

5.6.3 Photoelektronenspektroskopie

Um weitere Aussagen beziiglich der genauen chemische Natur der abgeschiedenen und mittels
ECSTM untersuchten Sulfidstrukturen zu erhalten wurden PES-Messungen an dem System Cu(100) —
Sulfid durchgefiihrt. Ergdnzend zum Vergleich der verschiedenen Sulfidphasen wurde auch die
sulfatbedeckte Cu(100)-Oberfliche (Emersion bei W =-250 mV aus schwefelsaurem Elektrolyt)
untersucht (Abbildung 5.6.9). Alle angegebenen Potentiale wurden gegen eine RHE gemessen.

Die Priparation der entsprechenden Sulfidadsorbatphasen S1, S2, S3 und S4 folgt dem bereits in
Kapitel 5.3 beschrieben Ablauf:

1. Eintauchen der Cu(100)-Oberfliche in den Elektrolyt bei =-450 mV,
2. Arbeitspotential W (ggfs. auf den gewlinschten Wert) einstellen,

3. Probe bei konstantem Arbeitspotential W fiir eine Zeit t, (sek.) im Elektrolyt eingetaucht

lassen,
4. Emersion aus dem Elektrolyt.

Fiir die weitere Diskussion werden die unterschiedlich préaparierten Kupferproben entsprechend der

bisherigen Vorgehensweise (vgl. Kapitel 5.3) wie folgt benannt:
S1 p(2X2) -Sulfidphase auf Cu(100); Emersion bei W-430 mV
S2 2-D-CuS-Phase; Emersion bei W =-150 mV nach t;= 30s
S3 2-D-CuS-Phase; Emersion bei W = -150 mV nach t, = t; + 180s

S4 3-D-CuS-Phase; Emersion bei W = -150 mV nach t; = t, + 600s

Abbildung 5.5.9 zeigt die gemessenen PES-Ubersichtsspektren der Probenzustinde S1 bis S4 bei
Anregungsenergien von (a) hv = 245 eV, (b) hv = 650 eV, (¢c) hv = 1040 eV. Bei einer
Anregungsenergie von hv = 245 eV konnen die S2p (~161 eV), Cu3s- (~120 eV), Cu3p- (~ 75 eV),
Na2p- (~31 eV) und die Valenzband-Emissionen mit hoher Prézision erhalten werden. Desweiteren
befinden sich auch noch die CuMVV-(~180 eV) und die SLMM-Auger-Emissionen (~ 95 eV) im
detektierten Bereich (Abbildung 5.6.8a). Nach einer Erhohung der Anregungsenergie auf hv = 650 eV
konnen ebenfalls die zuvor beschriebenen Emissionen beobachtet werden (Abbildung 5.6.8b).
Erginzend dazu werden auch noch die Ols- (~532 eV) und die Cls-Emission (~285 eV)
aufgezeichnet. Ein Vergleich der Signalintensititen der Cls-Emissionen bei hv = 650 eV und hv =
1040 eV zeigt keine Anderungen beziiglich der Intensititen bei Vergleich der verschiedenen
Probenzustinde S1 bis S4, und auch keine VergroBerung des Emissionssignals nach Erhéhung der
Eindringtiefe. Diese Beobachtungen erlauben folgende Aussagen beziiglich des adsorbiertem

Kohlenstoffs: Erstens die Menge an adsorbierten Kohlenstoff ist konstant, und zweitens es handelt
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5.6 Sulfid auf Cu(100)

sich um eine Verunreinigung der Probe an der Oberflache und nicht im Volumen. In Abbildung 5.6.8c
sind die Ubersichtsspektren bei einer Anregungsenergic von hv = 1040 eV dargestellt. Das
spinbahnaufgeldste Signal der Cu2p-Emission zeigt keine ,,shake up“-Satelliten (Abbildung 5.6.8c und

5.6.10¢) und so kann eine Anwesenheit von Cu(Il)-lonen ausgeschlossen werden [Wan82].
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Abbildung 5.6.9: Ubersichtsspektren der sulfat- und sulfidbedeckten Cu(100)-Oberfliche bei einer
Anregungsenergie von (a) hv = 245 eV; (b) hv =720 eV, (c) hv = 1040 eV.
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Abbildung 5.6.10: SXPS-Spektren der sulfat- und sulfidbedeckten Cu(100)-Oberfliche, (a) S2p-Emission bei hv
=245 eV, (b) Valenzband-Emission bei hv = 125 eV, (c¢) Cu3p-Emission bei hv = 245 eV.

Abbildung 5.6.10 zeigt eine Auswahl reprasentativer PES-Spektren zur Analyse des Verhaltens der
Cu(100)-Oberflache bei Verdnderung des adsorbierten Anions (Austausch von Sulfat gegen Sulfid).
Die gezeigten Spektren entsprechen im wesentlichen den bereits in Abb. 5.1.4 gezeigten und
diskutierten. Ein Vergleich der S2p-Emissionen (Abbildung 5.6.10a) zeigt eine Verschiebung des S2p-
Emissionssignals von 167.95 eV (Sulfat) um 6.3 eV in Richtung niedrigerer Bindungsenergien nach
erfolgreicher Adsorption von Sulfid (161.65 eV). Auch hier kann dieses Verhalten iiber die Anderung
der Oxidationsstufe des Schwefels in der jeweiligen Adsorbatspezies erklart werden (formal: -2 im
Sulfid, aber +6 im Sulfat). Das Spektrum der S2p-Emission des Sulfats zeigt einen nicht geringen
Anteil an Sulfid, der aus einer Verunreinigung des Cu-Einkristalls resultiert®’. Hier ist das S2p-Signal
nochmals um 0.05 eV in Richtung niedrigerer Bindungsenergie verschoben. Die Spektren der Cu3p-
Emission (Abbildung 5.6.11a) bei 75.05 eV zeigen keinen Einfluss des Anionaustauschs auf die
Signallage. Einzig im Bereich des Valenzbandes erkennt man einen deutlichen Einfluss der

adsorbierten Anionen auf das Emissionsverhalten.

Der direkte Vergleich der Valenzbandemissionen (Abb. 5,6,10b) zeigt diesen unterschiedlichen
Einfluss der beiden Anionadsorbatschichten (Sulfat — Sulfid). Im wesentlichen erkennt man drei

verschiedene Emissionen im Cu-d-Band (I, 11, III), die durch die Bindung des Kupfers iiber Sauerstoff

87 Bei den untersuchten Cu-Proben handelt es sich um kommerzielle, nur elektrochemisch priparierte
Einkristalle.
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5.6 Sulfid auf Cu(100)

(Sulfat) bzw. mit Schwefel (Sulfid) unterschiedlich stark beeinflusst werden. Nach Sulfatadsorption
findet man folgende Emissionen im Cu-d-Band: I bei 3.66 eV, II bei 2.94 eV und III bei 2.26 eV. Es
existieren zwei weitere Emissionssignale im Bereich hoherer Bindungsenergien bei 6.76 eV und 10
eV, die aber nach Sulfidadsorption verschwinden. Nach Sulfidadsorption auf dem Cu(100)-Substrat
zeigt sich eine Verschiebung des Emissionssignals I um 0.26 eV zu hoherer Bindungsenergie (II bei

3.2 eV). Es sind zwei weitere Emissionssignale bei 5.14 eV und 1.2 eV zu erkennen.

Das S2p-Spektrum des Sulfats (Abb. 5.6.10a) besteht bei einer Adsorption auf der Cu(100)-
Oberfliche, wie auch bei Cu(111), aus einer Uberlagerung zweier S2p-Dupletts mit einer maximalen
Intensitit bei 167.95 eV, die der S2p;,-Emission des Sulfats zugeordnet wird. Allerdings ist auf der

Cu(100)-Oberflache die Tendenz zur strahlungsinduzierten Sulfitbildung deutlich geringer ausgeprigt
als auf der Cu(111)-Oberflache.

Das PES-Spektrum der Sulfidphase (Abbildung 5.6.10a) zeigt, in Analogie zu den Beobachtungen auf
der Cu(111)-Oberflache (Kapitel 5.1), ein Duplet mit dem Maximum fiir die S2p;,-Emission bei
161.65 eV. In der weiteren Diskussion werden die Spektren der Sulfidadsorbatphasen
unterschiedlicher Bedeckung (S1 bis S4) diskutiert.
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Abbildung 5.6.11: SXPS-Spektren der sulfidbedeckten Cu(100)-Oberfliche; (a) Cu3p-Emission bei hv = 245 eV,
(b) CuMVV AUGER-Emission bei hv = 245 eV.

Die PES-Spektren der Cu3p-(Abbildung 5.6.11a), Cu2p-Emissionen (Abbildung 5.6.12c) und
CuMVV-Auger-Emissionen (Abbildung 5.6.11b) sind unspezifisch (vgl. Kapitel 5.1). Die Cu3pspe-
Signale (Abbildung 5.6.11a) bzw. die Cu2ps;,-Signale (Abbildung 5.6.12c) in Gegenwart von Sulfid
sind bis auf geringe Schwankungen beziiglich ihrer absoluten Intensitét fiir alle Messungen identisch.
Auch die Analyse der entsprechenden CuMVV-AUGER-Emissionen (Abbildung 5.6.11b) ergibt
keinen signifikanten Einfluss dieser unterschiedlichen anionischen Adsorbatphasen auf das Substrat.
Die O1S-PES-Spektren (Abb. 5.6.12a) zeigen fiir alle Probenzustinde (S1 bis S4) das gleiche
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5.6 Sulfid auf Cu(100)

Verhalten. Bei Vergleich der Spektren zu Anfang der Messungen SX,* mit denen PES-Spektren am
Ende der jeweiligen Messung SX:¥ erkennt man einen Shift von 0.35 eV zu niedrigerer
Bindungsenergie (SXa = 532.7 eV, SXp = 532.35 eV), der durch die Desorption von koadsorbiertem

Wasser verursacht wird.
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Abbildung 5.6.12: SXPS-Spektren der sulfidbedeckten Cu(100)-Oberfliche; (a) Ols-Emission bei hv = 650 eV,
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Abbildung 5.6.13: SXPS-Spektren der sulfidbedeckten Cu(100)-Oberfliche; (a) VB-Emission bei hv = 245 eV,
(b) S2p bei hv =245 eV.
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5.6 Sulfid auf Cu(100)

Eine Analyse des Cls-Signals (Abbildung 5.6.12b) zeigt eine leichte Verschiebung der Cls-Emission
um 0.15 eV zu hoherer Bindungsenergie (von 284.5 eV (S1) nach 284.65 eV (S3)). Der Probenzustand
S4 zeigt ein anderes Verhalten. Hier kdnnen zwei verschiedene Kohlenstoffspezies im Spektrum
identifiziert werden. Es fillt auf, dass die Hauptkomponente, bedingt durch die iblichen
Kohlenstoffkontaminationen, hier ihr Maximum bei 284.5 eV hat. FEine weitere Komponente, die

vermutlich von Kohlenwasserstoffen verursacht wird, findet man bei 286.5 eV.

Abbildung 5.6.13a zeigt den Bereich der Valenzband-Emission der Probenzustinde S1 bis S4. Die
PES-Spektren aller Probenzustinde zeigen eine klar definierte Fermikante. Der Bereich des
Valenzbands wird durch vier Hauptbestandteile, (1) bei 2.28 eV, (2) bei 2.86 eV, (3) bei 3.6 eV und
(4) bei 4.66 eV, bestimmt. Die auffilligsten Unterschiede der VB-Spektren (S1 bis S4) bestehen in
einer Ddmpfung des Emissionssignals (1) bei gleichzeitiger Vergroflerung des Emissionssignals (3).
Dieses Verhalten kann als erstes Indiz fiir den verstarkt kovalenten Bindungscharakter eines 2-D- bzw.

3-D-CuS-Films angesehen werden.
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Abbildung 5.6.14: Zerlegung der S2p SXPS-Spektren der Probenzustinde S1, S2, S3 und S4.
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5.6 Sulfid auf Cu(100)

Die S2p-PES-Spektren der Sulfidphase (Abbildung 5.6.13b) zeigen ein Duplet dessen Maximum fiir
die S2p;,-Emission von 161.35 eV fiir die p(2Xx2) -Sulfidphase (S1) iiber 161.4 eV (S2) und 161.45
eV (S3) fiir einen 2-D-CuS-Film nach 161.55 eV fiir einen dicken, 3-D-CuS-Film verschiebt. Bedingt
durch die Asymmetrie der S2p-Emissionspeaks miissen diese zerlegt werden um weitere

Informationen iiber die Sulfidadsorbatphasen zu erhalten. Das Ergebnis der Zerlegung ist in
Abbildung 5.6.14 dargestellt.

Um ein moglichst gutes Ergebnis fiir die Kurvenanpassung zu erhalten, muss die Entfaltung der S2p-
Emissionsspektren mit mindestens 3 Komponenten durchgefiihrt werden. Ausgehend von der p(2x2)-
Sulfidphase (S1) wurde versucht einen verldsslichen Parametersatz zur Zerlegung der S2p-
Emissionspektren zu finden. Dabei findet man eine Hauptkomponente (Komponente 1, rote Kurve in
Abbildung 5.6.14-S1) mit der S2p;,-Emission bei 161.34 eV [Tab. 5.6.1]. Fiir die weiteren
Kurvenanpassungen wurde die Verschiebung der Komponente 1 bei 161.34 eV fixiert. Die Spin-Bahn-
Aufspaltung der S2p;, und S2p,,-Emission fiir auf einer Cu(100) adsorbiertes Sulfid betrdgt 1.2 eV.

Desweiteren wurden die Gaussweite (WG K) und die Lorentzweite (wL) konstant gehalten.

Koeffizienten S152p S282p S3S2p S4 S2p
Komponente 1 (K1)[eV] 161.338 161.338 161.338 161.338
Intensitat K1 956408 786227 604471 400332
Komponente 2 (K2)[eV] 162.224 162.137 162.004 161.797
Intensitat K2 156947 274383 418294 574476

(] 0.164 0.349 0.692 1.435

AE [eV] 0.886 0.799 0.666 0.459

Gaussweite K1 = 0.48; Lorentzweite = 0.165;
Gaussweite K1 = 0.95;
Spin-Bahnaufspaltung = 1.2 eV;
Aufspaltungsverhaltnis = 0.5

Kompaonente 3 bei 165.438 eV Int. = 6%
(bedingt durch Struktureffekte)

Tabelle 5.6.1: Ergebnisse der Entfaltung der S2p SXPS-Spektren der Probenzustinde S1, S2, S3 und S4.

Das Maximum der S2p;,-Emission fiir die Komponente 2 (S2p Komponente 2 Abb. 5.6.14-S1), mit
einer weitaus geringeren Intensitét, errechnet sich zu 162.23 eV [Tab. 5.6.1]. Die Natur dieser zweiten
Komponente ist nicht eindeutig geklért. Ein Vergleich mit den Ergebnissen der ECSTM-Messungen
ldasst, auf Grund einer Intensitit von nur 16.4 %%, die Moglichkeit der Adsorption von Sulfid an
Stufenkanten zu. Komponente 3 beruht auf sogenannten Rauigkeitsfaktoren. Der Vergleich aller
Probenzustinde S1 bis S4 zeigt einen stetigen Zuwachs der Intensitit der S2p-Emission. Dennoch
wird das Signal der Komponente 1 durch die weitere Adsorption von Sulfid auf 41.6 % des
Anfangwertes (S1) gedampft. Wenn es sich hier nur um einem 2-D-Sulfid-Film ohne Abschirmung
des S2p-Emissionssignals handeln wiirde, so konnte man aus den Intensititswerten einen Anstieg der

Konzentration um 10% vermuten. Die Tatsache, das die Intensitdt einer Photoelektronenemission

90 bezogen auf die Gesamtpeakintensitit der S2p Emission
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5.6 Sulfid auf Cu(100)

durch eine weitere Adsorbatlage um bis zu 50% geddmpft sein kann, ldsst aber auch die Moglichkeit
der Bildung eines 3-D Films plausibel erscheinen. Unter diesen Bedingungen ergidbe sich aus der
Analyse der zerlegten Spektren eine Verdopplung der Menge an abgeschiedenem Sulfid. Gleichzeitig
konnte die VergroBerung des Signals der Komponente 2 durch eine Abnahme der Anzahl der

Doménengrenzen bei zunehmender Bedeckung, bzw. einer VergroBerung der Insel erklért werden.
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Kapitel 6

Kapitel 6

Cu(111) — Sulfid — Cadmium

Wie bereits eingangs beschrieben bestand eine Zielsetzung dieser Arbeit in der Herstellung und
Charakterisierung ultradiinner Cadmiumsulfid-Schichten’. Da es sich bei Cadmiumsulfid um eine
schwerldsliche Verbindung®” handelt ist, konnen ultradiinne und exakt definierte CdS-Filme nicht
mittels elektrochemischer Abscheidung aus einem schwach sauren, cadmiumsulfidhaltigen

Elektrolyten realisiert werden.

Sulfid
. Cadmium
@ Kupfer

Abbildung 6.1.1: Schematische Darstellung des ECALE-Verfahrens nach Stickney et al. [Sug92].

Um dennoch eine definierte, hochgeordnete Anzahl an alternierenden Lagen (z.B. Sulfid/Cadmium)
schwerloslicher Metall-Chalkogenid-Verbindungen elektrochemisch zu erzeugen bedient man sich
eines in der Literatur als ECALE” bezeichneten Verfahrens [Sug92][Var02][Lay03].

Dabei werden alternierende elektrochemischen Abscheidungen von Anionen- und Kationenschichten

91 Cadmiumsulfid = CdS
92 Loslichkeitsprodukt CdS: Legs = 1.0 * 102
93 engl.: Electrochemical atomic layer epitaxy
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Cu(111) — Sulfid — Cadmium

(oxidative und reduktive UPD-Filme) auf einem metallischen Substrat durchgefiihrt (vgl. Abbildung
6.1.1). In der Literatur wird die ECALE als ein ideales, sehr leicht verwendbares Verfahren
vorgestellt. Der Vorteil dieses Verfahrens soll nicht nur in der Mdglichkeit, die Anzahl der Lagen
genau zu definieren (im Gegensatz zu CVD®- und PVD*-Verfahren) bestehen, sondern auch in der

hohen Qualitét der Filme (z.B. geringe Oberflachenrauigkeit).

Forresti et al. konnten fiir das System CdS auf Ag(111) zeigen [For02], dass die gleiche Struktur
unabhingig von der gewéhlten Startbedingung fiir die hoheren Lagen der mittels ECALE-Verfahren
abgeschiedenen CdS-Verbindung erhalten wird. Inwieweit dieses Verhalten durch die
Wachstumskinetik der ersten Schichten bestimmt und wie es zu diesem Phidnomen kommt wird

allerdings nicht genauer erklart.

Untersuchungen zur Herstellung diinner CdS-Schichten auf einem Kupfersubstrat mittels ECALE-
Verfahren sind in der Literatur im Gegensatz zur Abscheidung von CdS-Filmen auf Au(111)[Lay03]
und Ag(111) [For02] noch nicht beschrieben worden.

Fiir die UPD von Cadmium aus salzsaurer Losung konnten Park et al. [Stu98][Par00] einen Wechsel
in der Reihenfolge der Adsorbatlagen nachweisen, d.h. nach erfolgter UPD von Cadmium auf einer
zuvor mit Chlorid bedeckten Cu-Oberfliche findet man die folgende Reihenfolge der
Adsorbatschichten: Cu(hkl)/Cd/Cl. Da es sich bei Sulfid ebenso wie bei den Halogeniden um eine
stark adsorbierende Spezies handelt konnte prinzipiell ein dhnliches Verhalten erwartet werden. Sollte
es in der Tat zu einer Inversion der Adsorbatschichten, dhnlich wie bei der UPD von Cadmium aus
salzsaurer Losung, kommen, so wiirde man unabhingig von der in der ersten Lage adsorbierten

Spezies (Cadmium oder Sulfid) immer denselben CdS-Film herstellen.

Aus dem zuvor beschriebenen folgt fiir die Préparation dieser ultradiinner CdS-Verbindungen, dass
zwei verschiedene Syntheserouten mdglich sind und auch miteinander verglichen werden miissen.
Maoglichkeit I besteht darin die Cu(111)-Oberflédche zuerst mit Sulfid zu bedecken, um anschlieBend
mit der Abscheidung eines Cd-UPD-Films fortzufahren. Moglichkeit II verwendet zuerst die
Abscheidung eines Cd-UPD-Films mit anschlieBender Terminierung durch Sulfid.

94 engl.: Chemical vapor deposition
95 engl.: Physical vapor deposition
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6.1 Das System Cu(111) / Sulfid — Cadmium

6.1.1 Elektrochemische Charakterisierung

Die zyklischen Voltammogramme (a) und (b) der Cu(111)-Oberflédche in 0.5%10° M Schwefelsiure
und sulfidhaltiger Schwefelsdure (Abbildung 6.1.2) wurden bereits in Kapitel 5.1 beschrieben. Zum

besseren Verstdndnis werden deren charakteristische Merkmale nochmals kurz erldutert:

S2
S1 )
Ht

= S3 b)
.E 23 /—7\_’/])_1/

O
= D4 D2
2
e c)

5

3

H'
Al 10 pA/mm’
A2

I | | | |
-400 -300 -200 -100 0 100
Potential vs. RHE [10 mV/s]

Abbildung 6.1.2:Vergleich der zyklischen Voltammogramme einer Cu(111)-Oberfliche in (a) verdiinnter
Schwefelsdure (5 mM H>SO,); (b) einem Nartriumsulfid / Schwefelsdure Mischelektrolyt (1:1-Mischung aus 1
mM NaS Lsg. und 5 mM H.SO,), (c) Losung aus Cadmiumsulfat in Schwefelsdure ( 1 mM Cd>SO, in 5 mM
H.S0,)

Abbildung 6.1.2a zeigt das CV von Cu(111) in 5SmM Schwefelsdure. Der Potentialbereich zwischen
-80 mV und + 90 mV, durch S1 und S2 markiert, kann der Sulfatadsorption und der Bildung der
geordneten Sulfat/Wasser-Koadsorbatphase zugeordnet werden (anodischer Lauf) [Bro99]. Der
Potentialbereich zwischen -200 mV und -300 mV, Markierung durch S3, beschreibt den

Zusammenbruch der geordneten Sulfatadsorbatphase mit der sich daran anschlieBenden Sulfat-
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6.1 Das System Cu(111) / Sulfid — Cadmium

Desorption (kathodischer Lauf). Der Potentialbereich negativer als -350 mV, durch H,{ markiert, kann

dem Beginn der Wasserstoffentwicklung zugeordnet werden.

Nach dem Tausch des Grundelektrolyten gegen die sulfidhaltige Losung fdllt auf, dass alle
charakteristischen Details des Sulfat-CVs durch das zugegebene Sulfid unterdriickt werden
(Abbildung 6.1.2b).

Abbildung 6.1.2c zeigt ein CV der Cu(111)-Oberflache in einer Losung aus ImM Cadmiumsulfat in
SmM Schwefelsdure. Der Potentialbereich der Messung erstreckt sich von +140 mV bis -420 mV. Der
Bereich von +140 mV bis ca. -70 mV zeichnet sich durch einen ausgepriagten Doppelschichtbereich
aus (es flieBt nur ein kapazitiver Strom). Der kathodische Lauf wird des Weiteren durch zwei
Stromwellen Al und A2 bestimmt. Die Stromwelle Al bei +150 mV wird der Cd-UPD zugeordnet.
Die zweite signifikante Stromwelle im kathodischen Lauf (A2 bei +400 mV) resultiert aus der
einsetzenden Cadmiumvolumenabscheidung. Ab etwa -420 mV erkennt man die ersten Anzeichen der
Wasserstoffentwicklung. Im Bereich zwischen Al und A2 erkennt man zwei weitere, kleine
Stromwellen, deren Ursprung nicht geklidrt werden konnte, da sich fiir einen Cd-UPD-Film auf
Cu(111) aus schwefelsaurer Losung im ECSTM keine atomare Auflosung erreichen ldsst [HomO03B].
Im anodischen Potentialriicklauf befinden sich vier Stromwellen D1 bis D4. Das erste Peakpaar D4
(W =-390 mV) und D3 (W =-350 mV) resultiert aus der Auflésung des Cadmium Volumenmaterials.
Das zweite Peakpaar D2 (W = -110 mV) und D3 (W = -90 mV) wird durch die Auflésung des Cd-
UPD-Films verursacht, wobei zuerst das Cd auf der Terasse, und anschlieBend das an den

Stufenkanten desorbiert.
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6.1 Das System Cu(111) / Sulfid — Cadmium

6.1.2 Elektrochemische Rastertunnelmikroskopie

6.1.2.1 Reihenfolge - Cu(111) / Sulfid / Cadmium / Sulfid

Wie bereits zuvor diskutiert gibt es zwei unterschiedliche Syntheserouten fiir die Herstellung
ultradiinner CdS-Filme mittels ECALE auf einem Cu-Substrat. Im folgenden werden als erstes die
Ergebnisse der Messungen gezeigt, die mit der Deposition des Sulfidfilms auf dem Cu(111)-Substrat
gestartet wurden. AnschlieBend werden die entsprechenden Messergebnisse der Syntheseroute II,
beginnend mit einem Cd-UPD-Film auf der Cu(111)-Oberflache und nachfolgender Deposition von
Sulfid, gezeigt. Unabhéngig von der durchgefiihrten Syntheserouten werden von der Cu(111)-
Oberfliche vor Beginn der ECALE fiinf zyklische Voltammogramme in 5 mM H,SO,-Losung
aufgezeichnet. So ist immer eine gleichbleibende Oberflachenqualitit gewihrleistet. Anschlieend
wird die ECALE bei einem konstanten Potential von W = -375 mV durchgefiihrt. Zwischen jedem
Depositionsschritt (Sulfid oder Cadmium) wird mit 5 mM H,SO4-Lésung gespiilt.

Nach dem Austausch gegen eine 1:1 Mischung (Volumenanteile) aus 1 mM N,S in H,O und 5 mM
H,SO,-Losung bei einem Potential von W =-375mV erhdlt man eine hochgeordnete, nahezu
defektfreie Schwefeladsorbatphase. Abbildung 6.1.3a zeigt ein typisches ECSTM-Bild der bei diesen
Potentialen vorliegenden (NTxJT)RI9.1° -Sulfidadsorbatphase (vgl. Kapitel 5.1). Da es sich bei der
(V7x\T)RI9.1° -Sulfidadsorbatphase um die Oberflichenstruktur des Sulfids auf Cu(111) handelt,
die in dem fiir die Cd-UPD relevanten Potentialbereich von W = -290 mV und W = -430 mV auftritt.
(vgl. Abbildung 5.1.3), kann diese als Templat fiir die sich nun anschlieBende CdS-
Verbindungsbildung Verwendung finden.

b) 0.20—5
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Abbildung 6.1.3: (N7x\7) R19.1° -Sulfidadsorbatphase auf Cu(111)-Oberfliche; (a) 16.97 nm x 17.1 nm, Ir =
15 nA, Ugius = 10 mV, W = -375 mV; (b) Hohenprofil entlang der weif eingezeichneten Linie in (a).

Zur besseren Interpretation der folgenden Messungen wurde eine Linescan durch Abbildung 6.1.3a
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6.1 Das System Cu(111) / Sulfid — Cadmium

gelegt. Der Hohenunterschied von ~0.2 nm (Abbildung 6.1.3b) zwischen dem linken und dem rechten
Ende des Hohenprofils (weifle Linie in Abbildung 6.1.3a) spiegelt genau die Hohe einer Kupferstufe”

wider.

Die Bildserie in Abbildung 6.1.4 zeigt den Verlauf der Cd-UPD-Filmbildung auf einer sulfidbedeckten
Cu(111)-Oberfliche. Der geschlossene und nahezu defektfreie Film der (vV7xy7) R19.1° -Sulfidphase
(Abbildung 6.1.4a) besitzt nur eine sehr geringe Oberflichenmobilitit, man kann dies an der geringen
Anzahl an Storsignalen in den ECSTM-Bildern erkennen. Ein weiteres Indiz fiir eine geringe

Oberflachenmobilitét stellen die genau definierten Stufenkanten entlang der dichtgepackten S-Reihen
dar (sieche Abb. 5.1.4).

Die ECSTM-Bilder der sulfidbedeckten Cu(111)-Oberfliche und die des Cd-UPD-Films zeigen nicht
den gleichen Ausschnitt der Probenoberfliche, da aus Praparationsgriinden der STM-Scanner wahrend

des Elektrolytaustauschs aus dem STM entfernt wurde.

Vor der Abscheidung eines Cd-UPD-Films muss die Abwesenheit weiteren Sulfids in der Losung
sichergestellt sein. Dieses geschieht durch ausgiebiges Spiilen mit einer 5 mM H,SO4-Losung; erst im

Anschluss wird gegen 1 mM CdSO, in 5 mM H,SO, ausgetauscht.

Hommrich et al. [Hom02][HomO3B][Hue03] war es nicht mdglich, die Anfangsphasen des
Wachstums eines Cd-UPD-Films auf Cu(111) aus salzsaurer bzw. schwefelsaurer Losung mittels
ECSTM zu verfolgen. Hier besteht das Problem in der schnellen Kinetik der Cd-UPD-Filmbildung,
die es einem relativ langsamen Messverfahren, wie z.B. der ECSTM, nicht ermdglicht, diese im Detail
zu studieren. Ferner ist es zusétzlich unmdoglich, Cd-UPD Submonolagen in salzsaurer oder
schwefelsaurer Losung zu stabilisieren. Entgegen den bisher in der Literatur beschriebenen Systemen
verlauft die UPD von Cd auf der sulfidbedeckten Cu(111)-Oberfliche sehr langsam, so dass es
moglich ist, diesen Prozess mit dem ECSTM zu verfolgen. Abbildung 6.1.4b zeigt die Anfangsphase
der Cd-UPD auf sulfidbedecktem Cu(111). Man erkennt einige recht groe Cd-UPD-Inseln, aber
insgesamt fillt auf, dass die Cd-Film-Bildung nicht einem step-flow-Mechanismus folgt. Vielmehr
scheint es so, als wiirden sich viele Nukleationskeime auf den Terrassen bilden, aus denen letztendlich
ein geschlossener Cd-UPD-Film hervorgeht. Im weiteren Verlauf der Messung (Abbildung 6.1.4c bis
Abbildung 6.14f) wachsen die verschiedenen Inseln langsam zu einem fast geschlossenen Film
zusammen. Die durch eine rote Linie markierte Stufenkante einer bereits vollstindig mit einem Cd-
UPD-Film bedeckten Kupferstufe zeigt keine signifikante Verdnderung beziiglich ihrer Form (A), so
dass ein Mehrlagenwachstum ausgeschlossen werden kann. Die Markierung B zeigt die weiter
fortschreitende Cd-UPD-Filmbildung auf der darunter liegenden Terrasse. Obwohl es sich bei dem
aufwachsenden Cd-UPD-Film um einen glatten Film ohne langreichweitige Modulation handelt, wird
seine Charakteristik durch eine grole Anzahl an Doménengrenzen geprégt. Die Abbildungen 6.1.4g-i
zeigen einen geschlossenen Cd-UPD-Film auf der sulfidbedeckten Cu(111)-Oberfldche, der sich etwa

96 Die Hohe einer Kupferstufe betriagt auf einer Cu(111)-Oberfléche 0.21 nm.
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eine halbe Stunde nach dem Elektrolytaustausch gebildet hat. Es hat sich ein Versetzungsnetzwerk mit
hexagonaler Symmetrie der einzelnen Doménen gebildet. Im Mittel betrdgt der Durchmesser einer
solchen Cd-UPD-Insel innerhalb des Versetzungsnetzwerks etwa 3.5 nm. Ferner fallt auf, dass noch
immer kleine Bereiche auf der sulfidbedeckten Cu(111)-Oberfliche existieren, die nicht durch den Cd-
UPD-Film bedeckt sind. Interessanter Weise werden diese freien Bereiche auch im weiteren Verlauf
der Messungen nicht geschlossen. Die Ursache hierfiir ist noch nicht geklirt, es kdnnte sich aber um
eine Verarmung des Elektrolyts an Cadmium, bedingt durch einen Abschirmeffekt der bei ECSTM-

Messungen verwendeten Spitze handeln.

Abbildung 6.1.4: Verschiedene Stufen der Cd-UPD auf sulfidbedecktem Cu(111) - Entstehung eines
Versetzungsnetzwerks, (a) bis (i) 70 nm X 70 nm, Iy = 15 nAd, Ugies = 30 mV, W =-375 mV.

Im Folgenden wird die Struktur einer kompletten Cd-UPD-Schicht auf der sulfidbedeckten Cu(111)-
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Oberfldche im Detail untersucht. Nachdem man die sulfidbedeckte Cu(111)-Oberfldche einer Losung
aus 1 mM CdSO, in 5 mM H,SO, fiir etwa eine halben Stunde bei einem Potential von W = -375 mV
ausgesetzt hat, ldsst sich ein nahezu geschlossener Cd-UPD-Film mittels ECSTM storungsfrei

abbilden. Abbildung 6.1.5 zeigt eine reprasentative Serie von hochaufgelosten ECSTM-Bilder des
S/Cd Versetzungsnetzwerks auf der Cu(111)-Oberfliache.

Abbildung 6.1.5: Detaildarstellung des Versetzungsnetzwerks; (a) (i) 51.54 nm x 51.54 nm , Iy = 15 nA, Upis =
30mV, W=-375mV, (b) 36.36 nm X 36.36 nm, Iy = 15 nA, Ugiss =30 mV, W=-375mV, (c) 17.18 nm x 17.18
nm, It = 15 nd, Usius = 30 mV, W=-375 mV.

Aus der in Abbildung 6.1.5 gezeigten Serie an hochaufgelosten ECSTM-Bildern des Cd-UPD-Films
auf einer (V7x+7)R19.1° -Sulfidphase erkennt man eindeutig, dass es sich hier nicht um eine Moir¢-
Bildung handelt, sondern um einen auf atomarer Ebene glatten Film. Innerhalb der Doménen, die das
Versetzungsnetzwerk des Cd-UPD-Film aufbauen, ist die durch das ECSTM abgebildete Spezies
hexagonal koordiniert (Abbildung 6.1.5c; groBer Kreis), die Grenzen der Translationsdoménen

zueinander weisen allerdings eine rechteckige Geometrie auf (Abbildung 6.1.5c; kleinerer Kreis).
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Abbildung 6.1.6: Cd-UPD-Film auf sulfidbedeckter Cu(111)-Oberfliche; (a) 10.4 nm x 10.4 nm, Ir = 15 nA,
Usiis = 10 mV, W = -375 mV; (b) Hohenprofil entlang der weif3 eingezeichneten Linie in (a).

Ein Hohenprofil (Abbildung 6.1.6b) entlang der eingezeichneten weiflen Linie in Abbildung 6.1.6a,

zeigt eine leichte Reduzierung der Stufenhohe, welche aber nicht der geometrischen Hohe entsprechen
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kann. Fiir einen Cd-UPD-Film auf einer (\/ TxH 7)RI19.1° -Sulfidphase erhilt man eine mittlere Hohe
der Stufenkante von 0.17 nm.

b) nmzi

2010 2
0,008 3

0,006 3

Hohenkorrugation [am)

e 4 0,653 |4 0,675 > |4 0,668 »

0002 3

-I L i L) | L ] LB | L | LI
05 1.0 10 Z0 25
Idistanz [nm)]

0.020
0.015 L T——— L AN

0.010

[}
Hébenkorrugalion [mm] =

S « 0,693 | €0.695% | 40689

||||||||i||||||||||||||i|||||
os 1c 15 a0 15 30

Dhistane [nom]

Abbildung 6.1.7: Cd-UPD-Film auf sulfidbedeckter Cu(111)-Oberfliche; (a) 17.18 nm X 17.18 nm, Iy = 15 n4,
Usies = 10 mV, W= -375 mV; (b) Héhenprofil entlang der weif3 eingezeichneten Linie b in (a); (c) Héhenprofil
entlang der weif} eingezeichneten Linie c in (a).

Die Auswertung der in Abbildung 6.1.7a eingezeichneten Hohenprofile b und c ergibt einen mittleren
Atomabstand von 0.681 nm fiir die durch das ECSTM abgebildete Spezies. Ausgehend von der vor
der Cd-UPD erfolgreich durchgefiihrten Abscheidung einer (VIx\T)RI9.1° -Sulfidphase (W = -375
mV), deren mittlerer Atomabstand 0.676 nm betrdgt, kann vermutet werden, dass die Sulfidphase
einen stark strukturierenden Einfluss (Templat) auf die anschiefende Cd-UPD hat. Die
Doménenwinde innerhalb des Cd-UPD-Films, die ein Versetzungsnetzwerk aufbauen, haben eine
mittlere Breite von 0.84 nm (Cd-Cd-Abstand, vgl. Ellipse in Abbildung 6.1.7a). Hommrich et al.
[Hom02][Hue02][Hom03B] konnten fiir einen Cd-UPD-Film auf Cu(111) in salzsaurer Losung eine
Cd-Cd-Abstand von 0.38 nm innerhalb einer hochsymmetrischen Moiré-Phase finden. Die mit 0.36
nm kleinsten NND-Abstinde wurden fiir Cd-UPD-Filme auf der Cu(100)-Oberfliche gefunden (in
salzsaurer Losung: [Hue02][Hue03][HomO3B]; in schwefelsaurer Losung [HomO3B]). Die
Spiegelsymmetrie der (VTxJT)RI9.1° -Sulfidphase bedingt sowohl Doméinen mit einer +19.1°
Rotation gegeniiber dem Cu(111)-Substrat als auch mit eine Rotation von -19.1° beziiglich den
dichtgepackten Reihen des Cu(l111)-Substrats. In der Summe ergibt sich ein Winkel von 38.2°
zwischen den dichtgepackten Reihen zweier Spiegeldominen, deren Winkelhalbierende parallel zu
einer dichtgepackten Substratreihe verlduft. Fiir einen Cd-UPD-Film, der epitaktisch auf einer

(VTx\T)RI9.1° -Sulfidphase aufgewachsen ist und ebenso wie diese eine hexagonale Struktur mit
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V7 -Abstinden fiir die durch ECSTM abgebildeten Spezies aufweist, erwartet man in Analogie zur
Sulfidphase Spiegeldoménen, die einen Winkel von 38.2° einschlieBen. Da es sich bei dem
abgeschiedenen Cd-UPD-Film aber um ein System handelt, das von einer groBen Anzahl an
Doménenwinden dominiert wird, wird die Anzahl der entsprechend gut zu erkennenden

Spiegeldoménen gering sein.

Abbildung 6.1.8: Cd-UPD-Film auf sulfidbedeckter Cu(111)-Oberfliche mit Rotationsdomdnen, die einen
Winkel von 38° einschliefSen; 63.4 nm X 63.4 nm, Iy = 20 nA, Upies = 37 mV, W =-375 mV.

Abbildung 6.1.8 zeigt dennoch zwei Spiegeldoménen, die eine Winkel von 38° einschlieen und so
ein weiteres Indiz fiir das epitaktische Aufwachsen des Cd-UPD-Film auf der 7 -Sulfidphase
darstellen. Nach dem Austausch des cadmiumbhaltigen Elektrolyten gegen reine 5 mM H,SO. konnte
iiber einen Zeitraum von ca. 60 Minuten eine stete Abnahme des Cd-UPD-Films beobachtet werden.
Das in Abbildung 6.1.9 gezeigte hochaufgeloste, leicht driftverzerrte ECSTM-Bild zeigt die
(V7XV7)R19.1° -Sulfidphase neben einer Submonolage eines Cd-UPD-Films. Anhand eines
Vergleichs der zwei verschiedenen Adsorbatlagen kann man auf eine epitaktisches Wachstum des Cd-
UPD-Films auf der (V7X+/7) R19.1° -Sulfidphase schlieBen.
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Abbildung 6.1.9: Cd-UPD-Film neben (\7x+7) R19.1° Sulfidphase auf einer Cu(111)-Oberfliche; 30.4 nm x
30.4 nm, Iy = 20 nA, Upius = 37 mV, W =-375 mV.

Unterschiedliche Tunnelbedingungen (Kombination aus Biasspannung und Tunnelstrom) bedingen

eine starke Anderung der Abbildungseigenschaften.

Die in Abbildung 6.1.10 gezeigte Serie von ECSTM-Bildern zeigt das S/Cd-Netzwerk auf der
Cu(111)-Oberflache fiir verschiedene Tunnelbedingungen. Zusétzlich zur bereits diskutierten Struktur
des Versetzungsnetzwerks erkennt man bei einer Biasspannung von 435 mV bzw. 475 mV eine
weitere, ebenfalls hexagonale Struktur, deren Periodizitit deutlich groBer zu sein scheint, als die des
Cd-UPD-Films.

Abbildung 6.1.10: Cd-UPD-Film auf sulfidbedeckter Cu(111)-Oberfldche; (a) 29.8 nm x 29.8 nm, Ir = 15 nA4,
Upias = 435 mV, W=-400 mV, (b) 14.9 nm X 14.9 nm, Ir = 15 nA, Upiss = 435 mV, W =-400 mV, (c) 10.3 nm x
10.3 nm, Iy = 15 nA, Upius = 475 mV, W = -400 mV.
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6.1 Das System Cu(111) / Sulfid — Cadmium

Abbildung 6.1.11: Abhdngigkeit der Darstellungseigenschaften des Cd-
UPD-Films auf sulfidbedeckter Cu(111)-Oberfldiche von der angelegten
Biasspannung; (a) 9.05 nm x 9.05 nm, Iy = 15 n4, U = 300 mV, W =
-400 mV, (b) 9.05 nm X 9.05nm, Iy = 15 nA, Upis = 544 mV, W = -400
mV.

Abbildung 6.1.11 verdeutlicht nochmals sehr eindrucksvoll (vgl. auch Abb. 6.1.10) den Einfluss der
gewihlten Tunnelbedingungen auf die daraus resultierende ECSTM-Abbildung. Sowohl Abbildung
6.1.11a als auch 6.1.11b zeigen das Versetzungsnetzwerk des Cd-UPD-Films auf der sulfidbedeckten
Cu(111)-Oberfliche, allerdings kann man die weitere, eindeutig hexagonal orientierte Struktur nur bei

sehr hohen Biasspannungen erkennen. Aus dem Hohenprofil iiber deren Maxima (Abbildung 6.1.12)

erhdlt man einen Abstand von 1.3 nm der entsprechenden, hexagonal angeordneten Maxima
zueinander (5.15-facher Cu-Abstand).
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Abbildung 6.1.12: Cd-UPD-Film auf sulfidbedeckter Cu(111)-Oberfliche; (a) 8.79nm x 8.79 nm, Iy = 10 nA,
Usiss = 450 mV, W = -400 mV; (b) Hohenprofil entlang der weifs eingezeichneten Linie in (a).

Basierend auf den zuvor gezeigten und diskutierten Ergebnissen lédsst sich das in Abbildung 6.1.13
prasentierte Hartkugelmodell eines Cd-UPD-Films aus schwefelsaurer Losung auf einer, mit einer
(VIxT)RI9.1° -Sulfidphase vorbedeckten, Cu(111)-Oberflache erstellen.

Zur detaillierten Beschreibung wurden alle an der Filmbildung beteiligten und eindeutig bekannten

Spezies eingezeichnet. Wie bereits in Kapitel 5.1 diskutiert existieren zwei verschiedene Sulfidspezies,
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6.1 Das System Cu(111) / Sulfid — Cadmium

blaue Kugeln (Sulfid auf der Cu(111)-Oberfliche) und rote Kreise (Sulfid unter der Cu(111)-
Oberfliche), aus denen die (V7X\7) R19.1° -Sulfidphase hervorgeht. Auf dieser (V7X+7)R19.1° -
Sulfidphase wurde der Cd-UPD-Film bei Potentialen von W = -375 mV abgeschieden (gelbe Kugeln).

Man erkennt deutlich, dass Cadmium in einer Dreifachmulde symmetrisch in einer Hélfte der V7 -
Einheitszelle adsorbiert ist. Aufgrund des Platzbedarfs des Cadmiums kann ein zweites Teilchen
innerhalb der V7 -Einheitszelle ausgeschlossen werden. Das in Abbildung 6.1.13 eingezeichnete
schwarze Rechteck zeigt die Struktur einer Doménenwand des durch den Cd-UPD-Film gebildeten
Versetzungsnetzwerks. Die Kantenlingen des Rechtecks ergeben sich zu a=0.676 nm und
b =0.88 nm.

Cu(111)-Oberflache

Cd-UPD-Film auf
Sulfidphase

™, Sulfid auf der
P : Cu(111)-Oberflache

O Sulfid unter der
Cu(111)-Oberflache
in hcp-Adsorptionsplatz

Abbildung 6.1.13: Hartkugelmodell eines Cd-UPD-Films auf einer sulfidbedeckten Cu(111)-Oberfliche.

Fiir die weitere, im ECSTM-Experiment gefundene, Struktur mit einer Periodizitit entsprechend dem
S5-fachen Cu-Abstand, kann man nur Vermutungen anstellen. Es konnte sich eventuell um das

Kupfersubstrat handelt, da es sich bei den epitaktisch abgeschiedenen Sulfid und Cd-Filmen um sehr
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offene Strukturen handelt (vgl. Abbildung 6.1.13). Eine Antwort auf die Oberflichenterminierung
bzw. der durch das ECSTM dargestellten Spezies des Cd-UPD-Films auf der sulfidbedeckten
Cu(111)-Oberflache kann noch nicht gegeben werden, aber aufgrund der chemischen Intuition und
den bisherigen Studien zur UPD von Cd kdnnte man im gegebenen Grund-Elektrolyten einen sulfat-

terminierten Cd-UPD-Film erwarten.

Eine weitere Abscheidung von Sulfid auf die Cu(111)/S/Cd-Probe fiihrt zu der in Abbildung 6.1.14
dargestellten Oberflichenbeschaffenheit. Nach Terminierung des S/Cd-Films durch Sulfid ist ein
Zusammenbrechen der hochgeordneten Struktur des vorherigen Versetzungsnetzwerks zu erkennen.
Ob es sich bei dem S/Cd/S-Film um einen ebenen Film handelt, kann nur vermutet werden, da es
mittels ECSTM nicht moglich ist atomare Auflosung zu erhalten®”. Die Oberfliche wirkt insgesamt
rau, dennoch werden die einzelnen Flichen mit nahezu konstanter Intensitit abgebildet. Trotz der
Tatsache, dass es sich bei Sulfid um ein stark adsorbierendes Anion handelt, werden die Stufenkanten

scheinbar nicht stabilisiert (vgl. Abbildung 6.1.14a/b/c; At = 60 s).

Im direkten Vergleich zum Cd-UPD-Film des Versetzungsnetzwerks (Abbildung 6.1.14a) erkennt man
ebenfalls eine nicht unerhebliche Oberflichenmobilitit, zu erkennen an den unscharfen Stufenkanten
Abbildung 6.1.14b,c).

Beziiglich der Qualitdt bzw. der Anwendbarkeit des ECALE-Verfahrens zur Herstellung ultradiinner,
hochgeordneter CdS-Verbindungen auf einem einkristllinen Kupfersubstrat muss man es auf die
Abscheidung der ersten Metalllage begrenzen. Bereits nach Abscheidung einer weiteren Lage Sulfid
auf den Cd-UPD-Film zeigt sich eine starke Aufrauung der Oberflache (vgl. 6.1.14).

Abbildung 6.1.14: (a) Cd-UPD-Film auf sulfidbedeckter Cu(111)-Oberfliche in schwefelsaurer Lésung, (b)(c)
sulfidterminierter Cd-UPD-Film auf sulfidbedeckter Cu(111)-Oberfliche; (a)-(c) 85.9 nm x 85.9 nm, Iy = 15
nA, Usies = 10 mV, W =-375 mV.

97 Ein Hohenprofil iiber eine Stufenkante ergibt keine weiterfiihrenden Erkenntnisse. Die Hohe der Stufen
entsprechen denen einer adsorbatbedeckten Cu(111)-Oberfldche. Es kann keine Korrugation innerhalb der
Terrasse detektiert werden.
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6.1.2.2 Reihenfolge - Cu(111) / Cadmium / Sulfid

Wie bereits zu Beginn von Kapitel 6 erwéhnt bieten sich zur Herstellung von ultradiinnen CdS-Filmen
zwei verschiedene Wege an. Nachdem es gelungen ist auf einer suflidbedeckten Cu(111)-Oberfléche
das Wachstum der Cd-UPD-Filme mittels ECSTM im Detail zu analysieren wird die zweite
Moglichkeit der Herstellung an dieser Stelle kurz vorgestellt. Dabei startet man mit der Abscheidung
eines Cd-UPD-Films aus schwefelsaurer Losung. Hommrich et al. [HomO03B] hatten gezeigt, dass es
nicht moglich ist, mittels ECSTM Informationen beziiglich der atomaren Struktur dieser Cd-UPD-
Filme zu erhalten. Die topographischen Bilder zeigen aber einen Verlust der, vor der Cd-Deposition,
einfach abzubildenden Sulfatiiberstruktur (fiir W < -230 mV). Nach der Deposition von Sulfid auf
diesem Cd-UPD-Film &ndert sich das topographische Bild des entstandenen Cu(111)/Cd/S-Films
nicht. Abbildung 6.1.15 zeigt zwei der wenigen erfolgreich aufgenommenen ECSTM-Bilder dieses
CdS-Films mit hoher Auflosung. Generell war es mittles ECSTM nur schwer mdglich, diese CdS-
Filme zu untersuchen. Dabei liegt die Problematik zum einen in der recht hohen Mobilitdt des
abgeschiedenen Films, z.B. ausgefranste Stufenkanten (Abbildung 6.1.15a). Die Stufenhohe ergibt
sich hier ebenfalls zu 0.17 nm. In Abbildung 6.1.15b erkennt man die hexagonale Struktur des CdS-
Films. Die durch leichte Driftverzerrung der présentierten ECSTM-Bilder erschwerte quantitative
Auswertung der Bilddaten ergibt einen Abstand der schwarzen hexagonal orientierten Punkte (I) von
1.89 nm. Desweiteren werden noch zwei weitere charakteristische Abstidnde innerhalb dieses
hexagonalen Films gefunden. Die leicht zu erkennenden groBeren , hellen Spots (um die schwarzen)
ergeben einen Abstand von 0.87 nm (II), und die von diesen Spots aufgebauten Hexagons habe eine

Abstand von 0.47 nm (III) zueinander.

Abbildung 6.1.15: Hochaufgeloste ECSTM-Bilder eines CdS-UPD-Films auf
Cu(111); (a) 13 nm x 13 nm, It = 20 nA, Usies = 115 mV, W=-375mV; a) 9 nm
X9nm, Ir =20 nA, Ugius = 115 mV, W=-375mV.

Die hier gefundenen Abstinde entsprechen im Rahmen der Messgenauigkeit des ECSTMs einem

einfachen (I), dem doppelten (II) und dem vierfachen (III) V3 -Abstand des Kupfers®™.

98 /3 -Abstandc,= 0.44 nm
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6.1.3 Photoelektronenspektroskopie

Auf Grund der STM-Ergebnisse beziiglich der Unterpotentialabscheidung von Cadmium auf der

Cu(111)-Oberflache kénnte man 4 verschiedene cadmiumsulfidhaltige Probenzusténde finden:

1) Nach der UPD von Cadmium auf einer sulfidbedeckten Cu(111)-Oberfldche erfolgt ggfs. ein
Inversion der Adsorbatreihenfolge® [Hom02][HomO03B][Hue03][Par00][Stu98]. Man erwartet
in diesem Fall eine Cadmiumspezies und als terminierendes Anion Sulfid, d.h. es wird nur ein

PES-Emissionssignal fiir eine Monolage Sulfid erwartet.

2) Auf sulfidbedecktem Cu(111)-Substrat adsorbiertes Cadmium folgt streng dem von Stickney
et al. [Lay03][Sug92] vorgeschlagenen Modell der ECALE, d.h. die Cadmiumsulfid-
verbindungsbildung folgt einem lagenweisen, idealen Wachstum von alternierenden Anionen-
und Kationenschichten. Es wird nicht erwartet, dass Sulfid und Cadmium nach ihrer
jeweiligen Abscheidung die Pldtze tauschen, d.h. kein analoges Verhalten zur UPD von
Cadmium auf einer chloridbedeckten Cu-Oberfliche zeigen. Fiir die PES erwartet man eine
Cadmiumspezies und ein geddmpftes Signal der S2p-Sulfidemission. Eventuell konnte hier

auch das Signal des Sulfats, als das die Oberflache terminierende Anion detektiert werden.

3) Die UPD von Cadmium auf Cu(111) folgt nicht den allgemeinen GesetzméaBigkeiten der UPD
und es wird mehr als eine Monolage Cadmium abgeschieden. In diesem Fall wiirde man ein

mindestens zweikomponentiges PES-Spektrum beziiglich des Cadmiums erwarten.
4) Es entsteht eine echte S-Cd-Koadsorptionsschicht mit beiden Elementen in einer Ebene.

Die Probenpriparation der an der SoLiAS-Anlage durchgefiihrten PES-Experimente erfolgte
ausschlieBlich im Elektrolyten. Fiir die weitere Diskussion der erhaltenen PES-Spektren werden die
Probenzusténde entsprechend des Probenzustands bzw. der Prédparation (vgl. Kapitel 5) als S1 bis S6

benannt:
S1: Cu(111)/S0,

Die elektropolierte Cu(111)-Oberfliche wird bei einem Potential W =-250 mV (vs. RHE) in
5 mM H,SOshaltigen Elektrolyt eingetaucht. Nach 5 min wird das Potential auf

W =+100 mV erhoht. Emersion aus der Losung erfolgt nach weiteren 5 min.
S2: Cu(111)/S

Die elektropolierte Cu(111)-Oberfliche wird bei einem Potential W =-250 mV (vs. RHE)
in 5 mM H,SOs-haltigen Elektrolyt eingetaucht. Nach 5 min wird das Potential auf

W=-380mV mV erniedrigt und es erfolgt ein Austausch der verdiinnten Schwefelsdure

99 Chlorid und Cadmium tauschen wéhrend der Cd-UPD die Positionen, es resultiert ein chloridterminierter Cd-
UPD-Film auf dem Cu-Substrat.

184



6.1 Das System Cu(111) / Sulfid — Cadmium

gegen eine 1:1 Mischung aus 5 mM H,SO, und 1 mM Na,S-Loésung in H,O. Das Potential

wird fiir 15 min bei einem Potential W = -380 mV gehalten, anschlieBend erfolgt die Emersion
S3: Cu(111)/S/Cd

Probe S2 wird aus dem UHV bei W =-380 mV in eine Losung von 1mM CdSO, in 5 mM
H,SO, getaucht. Die Emersion erfolgt nach 10 min bei W = -380 mV.

S4:  Cu(111)/S/Cd/S

Probe S3 wird aus dem UHV bei W = -380 mV in eine 1:1 Mischung von 1 mM Na,S-
Losung in 5 mM H,SO, getaucht. Die Emersion erfolgt nach 5 min bei W =-380 mV.

S5:  Cu(111)Cd/SO,

Die elektropolierte Cu(111)-Oberfldche wird bei einem Potential W =-250 mV (vs. RHE) in
eine Losung von ImM CdSO, in 5 mM H,SO, eingetaucht. Die Emersion erfolgt nach 5 min
bei W =-250 mV.

S6:  Cu(111)Cd/S

Probe S5 wird aus dem UHV bei W =-380mV in eine 1:1 Mischung von 1 mM Na,S-
Losung in 5 mM H,SO, getaucht. Die Emersion erfolgt nach 5 min bei W = -380 mV.

Die sich daran anschlieBenden PES-Messungen wurde immer in der selben Reihenfolge durchgefiihrt,

um bei einem eventuellen Strahlungsschaden ein Vergleich der Messergebnisse zu ermdglichen.

In Abbildung 6.1.16 sind die Ubersichtsspektren der Probenzustinde S1 bis S6 bei 245 eV (Abbildung
6.1.16a) und 650 eV (Abbildung 6.1.16b) gezeigt. Bei einer Anregungsenergie von hv =245eV
konnen die Cu3s- (~120 eV), Cu3p- (~ 75 eV), Na2p (~30 eV) und die Valenzband-Emissionen mit
hoher Aufldsung erhalten werden. Desweiteren befindet sich auch noch die CuMVV-Auger-Emission
(~180 eV) im detektierten Bereich (Abbildung 6.1.16a). Nach einer Erhohung der Anregungsenergie
auf hv = 650 eV konnen die zuvor beschriebenen Emissionen beobachtet werden (Abbildung 6.1.16b),
erginzend dazu werden die Cd3d- (~405eV), die Ols- (~532 e¢V) und Cls-Emission (~285 eV), sowie
die CAMNN-Auger-Emission (~274 eV) aufgezeichnet.

Als genereller Trend ist zu erkennen, dass sich die Spektren (S2p, Ols, Cls; Cu3p, Cu2p und
CuMVYV) der cadmiumhaltigen Probenzustinden (S3 bis S6) einerseits und die der cadmiumfreien
Adsorbatlagen (S1 und S2) andererseits sehr &hnlich sind. Eine detailierte Diskussion der
Probenzustinde S1 (Cu(111)/Sulfat) und S2 (Cu(111)/Sulfid befindet sich schon in Kapitel 5.1. Auch
fiir die cadmiumbhaltigen Probenzustinde (S3-S6) erkennt man in Abhéingigkeit der zuletzt
abgeschiedenen Anionenspezies ein Na2p-Emissionssignal bei 31.4 eV. Es handelt sich um auf der
Oberflache eingetrocknetes, nicht spezifisch adsorbiertes Natrium. Ein Vergleich der Signalintensitét
der Nals-Emission mit der der Cu3p-Emission ergibt eine relative Bedeckung an eingetrocknetem

Elektrolyten von weniger als 2.8%.

185



6.1 Das System Cu(111) / Sulfid — Cadmium

a) $2p hv = 245 eV

Vh

CuMVyY
¥

SLMM

Cu3p NuZ2p  Cdad
| |

¥ ¥

10

S6

Cu S0

S5

Cuf L34S

S4

Intensitat [w.E.]

Cuf LSS0, 83
—
Cu 1 g9
I 1x10°
e 11180, 51
| | | | |
200 150 100 50 0

Bindungsenergie [eV]

Cd3d

O-
S

CuMyy
|
A4

Qls
| SLMM
v

¥

CdMNN Culds
A4

Cls

86

Cup 111710d'5

E Cul L11CdSD. S5
+—
Hav]
=
W

g Cul 11180408 54
—
o
e

S3

Cul L11)S/CAS0.
Cul 11193 iﬂ%l 82
I 1x10° Cu 111750, ST
1 1 I 1 1 1 1
600 500 400 300 200 100 0

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 6.1.16: Ubersichtsspektren der sulfat- und sulfidbedeckten Cu(111)-Oberfliche, sowie des Cd-UPD-
Films auf sulfidbedeckter Cu(111)-Oberfliche und ,, adsorbatfreier Cu(111)-Oberfliche bei einer
Anregungsenergie von (a) hv = 245 eV; (b) hv =650 eV.
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Ebenfalls eindeutig zu erkennen ist eine Kohlenstoffverunreinigung (Abbildung 6.1.16b), die sich aber
in derselben Groflenordnung wie bei den zuvor diskutierten Systemen befindet. Auffillig ist jedoch,
dass bei den direkt auf der Cu(111)-Oberflache abgeschiedenen Cd-UPD-Filmen (S5-S6) eine deutlich
reduzierte Neigung zur Adsorption von Kohlenstoff vorzuliegen scheint. Fine genaue Analyse der
Ols-Emission (Abbildung 6.1.17a) zeigt, dass sich auf der Oberfliche nach Emersion aus dem
schwefelsauren Grundelektrolyten stets mindestens zwei verschiedene, sauerstoffhaltige Adsorbate
befinden. Bei der einen Spezies handelt es sich um Sauerstoff aus koadsorbiertem Wasser (533.4 eV),

bei der anderen um den Sauerstoff aus der zuvor adsorbierten Sulfatmonolage (531.9 eV).
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Abbildung 6.1.17: SXPS-Spektren der sulfat- und sulfidbedeckten Cu(111)-Oberfliche, sowie des Cd-UPD-
Films auf sulfidbedeckter Cu(111)-Oberfliche und ,, adsorbatfreier“ Cu(111)-Oberfliche; (a) Ols bei hv = 650
eV; (b) Cu3p bei hv =245 eV; (c CuMVV bei hv = 245 eV.

Die PES-Spektren der Cu3p-(Abbildung 6.1.17b) und die der CuMV V-Auger-Emissionen (Abbildung
6.1.17¢) sind unspezifisch (vgl. Kapitel 5.1). Die Cu3p;»-Signale (Abbildung 6.1.17b) in Gegenwart
von Sulfat/Sulfid und Cadmium sind bis auf eine deutliche Schwankungen beziiglich ihrer absoluten
Intensitdt fiir alle Messungen identisch. Die Intensititsschwankungen werden durch die
unterschiedliche Schichtdicke der auf der Cu(111)-Oberfliche abgeschiedenen Adsorbatlagen bzw.
UPD-Filmen verursacht. Auch die Analyse der entsprechenden CuMVV-AUGER-Emissionen
(Abbildung 6.1.17¢) zeigt keinen signifikanten Einfluss dieser verschiedenen Adsorbatphasen auf das
Substrat.

Fiir die SXPS-Spektren der cadmiumbhaltigen Probenzustidnde erhédlt man folgende Ergebnisse:
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6.1 Das System Cu(111) / Sulfid — Cadmium

S3: Cu(111)/S/Cd/SO,

In den S2p-Spektren (Abb. 6.1.18) erkennt man interessanter Weise die Emissionen beider in Kapitel
5.1 ausgiebig diskutierten Schwefelspezies Sulfat und Sulfid in einem Spektrum. Das S2p-
Emissionssignal des Sulfids (S3) wird bei 161.75 eV detektiert und ist gegeniiber S2 um 0.15 eV zu

niedrigerer Bindungsenergie verschoben. Die S2p-Spektren des Sulfats, sowie dessen Begleiter Sulfit
(sieche Abschnitt 5.1.3), befinden sich zwischen 166 eV und 171 eV. Das Maximum bei 168.8eV wird
der S2ps»-Emission des Sulfats zugeordnet. Diese iiberlagert die S2p;,-Emission des Sulfits, die aber

nur eine geringe Intensitit aufweist. Hier erkennt man eine Verschiebung des S2p-Signals gegeniiber

S1um 0.6 eV zu hoherer Bindungsenergie.

S2p

161.6 ¢V

- H

_ﬂ\

Cul 10RO,
J’///W:£1J' ev

LOSTR R B FRAI B

Intensitit [w.E.]

Cul111s

|
168.8 eV Cull1 T SCAE,
1x10° \
1 6'} 9

1682 eV i 110,

170 | 165 160
Bindungsenergie [eV]

S6

S5

sS4

&3

Ss2

S1

Abbildung 6.1.18: SXPS-Spektren der sulfat- und sulfidbedeckten Cu(111)-Oberfliche, sowie des Cd-UPD-

Films auf sulfidbedeckter Cu(111)-Oberfldche und ,, adsorbatfreier” Cu(111)-Oberfliche,; S2 bei hv =245 eV.

Die Ols Spektren (Abbildung 6.1.17a S3) zeigen zwei verschiedene Sauerstoffspezies. Die eine
Spezies bei 531.9 eV kann dem Sauerstoff aus der spezifisch adsorbierten Sulfatlage zugeordnet

werden, die andere Spezies bei 533.4 eV wird durch koadsorbiertes Wasser verursacht und zeigt sich
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6.1 Das System Cu(111) / Sulfid — Cadmium

in den Spektren durch eine Schulter bei hoherer Bindungsenergie (vgl. Kapitel 5.2). Eine Analyse der
entsprechenden Peakintensitidten von S1 und S3 zeigt, dass auf einem Cd-UPD-Film etwa 5 % mehr
Sulfat adsorbiert ist als auf der Cu(111)-Oberflache. Es gibt keine Anzeichen fiir fest koadsorbiertes
Wasser auf einem Cd-UPD-Film.

Die Intensitit der Cu3p-Emission ist nach der Cd-UPD-Abscheidung aufgrund von
Dampfungseffekten deutlich verringert (Abbildung 6.1.17b S3), es wird aber unveridndert bei Cu3p;, =
75.05 eV und Cu3p;, = 77.25 eV gefunden. Bei den zwischen 176 ¢V und 188 eV aufgezeichneten
CuMVV-Auger-Spektren ist es wegen des Dampfungseffekts der Cd-UPD-Lage nahezu unmdglich
eine genaue Struktur zu erkennen (Abbildung 6.1.17¢ S3).

a Cd3d| | b CdMNN
) ) 267.2 eV
405.95eV
2 »
05.5eV
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Abbildung 6.1.19: SXPS-Spektren der sulfat- und sulfidbedeckten Cu(111)-Oberfliche, sowie des Cd-UPD-
Films auf sulfidbedeckter Cu(111)-Oberfliche und ,,adsorbatfreier” Cu(111)-Oberfliche, (a) Cd3d bei hv =
650 eV: (b) CAMNN bei hv = 650 eV.

Die Abbildungen 6.1.19a S3 (Cd3d) und 6.1.19b S3 (CdM4N4sN4s) zeigen die PES- und AUGER-
Spektren nach erfolgreicher Deposition eines Cd-UPD-Films auf einer sulfidbedeckten Cu(111)-Probe
(S2). Die Bindungsenergien der spin-bahn-aufgespalteten 3d-Emissionen des Cadmiums ergeben sich
zu 405.5 eV (Cd3ds,) und 412.5 eV (Cd3d;n). Die Cd3d-Emissionssignale (S3) scheinen ihren

Ursprung in nur einer Cd-Spezies zu haben. Die entsprechenden Cd M4N4sN4s-Auger-Emissionen sind
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6.1 Das System Cu(111) / Sulfid — Cadmium

in Abbildung 6.1.19b S3 dargestellt. Ein flir die weitere Analyse wichtiges Emissionssignal (z.B. zur
Berechnung des Augerparameters 0'®) befindet sich hier bei 267.2 eV. Daraus und den
entsprechenden Energiewerten der Cd3d-Emission 148t sich fiir das System Cu(111)/S/Cd/SO, ein
Augerparameter von 0 = 788.2 eV berechnen. Dieser entspricht einer Cadmiumspezies mit nahezu
metallischem Charakter. In der Literatur findet man als Referenz flir metallisches Cadmium einen
Augerparameter von o =789¢eV [Bri85]. Eine detailierte Tabelle mit allen praparierten
cadmiumhaltigen Probenzustinden und den entsprechenden Referenzdaten wird am Ende dieses

Kapitel in der Zusammenfassung der Ergebnisse gegeben.
S4: Cu(111)/S/Cd/S

Nach der Abscheidung einer weiteren Lage Sulfid (S4) auf den Cd-UPD-Film auf Cu(111)/S
verschwindet das Sulfatsignal und es kann nur noch ein S2p-Emissionssignal im Bereich von 156 eV
bis 174 eV (Abbildung 6.1.18 S4) detektiert werden. Diese S2p-Emission bei 161.6 eV entstammt dem
Sulfid. Die SXPS-Spektren der Ols-Emission bei 531.7 eV (Abbildung 6.1.17a S4) ist absolut
identisch mit der des Probenzustands S2. Auch die PES-Emissionssignale der Cu3p-Emission at 75.05

eV und der CuMVV-Auger-Emission des Probenzustands S4 entsprechen denen des Probenzustands
S3 (Abbildung 6.1.17b/c).

Aus den PES-Spektren der Cd3ds,-Emission bei 405.35 eV (Abbildung 6.1.19a S4) und der Cd
M,N, 5N, s-Auger-Emission bei 367.8 eV (Abbildung 6.1.19b S4) ergibt sich ein Augerparameter von
o = 787.5 eV fiir das System Cu(111)/S/Cd/S. In der Literatur [Bri85] wurde fiir CdS ein
Augerparameter von 0 = 786.6 eV bestimmt. Aufgrund des hier berechnete Augerparameter fiir S4
kann eine metallische Cd-Spezies ausgeschlossen werden, allerdings weichen die berechneten Werte
fiir eine CdS-Monolage noch deutlich von den in der Literatur diskutierten Werten fiir CdS im

Volumens ab.
S5: Cu(111)/Cd/SO,

Nach Abscheidung eines Cd-UPD-Films aus schwefelsaurer Losung und anschlieBendem Transfer ins
UHV erkennt man fiir die Ols-, Cu3p- und CuMVV-Auger-Emissionen keine signifikanten
Anderungen (Abbildung 6.1.17 S5). Bei den PES-Spektren erkennt man im Bereich von 156 eV and
174 eV nur die S2ps,-Emissionssignale des Sulfats bei 168.65 eV (Abbildung 6.1.18 S5) ''.

Die cadmiumspezifischen PES-Emission (Cd3d-Emission und CdMuN,sNgs-Auger-Emission) des
Probenzustands S5 weichen deutlich von denen der bisher diskutierten (S3 und S4) ab. Die

aufgezeichneten PES-Spektren fir einen CdSO ,-UPD-Film resultieren hier aus den Emissionen zweier

verschiedener Cd-Spezies. Fiir das Cd3d-Rumpfniveau (Abbildung 6.1.19a S5) ergeben sich zwei

100 Augerparameter o = {BE(Cd3d,)*KE(Cd M,N, sN, )} [Bri85]
101 neben der iiblichen, geringen Intensitét fiir Sulfit (vgl. Kapitel 5.2)
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6.1 Das System Cu(111) / Sulfid — Cadmium

verschiedene Spezies bei:
1. Cd-Spezies 1 mit einer Cd3ds,-Emission bei 405.95 eV,
2. Cd-Spezies 2 mit einer Cd3ds,-Emission bei 404.97 eV.

Eine é&hnliche Signatur kann in den CdMyN4sNss-Auger-Emissionssignalen erkannt werden

(Abbildung 6.1.19b S5)). Es lassen sich zwei verschiedene Augerparameter berechnen:
1. Fiir Cd-Spezies 1 (Cd 1) kann ein Augerparameter bei o = 788 eV berechnet werden.
2. Bei der Cd-Spezies 2 (Cd 2) ergibt sich ein Augerparameter von o = 785.6 eV.

Aus der Literatur [Bri85] konnen folgende Referenzdaten fiir verschiedene Cd-Spezies ermittelt

werden: aCd(OH)z =785.1 eVz, Ocdgo = 7866, CV, Ocgs = 786.6 eV und aCd(Memn) =789 eV.

Daraus ergeben sich fiir die zwei verschiedenen Cd-Spezies des Cd-UPD-Films aus schwefelsaurer
Losung auf der Cu(111)-Oberflache (S5) zum einen eine metallische Cd-Spezies (Cd 2) und zum
anderen eine Cd-Spezies (Cd 1) in Kontakt mit Sauerstoff.

S6: Cu(111)/S/Cd/S

Nach der Deposition von Sulfid auf dem CdSO,-UPD-Film erkennt man in den PES-Spektren im
Bereich von 156 eV and 174 eV eine starke Verdnderung. Das S2ps,-Emissionssignal des Sulfats bei
168.65 eV (Abbildung 6.1.18 S6) ist nahezu quantitativ verschwunden und ein S2p-Emissionssignal
des Sulfids bei 161.6 eV ist entstanden. Das Sulfid-S2p-Emissionssignals hat fast die doppelte
Intensitdt des S2p-Signals des Sulfats aus S5. Die PES-Spektren der Cd3d-Emission (Abbildung
6.1.19a S6) und die der CAMNN-Auger-Emission (Abbildung 6.1.19b S6) zeigen eine deutliche
Verschiebung zu niedrigerer Bindungsenergie, aber die Intensitit (speziell der Cd3d-Emission) ist
vollkommen identisch zu der fiir S4 detektierten Intensitdt. Aus den Emissionssignalen der Cd3ds,-
Emission bei 405.35 eV und der CAMNN Auger-Emission bei 267.5 eV ergibt sich ein
Augerparameter o = 787.85 eV.

Zusammenfassung und Interpretation

Die SXPS-Detailspektren der Cu3p-Emission bei 75.05 eV sowie die der CuMVV-Auger-Emission
sind in Abbildung 6.1.17 b/c gezeigt. Trotz der Tatsache, dass es sich bei dem verwendeten Cu-
Substrat um eine einkristalline Probe handelt, erhdlt man relativ breite, unspezifische Signale; die
Halbwertbreite (FWHM) des Cu3p-Signals zum Beispiel betragt etwa 1.6 eV. Ein Vergleich der PES-
Signale verschiedener Anregungsenergien (unterschiedliche Oberflichenempfindlichkeit) sowie eine
Verdnderung der Oberfliachenzustéinde, z.B. der Austausch von Sulfat gegen Sulfid oder Cadmium

ergibt keinen signifikanten Einfluf} auf die Linienform bzw. die Lage der Cu3p-Emissionssignale.

Die Analyse der S2p-Emissionssignale zeigt einen nur sehr geringen Einflull des Substrats (S2, S4 und

191



6.1 Das System Cu(111) / Sulfid — Cadmium

S6) auf die Sulfid-S2p-Emissionssignale. Bei den Sulfatadsorbatlagen hingegen zeigt sich ein
deutlicherer Einflu8 des jeweiligen Substrats. So erkennt man hier eine Verschiebung zu hoheren

Bindungsenergien der S2p, -Emissionen von 168.2 eV fir Sulfat auf Cu(111) zu 168.7 eV fiir Sulfat
auf einem Cd -UPD-Film.

Abbildung 6.1.20: Modell zur Beschreibung der Schichtreihenfolge der Probenzustinde S1 bis S6.

Nach erfolgreicher Abscheidung eines Cd-UPD-Films auf einer sulfidbedeckten Cu(111)-Oberfléche
konnen zwei verschiedene Schwefelspezies mittels PES identifiziert werden. Aufgrund der Tatsache,
dass bei einem Elektrolytaustausch von Schwefelsdure gegen sulfidhaltige Schwefelsdure eine Sulfat-
Adsorbatlage quantitativ durch Sulfid ersetzt wird (vgl. Abbildung 6.1.18 S1 und S2), kann fiir S3 auf
eine Sulfatterminierung des Cd-UPD-Films geschlossen werden (Abbildung 6.1.20 S3; es werden
sowohl S2p-Emissionen des Sulfats, als auch S2p-Emissionen des Sulfids detektiert). Die
Bindungsenergie der Cd3ds,-Emission von S3 ergibt sich zu 405.5 eV (Abbildung 6.1.19a S3). Der
berechnete Augerparameter des Probenzustands S3 von a = 788.3 eV entspricht fast dem einer

metallischen Cadmiumspezies.

Nach anschlieBender Sulfidabscheidung auf Cu(111)S/Cd/SO, (S3) wird Sulfat vollstindig von der
Oberfldche verdringt. Auch in den PES-Spektren verschwindet das S2p-Emissionssignal des Sulfats
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6.1 Das System Cu(111) / Sulfid — Cadmium

vollstdndig. Es wird nur das S2p-Emissionssignal des Sulfids bei 161.6 eV erhalten (Abbildung 6.1.18
S4). Der berechnete Augerparameter dieses Cu(111)/S/Cd/S-Films von a = 787.5 eV befindet sich
deutlich ndher an dem Wert fiir CdS als dem des sulfatterminierten Cd-UPD-Films (S3). Es ergibt sich
folgende Reihenfolge der alternierenden Schichten (Abbildung 6.1.20 S4): Cu(111)-S-Cd-S.

BE KE
Experiment / Referenz Cd-Spezies Augerparameter O
(XYY) | (XYY)

S3 Cu(111) S/Cd/SO,4 405,5 382,8 788,3
S4 Cu(111) S/Cd/S 405,35 382.2 787,5
404,97 383,0 788,0

S5 Cu(111) Cd/SO,
405,95 379,6 785,6
S6 Cu(111) Cd/S 405,32 382,2 7817,5
Handbook XPS [Bri85] Cd-met. 405,1 383,8 788.9
CdS 405,3 381,1 786,4
Cd(OH), 405,1 380,0 785,1
CdO 405,2 382,2 7874
Niles [43] Cd-met. 405,0 384,1 789,1
CdS (crystal) 404,8 382,1 786.,9
CdS (CBD) 404,8 382,2 787,0
Cd(OH), 404,6 380,7 785,3
CdO 404.,9 382,1 787,0
Wagner [44] Cd(OH), 785,1
Gaarenstroom [45] CdoO 404,2 382,5 786,7

Tabelle 6.1.1: Vergleich der experimentell ermittelten Augerparameter fiir Cd-Verbindungen mit
Literaturwerten.

Wie bereits zuvor diskutiert zeigen die Cu-PES und Cu-Auger-Emissionen keine interessanten Details,
die weitere Informationen beziiglich der abgeschiedenen CdS-Filme liefern kdnnten. Aber aufgrund
der extremen Stabilitit der Cu-spezifischen Emissionen kann eine Legierungsbildung von Cu und Cd

ausgeschlossen werden kann.

Die Cd3d-Emission und die Cd-Auger-Emission zeigen, dass der Probezustand S5 zwei verschiedene
Cd-Spezies beinhaltet (Abbildung 6.1.19a/b S5). Es wird ein Augerparameter einer metallischen Cd-
Spezies mit a = 788 eV erhalten und der einer zweiten, eher ionischen Cd-Spezies mit o = 785.6 eV.
Zur Realisierung einer metalischen Spezies innerhalb eines auf einer Cu(l111)-Oberfléche
abgeschiedenen Cd-UPD-Films muss es Cadmium geben, das direkten Kontakt zum Cu-Substrat hat
und nicht von einem anionischen Adsorbat bedeckt wird. Dieses ist nur moglich wenn mehr als eine
Monolage Cd abgeschieden wurde. Die zweite im PES-Experiment gefundene Cd-Spezies verhélt sich
exakt so, wie es fiir Cd in einem anionenterminierten UPD-Film erwartet wird. Hier handelt es sich um
die &duflerste Lage im Kontakt mit den Anionen, so dass sich fiir S5 folgendes Modell ergibt: Ein Teil

des Cu-Substrats ist mit einer sulfatterminierten Cd-Monolage bedeckt, der Rest des Cu-Substrats wird
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von einer sulfatterminierten Cd-Doppellage bedeckt (Abbildung 6.1.20 S5).

Nach Verdriangung der Sulfatadsorbatlage durch Sulfid erhilt man nur noch eine Cd-Spezies. Der
ermittelte Augerparameter 0 = 787.5 eV befindet sich sehr nah an den Werten dicker, mittels PVD-
Verfahren abgeschiedener CdS-Schichten [Hun05]. Die Intensitit des S2p-Emissionssignals fiir S6 ist
fast doppelt so gro3 wie die des Probezustands S5. Ein weiteres sehr interessantes Phanomen ist die
Tatsache, dass obwohl die Startbedingung zur Préparation von S4 und S6 grundsitzlich verschieden
waren, dieselben Spektren erhalten werden. Aus der Gleichheit der Spektren 146t sich schlieen, dass
Sulfid unter die Cd-Monolage “kriecht” und gleichzeitig der Cd-UPD-Film durch Sulfid terminiert
(Abbildung 6.1.20 S6) wird, Sulfat wird vollsténdig verdrangt.

194



Kapitel 7

Kapitel 7

7.1 Das System Cu(111) / Iod — Cadmium

7.1.1 Elektrochemische Charakterisierung
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Abbildung 7.1.1:Zyklische Voltammogramme einer Cu(111)-Oberfldche in einer Losung von 1 mM CdSO, und
10 mM KI in 5 mM H>SO,,; (a) Cd UPD (U) und OPD (O) bei negativen Potentialen, (b) Cul-UPF und OPF bei
positiven Potentialen in cadmiumhaltigem Elektrolyt.

Abbildung 7.1.1a zeigt eine Serie von CVs in einer Losung aus 1mM Cadmiumsulfat und 10 mM KI
in SmM Schwefelsdure. Der Potentialbereich der Messung erstreckt sich von -120 mV bis -500 mV.
Der Bereich von -120 mV bis ca. -250 mV zeichnet sich durch einen ausgeprigten
Doppelschichtbereich aus (es fliet nur ein kapazitiver Strom). Der kathodische Lauf wird des
Weiteren durch zwei Stromwellen U und O bestimmt. Die Stromwelle U beginnend bei W ~ -320 mV
wird der Cd-UPD zugeordnet. Die zweite signifikante Stromwelle des kathodischen Laufs (O bei -450
mV) resultiert aus der einsetzenden Cadmiumvolumenabscheidung. Ab etwa -500 mV erkennt man
die ersten Anzeichen der Wasserstoffentwicklung. Im Bereich zwischen U und O erkennt man eine
weitere, breite Stromwellen, die aus der Deposition einer zweiten bzw. dritten Lage Cadmiums
resultiert. Im anodischen Potentialriicklauf befinden sich drei Stromwellen. Stromwelle Do (W = -390
mV) resultiert aus der Auflosung des Cadmium Volumenmaterials. Die zweite Stromwelle Dy (W ~
285 mV) wird durch die Auflésung des Cd-UPD-Films verursacht. Hierbei erkennt man eine
eindeutige Verschiebung der Auflosung der Cd-Adsorbatphasen zu hoherem Potential als Funktion der

Bedeckung. Gleichzeitig erkennt man einen stetigen Anstieg der Bedeckung als Funktion der
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zunehmenden Potentialerniedrigung

Die in Abbildung 7.1.1b gezeigte Serie von CVs einer iodidhaltigen, schwefelsauren Losung wurde in
dhnlicher Form bereits in Kapitel 5.3 diskutiert. Im Gegensatz zu der in Kapitel 5.3 gezeigten CV-
Serie handelt es sich hier aber um CVs in einer Cdl-haltigen schwefelsauren Losung. Im direkten
Vergleich mit den CVs aus Kapitel 5.3 zeigt sich eine leichte Verschiebung der Peak fiir die Cul-UPF

(underpotential formation) und OPF (overpotential formation) in Richtung niedrigerer Potentiale.
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7.1.2 Elektrochemische Rastertunnelmikroskopie

Die Serie von 16 ECSTM Bildern in Abbildung 7.1.2 représentiert das Filmwachstum bei Cd-UPD als
Funktion des angelegter Potentials W.

-309 mV

Abbildung 7.1.2: Verschiedene Stadien der Cd-UPD auf Cu(111) in iodidhaltiger Schwefelsdure als Funktion
des Potentials W; (a) bis (p) 75 nm x 75 nm, Iy = 1 n4, Ugies = 90 mV.
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Man erkennt zweifelsfrei das Aufwachsen eines Cd-UPD-Films aus iodidhaltiger Schwefelsdure, d.h
es ist moglich, im Gegensatz zur Abscheidung eines Cd-UPD-Films aus salzsaurer Losung
[HomO02][Hue02][Hue03][Hom03B], das UPD-Filmwachstum auf einer Cu(111)-Oberfliche in
iodidhaltiger Schwefelsdure mittels ECSTM =zeitlich zu verfolgen. Bei den ECSTM-Untersuchungen
erkennt man fiir Probenzustinde bei Potentialen die kleiner als W =-236 mV sind (Abbildung 7.1.2a
bis Abbildung 7.1.2d) eine bevorzugte Nukleation an Defekten und Stufenkanten. Das Wachstum
erfolgt langsam, so dass die Herstellung von Submonolagen leicht erfolgen kann. Erst bei deutlich
negativeren Potentialen (W >-305 mV) konnen komplett geschlossene Cd-UPD-Filme erhalten
werden. In Abbildung 7.1.2k erkennt man, dass sich der Cd-UPD-Film geschlossen hat. Die weif3
eingezeichneten Pfeile (Abbildung 7.1.2k bis Abbildung 7.1.2p) zeigen erste Anzeichen eines
Wachstums von Cd-UPD in der zweiten Lage. Es ist eindeutig der Beginn der Nukleation mitten auf

der Terrasse zu erkennen.

Ein genauer Vergleich der ECSTM-Daten beziiglich des Filmwachstums einer Cd-UPD-Phase mit den
aus der zyklischen Voltammetrie erhaltenen Daten fiir die Cd-UPD bzw. Cd-OPD zeigt, dass die
Wachstumsprozesse schon deutlich vor den entsprechenden Maxima der Stromwellen in den CVs
mittels ECSTM beobachtet werden konnen. Allein auf der Basis der zyklischen Voltammetrie hitte
man fiir Potentiale W < -250 mV noch keine Cd-Adsorption erwartet, da man sich scheinbar noch im

Doppelschichtbereich befindet.

In Abbildung 7.1.3a erkennt man eine schwache Hohenmodulation auf den abgebildeten Terrassen,
verursacht durch eine Moiré-Uberstruktur des Iodids auf einem Cadmium-UPD-Film. Der
strukturierende Einfluss des Cu(111)-Substrats spiegelt sich in einer hochgeordneten, hexagonalen
Moiré-Struktur des Films wider. Die mit hoherer Auflosung aufgezeichneten ECSTM-Bilder
(Abbildung 7.1.3b/c) zeigen auf atomarer Ebene ebenfalls eine hexagonale Symmetrie. Es ergibt sich

ein Abstand der Moiré-Maxima von ca. 5.23 nm zueinander.

Abbildung 7.1.3: Cd-UPD Film auf Cu(111) in schwefelsaurer, iodidhaltiger Losung; (a) 60 nm X 60 nm, Ir =
10 nA, Upius =90 m, W=-321 mV; (b) 15.2 nm x 15.2 nm, Iy = 10 nA, Ups = 90 m, W =-321 mV; (c) 10.9 nm X
10.9 nm, Iy = 10 nA, Upius = 90 m, W =-321 mV.

Der NND-Abstand des lodids auf einem Cd-UPD-Film ist in Vergleich zur (vV3x+/3) R30° -Struktur
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des lods auf Cu(111) um 5.5% verringert und betrégt 0.42 nm. Abbildung 7.1.4 zeigt den direkten
Vergleich zweier hochaufgeloster ECSTM-Bilder gleicher Bildgrofe bei gleicher Position auf der
Cu(111)-Oberflache (linke Bildhélfe: Cu(111)/1; rechte Bildhélfte Cu(111)/Cd/I). Aus der Analyse der

Orientierung der dichtgepackten Reihen zueinander ergibt sich eine Rotation des CdI-UPD-Films um

2°im Vergleich zur (\/3 x4/ §) R30° -lodidiiberstruktur auf der Cu(111)-Oberfléche.

CdI-UPD-Film auf Cu(111)

2 Grad
Abbildung 7.1.4: Vergleich Cu(111)/I und Cu(111)/Cd/I; (a) 7.6 nm X 7.6 nm, Ir = 50 nA, Upius =34 m, W =
-156 mV; (b) 7.6 nm X 7.6 nm, Iy = 20 nA, Upies =87 m, W =-375 mV;

Zusammenfassend ergeben sich die folgenden strukturelle Merkmale einer Iodid-Moiré-Uberstruktur
auf einem Cd-UPD-Film auf Cu(111):

1. Der NND-Abstand des Films betrigt 0.42 nm. Daraus ergibt sich eine Verringerung um 5.5%
im Vergleich zu den 0.443 nm messenden NND-Abstinden einer (\/§><\/ 3) R30° -
lodidiiberstruktur auf der Cu(111).

2. Der Abstand der Moiré-Maxima der lodidiiberstruktur auf dem Cd-UPD-Film betrdgt im
Mittel 5.23 nm.

3. Die lodid-Reihen der Moiré-Uberstruktur auf dem Cd-UPD-Film sind um 2° gegeniiber denen
der (V3x/3) R30° -lodidiiberstruktur auf einer Cu(111)-Oberfliche rotiert.

Zur Erstellung eines Strukturmodells miissen einige Annahmen gemacht werden. So wird
angenommen, dass es sich bei der Moiré-Uberstruktur um eine regulire Adsorbatstruktur ohne
Rekonstruktionen des Substrats (Cu(111)-Oberfldche) handelt. Die Moiré-Struktur resultiert aus einer
Fehlanpassung des kontinuierlichen Adsorbatgitters an das Substrat. Fiir die Koinzidenz von

langreichweitiger Modulation (Moiré-Maxima) und atomarem Adsorbatgitter der Moiré-Uberstruktur
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7.1 Das System Cu(111) / lod — Cadmium

mit dem Substratgitter wird der einfachste Fall angenommen. Das im folgenden présentierte Modell
zeigt einen iodid-beckten Cd-UPD-Film auf Cu(111)"* in einem schwefelsauren, iodidhaltigen
Elektrolyten (Abbildung 7.1.5).

& ® Cu(ll1)-Oberfliache
=L S} lodid auf Cd-UPD-Film
[110]

Abbildung 7.1.5: Modell einer CdI-Moiré-Uberstruktur.

102 Kommensurable (1x1)-Uberstruktur des Iodids auf dem Cd-UPD-Film
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7.1 Das System Cu(111) / Iod — Cadmium

Als wichtigstes strukturelles Merkmal erweist sich die Rotation von 2° gegeniiber einer idealen
(@X\/g) R30° -Todidiiberstruktur  auf Cu(111)-Oberfliche (vgl. Abbildung 7.1.4). Unter
Beriicksichtigung einer Verringerung des NNDj,giq von 0.443 nm'® fiir lodid auf Cu(111) um 5.5% auf
0.42 nm fir lodid auf einem Cd-UPD-Film auf Cu(111), ergibt sich eine ideale Einheitzelle von

(\/406X\/@) R32°fiir die CdI-Moiré-Uberstruktur. In der Matrixschreibweise ergibt sich eine (19
-3; 3 22)-Uberstruktur. Es ldsst sich eine Bedeckung des Cu(111)-Substrats von © = 0.407 ML

berechnen.

Bei Potentialen negativer als -340 mV kommt es zur Ausbildung einer weiteren Adsorbatlage. Das
Wachstum dieses Cd-UPD-Films in zweiter Lage startet sowohl an den Stufenkanten (1), als auch auf
der Terrasse (2) (Abbildung 7.1.6a/b). Im Verlauf des Filmwachstums dieser zweiten Lage erkennt

man einen auf atomarer Ebene glatten Film. Weder eine langreichweitige Korrugation, noch eine
Moiré-Uberstruktur kénnen bei diesem Cd-UPD-Film in zweiter Lage mittels ECSTM aufgeldst
werden (Abbildung 7.1.6c-h). Die Stufenhohe des Cd-UPD-Films der zweiten Lage wird identisch zu
der Hohe einer Kupferstufe (vgl. Abbildung 7.1.6) abgebildet.

bbildung 7.1.6: Wachstum eines Cd-UPD-Films in zweiter Lage; (a)-(h) 55.8 nm x 55.8 nm, Ugius = 55 mV,
I[=10 nA, W=-342 mV.

Aufgrund der hohen Mobilitét dieser zweiten Cd-UPD-Lage ist es nicht méglich ECSTM-Bilder mit
atomarer Aufldsung zu erzielen. Eine weitere Potentialerniedrigung auf W = -375 mV bedingt eine
Stukturdnderung, oder aber auch eine Stabilisierung des Cd-UPD-Films der zweiten Lage. Es zeigt
sich wiederum eine langreichweitige Uberstruktur. Eine genauere Untersuchung dieser Uberstruktur
konnte jedoch auf Grund des gleichzeitig einsetzenden Wachstums einer dritten Cd-UPD-Lage nicht
erfolgen. Die zeitaufgeloste Serie von ECSTM-Bildern in Abbildung 7.1.7 zeigt den Verlauf der

103 V3 * NND,, = 0.443nm

201



7.1 Das System Cu(111) / lod — Cadmium

Entstehung der dritten Lage eines Cd-UPD-Films. Das Filmwachstum folgt mit einer deutlich
schnelleren Kinetik als es noch fiir die erste und zweite Lage des Cd-UPD-Films der Fall war. Noch
bevor die dritte Lage des Cd-UPD-Films vollstindig geschlossen ist kann das Anfangstadium fiir eine
vierte Lage Cd beobachtet werden (vgl. weiller Pfeil in Abbildung 7.1.7¢e-g).

Abbildung 7.1.7: Cd-UPD-Film in dritter und beginnender vierter Lage; (a) 43.8 nm X 438 nm, Ui =87 mV,
Ir=20nA4, W=-375mV; (b) — (d) 43.8 nm x 43.8 nm, Upius =87 mV, Ir = 20 nd, W = -402 mV; (e) — (g) 21.98

nm X 21.9 nm, Upis =87 mV, Ir = 20 nA, W = -421 mV; (h) 5.05 nm x 5.05 nm, Ugiss =87 mV, Ir =20 n4, W =
-421 mV.

Abbildung 7.1.7h zeigt die Cd-Insel in dritter Lage mit atomarer Aufldsung. Man erkennt eine
hochgeordnete, hexagonale Phase. Die zu erkennende langreichweitige Uberstruktur (Streifenmuster)
deutet auf eine uniaxiale Kompression, dhnlich der (V3x\3)R30° -lodidphase auf Cu(111) bei
positiveren Potentialen (vgl. Kapitel 5.3.2), hin. Der NND.q4 auf dieser dritten Lage Cd-UPD betrégt
0.43 nm und entspricht im Rahmen der Messgenauigkeit des ECSTMs einem v 3 -Abstand relativ zum
Cu(111)-Substrat (in Richtung des weillen Pfeiles).

Die Abscheidungen der vierten und weiterer Cd-Lagen konnte auf Grund der stark erhdhten
Wachstumskinetik und gleichzeitig einsetzender Cd-Volumenabscheidung mittels ECSTM nicht mehr
untersucht werden. Das Potential fiir die Cd-Volumenabscheidung ist im Vergleich zum Nernst-

Potential um 25 mV in negativer Richtung verschoben.

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse zur Untersuchung von Cd-UPD-Filmen auf einem Cu(111)-

Substrat in schwefelsaurer, iodidhaltiger Losung ergibt Folgendes:

Im Gegensatz zu Cd-UPD-Systemen auf Cu(111)- und Cu(100)-Oberfllichen in schwefelsaurer
[Hue03][Hom03B] bzw. salzsaurer Losung [Hom02][Hue02] zeigt sich bei der Verwendung von lodid
in der ersten Lage eine stark verlagsamte Wachstumskinetik fiir die Cd-UPD- Filmbildung. Das

Filmwachstum konnte dariiberhinaus fiir bis zu vier Lagen Cadmium mittels ECSTM analysiert
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7.1 Das System Cu(111) / Iod — Cadmium

werden. Erst bei Potentialen kleiner als -425 mV setzt die Cd-Volumenabscheidung ein.

Das ECSTM ist nicht elementspezifisch. Allerdings deutet ein Vergleich der Abbildungseigenschaften
der aufgewachsenen Cd-Lagen (zweite und dritte Cd-Lage) und der auf dem Kristall vorhandenen
Stufen entsprechend Cu-Sufenhéhe auf ein Wachstum einzelner Cd-Lage mit lodid als ,,surfactant
hin, d.h. es bildet sich ein definierter Cd-Film aus, der von einer einzelnen lodidlage gegen den
Elektrolyt abgegrenzt wird. Diese Aussage wird durch die nachfolgend beschriebenen XPS-Ergebnisse
gestutzt.

Die Moiré-Struktur der ersten Lage des Cd-UPD-Films aus schwefelsaurer, iodidhaltiger Losung auf
einer Cu(111)-Oberfliche kann durch eine (\/ 406x529) R32 ° Einheitzelle beschrieben werden. Die
dazu korrespondierende Matrixschreibweise ergibt eine (19 -3; 3 22)-Uberstruktur. Es ergibt sich eine

Oberfldchenbedeckung von © = 0.407 ML fiir den iodid-stabilisierten Cd-UPD-Film auf Cu(111).

Die Iodidschicht auf der dritten Cd-Lage zeigt eine langreichweitige Uberstruktur (Streifenmuster),
shnlich der uniaxialen Kompression einer (vV3x1/3) R30° -lodidphase auf Cu(111) bei positiveren
Potentialen (vgl. Kapitel 5.3.2). Es ergibt sich ein NNDjy5¢ von 0.435 nm entsprechend einem V3 -
Abstand relativ zum Cu(111)-Substrat.
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7.1 Das System Cu(111) / lod — Cadmium

7.1.3 Photoelektronenspektroskopie

Die ECSTM-Messungen von iodidbedeckten Cd-UPD-Filmen auf Cu(111)-Oberflachen ermdglichten
die Erstellung eines Strukturmodells der lodidphase auf der ersten Lage eines Cd-UPD-Films. Ebenso

deutet das Wachstumsverhalten der entsprechenden Cd-UPD-Filme bzw. der Ubergang von der UPD

zur OPD auf lodid als surfactant hin. Eine exakte Aufklédrung der chemischen Natur des lodidfilms auf

den verschieden dicken Cd-UPD-Filmen erfolgt hier durch entsprechende PES-Experimente.

Fiir die weitere Diskussion werden die praparierten Probenoberflichen wie folgt benannt:

SO
S1
S2
S3
S4

iodidbedeckte Cu(111)-Oberflache; Emersion bei W =-100 mV
iodidbedeckter Cd-UPD-Film; Emersion bei W = -321 mV
iodidbedeckter Cd-UPD-Film; Emersion bei W = -376 mV
iodidbedeckter Cd-UPD-Film; Emersion bei W = -417 mV
iodidbedeckter Cd-UPD-Film; Emersion bei W = -460 mV

Intensitit (W.E.)

Ubersichtsspekiren bei hv = 720 eV
Cd3d

VB
Cdad |

CdAdMNN Cudp |

Cls IMNN Cuds  pqq'

Emersion: v v
Ses il v v v ey

v

S4
S3
Emersion:
W =-376mV .——‘—‘M
52
S1
Emersion:
W= -100mV | ,;; 0

| | I I | I I
600 500 400 300 200 100 0

Bindungsenergie [eV |

Abbildung 7.1.8: Ubersichtsspektren von lodid und iodidbedeckten Cd-UPD-Filme auf einer Cu(111)-
Oberfliche bei einer Anregungsenergie von hv = 720 eV.
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In Abbildung 7.1.8 sind die Ubersichtsspektren der Probenzustinde SO bis S4 bei 720 eV gezeigt. Bei
einer Anregungsenergie von hv = 720 eV konnen die 13d- (~621 eV), Ols- (~532 eV), Cd3d (~405
eV), Cls-Emission (~285 e¢V), Cu3s- (~120 eV), Cu3p- (~ 75 eV), 14d- (~50 eV) und die Valenzband-
Emissionen mit hoher Aufldsung erhalten werden. Desweiteren befindet sich auch noch die CAMNN-
Auger-Emission (~ 343 eV), die IMNN-Auger-Emission (~210 eV) und die CuMVV-Auger-Emission
(~180 eV) im detektierten Bereich.

Als allgemeinen Trend erkennt man beim Vergleich mit der Ubersichtsspektren der Monolage eine
Zunahme der Cd-Intensitdt als Funktion einer stetigen Potentialerniedriegung. Gleichzeitig werden die
kupferspezifischen Emissionssignale, speziell das Cu3p, bedingt durch die vergroBerte Schichtdicke
der Adsorbatlage gedampft. Die Signalintensitit der iodidspezifischen Emissionen bleibt wahrend des

gesamten Experiments aber unverandert.

Die Analyse der hochaufgeldsten Detailspektren (Abbildung 7.1.9) zeigt, dass die verschieden dicken
Adsorbatphasen keinen Einfluss auf das Cu-Substrat haben. Selbst der Austausch des adsorbierten
Iodids gegen den Cd-UPD-Film (vgl. Abbildung 7.1.9 SO und Abbildung 7.1.9 S2) zeigt keine
Verschiebung im Cu3p-Emissionssignal. Die Ols-Emissionsspektren sind identisch zu den zuvor
prasentierten (vgl. Kapitel 5.1, Kapitel 5.3 und Kapitel 6), allerdings erkennt man eine hdhere
Sauerstoffkontamination der Cd-UPD-Filme im direkten Vergleich zu einer iodidbedeckten Cu(111)-
Oberflache. Eine mogliche Erklarung fiir dieses Verhalten besteht in dem extrem hydrophoben
Charakter der iodidbedeckten Cu(111) und Cu(100)-Oberflachen.

al Cu3p h) O1s ) EF
_ N X0 0.176 eV
f"'."‘l II.
X100/ 4 -
-~ VRSN S4 s4
S 1R
;;?' f\.,r ) | \\—M
Z Ho ",. 54 53
:E ."II ." 10 53
B E {r"’ .._. I'I I'-\I 53
B e YN Sz
= | \‘M s2
- ,"' \ 52
St .
| 81 VM by
S—— \ W S0 \\
hv — 720 ¢V \H~< S0 hy — 7200 oV by — 720V S0
] ] 1 ] ] ] ]
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Bindungscnergic [eV]
Abbildung 7.1.9: SXPS-Spektren von lodid und iodidbedeckten Cd-UPD-Filmen auf einer Cu(111)-Oberfliche;
(a) Cu3p bei hv =720 eV, (b) Ols bei hv =720 eV; (c) EF (Fermikante) bei hv = 720 eV.

Eine Detailanalyse der Fermikante ergibt einen konstanten Offset von 0.176 eV zu hoherer
Bindungsenergie. Dieser Offset resultiert aus dem strahlungsbedingten Verschleil der im Strahlrohr

eingesetzten Spiegel und einer damit einhergehenden Dejustage des Strahlungswegs. Der Offset hat
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7.1 Das System Cu(111) / lod — Cadmium

keinen Einfluss auf die Interpretation der Ergebnisse beziiglich der relativen Verschiebungen, er muss

lediglich bei einem Vergleich mit Literaturdaten beriicksichtigt werden.

Abbildung 7.1.10a/b/c zeigt die [3d- und I4d-Emissionsspekten, sowie die IMNN-Auger-
Emissionsspektren in hoher Aufldsung. Ein genereller Trend bei allen iodidspezifischen Spektren ist
eine Verschiebung zu hoherer Bindungsenergie mit zunehmender Schichtdicke des Cd-Films. Die 13d-
Emissionen von lodid auf der Cu(111)-Oberfliche (S1) und von lodid auf einer Monolage eines Cd-
UPD-Films (S2) sind identisch (Abbildung 7.1.10a 13ds, = 619.4 e¢V). Bei weiterer Deposition von Cd
auf den einlagigen Cd-UPD-Film kann eine Verschiebung zu hoherer Bindungsenergie (AE = 0.2 eV)
beobachtet werden (I3ds, (S3) = 619.5 eV; 13ds, (S4) = 619.6 eV). Bei den 14d-Emissionspektren
betrigt die Verschiebung zu hoherer Energie als Funktion steigender Cd-Bedeckung ebenfalls 0.2 eV
(I4ds, (SO, S1) = 49.45 eV; 14ds, (S2) = 49.5 eV; 14ds, (S3) = 49.6 eV; 14ds, (S4) = 49.65 eV). Die
detektierten Signalintensitidten der 13d- und I4d-Emissionen auf den verschieden dicken Cd-UPD-
Filmen entsprechen denen einer Monolage lodid auf der Cu(111)-Oberflache (vgl. Kapitel 5.3.3).
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Abbildung 7.1.10: SXPS-Spektren von lodid und iodidbedeckten Cd-UPD-Filme auf einer Cu(111)-Oberfliche;
(a) 13d bei hv = 720 eV; (b) 14d bei hv = 720 eV; (c) IMNN bei hv = 720 eV.
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Die verschiedenen IMNN-Auger-Emissionsspektren entsprechen beziiglich der detektierten Signal-
intensitdt ebenfalls denen einer Monolage lodid auf einem Metallsubstrat (vgl. Kapitel 5.3c¢). Im
Gegensatz zu den I13d- und I14d-Emissionen erkennt man hier eine substratinduzierte Verschiebung des
gesamten Auger-Emissionssignals um 0.5 eV zu hoherer kinetischer Energie bereits ab der Deposition
einer vollstindigen Monolage Cd (Abbildung 7.1.10c). Eine Deposition weiterer Cd-Lagen verursacht

keine weitere signifikante Verschiebung.

500 —
s4 /
zweite/dritte

S3
Antangsstadium der
A LIPTYI o1 zwellen
400 — (“dzlzzollif Cd UPD-Lage

W —-417 mV

1

; 300 —
5
Z S2
E} orsle
£ 200 — Cd UPD-Lage
- W=-376mV
100 —
11
0— >4
Sl
- ; Submonolage
BN W=-321mV
| | | |
415 410 405 400

Bindungscnergic [cV]

Abbildung 7.1.11: SXPS-Spektren iodidbedeckter Cd-UPD-Filme auf einer Cu(111)-Oberfliche; Cd3d bei hv =
720 eV.

Die in Abbildung 7.1.11 gezeigte Cd3d-Emissionsspektren, mit einer Spin-Bahn-Aufspaltung von 6.7
eV, zeigen die Verdnderung der Cd-Bedeckung als Funktion des angelegten Potentials W. Nach der
Deposition einer Submonolage Cd (S1) konnen zwei spektroskopisch verschiedene Cd-Spezies bei
405.15 eV und 406.15 eV detektiert werden. Das Cd3ds,-Emissionssignal I bei 405.15 eV wird einer
Cd-Spezies inmitten einer Terrasse der Cu(111)-Oberfliche zugeordnet, und das Cd3dspe-
Emissionssignal II bei 406.15 eV kann Cd an Stufenkanten zugeordnet werden. Nach der Deposition
der ersten Cd-UPD-Lage (S2) wird ein zweikomponentiges Cd3ds,-Emissionssignal mit der
Hauptkomponente bei 405.15 eV erhalten. Im Anfangsstadium des Aufwachsens der zweiten Cd-Lage
(S3) kann im Cd3dds,-Spektrum ein hoherer Anteil der Cd-Spezies II im bei 405.2 eV detektiert
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7.1 Das System Cu(111) / lod — Cadmium

Cd3ds,-Emissionssignal erkannt werden (Signalverschiebung um 0.5 eV zu hoherer Bindungsenergie
im Vergleich zu Cd aus der Cd-UPD-Lage (S1)). Diese Verschiebung resultiert aus einem hoheren
Anteil von Cd-Spezies II auf der Probenoberfliche, die aus der bevorzugten Nukleation an
Stufenkanten hervorgeht. Bei einem Emersionspotential von W = -460 mV werden Cd3ds,-
Emissionssignale mit einem Maximum bei 405.15 eV erhalten. Die gemessenen Signalintensititen
entsprechen einer Gesamt-Bedeckung von mindestens zwei Lagen Cd auf dem Cu(111)-Substrat.
Abbildung 7.1.12 zeigt die CAMNN-Augeremissionssignale. Aus der potentialbedingten Erhohung der
Oberflaichenbedeckung resultiert eine Verschiebung der CAMNN-Auger-Emissionen um 0.4 eV zu
héherer kinetischer Energie (S2, S3 =383.3 eV; S4 = 383.7 eV).

| T CdMNN

Intensitit (W.E.)

hv=720eV

I I I I I I I
365 370 375 380 385 390 395

Kinctische Energic [¢V]

Abbildung 7.1.12: SXPS-Spektren iodidbedeckter Cd-UPD-Filme auf einer Cu(111)-Oberfliche; CdMNN-
(Auger) bei hv =720 eV.

Aus den Cd3ds,-Emissionen und den CAMNN-Augeremissionen lassen sich folgende Augerparameter
o berechnen: Os, = 788.45 eV, Os; = 788.5 ¢V und 0g4 = 788.85 eV. In der Literatur findet man als
Referenz fiir metallisches Cadmium einen Augerparameter von o = 789 eV [Bri85]. Der
Augerparameter der Probe S4 entspricht einer Cadmiumspezies mit metallischem Charakter, die
Augerparameter der Proben S2 und S3 sind im Vergleich zu den in der Literatur beschriebenen
Cadmiumhalogenidverbindungen [Las][Bri85] deutlich in Richtung metallischen Cadmiums

verschoben.

Zum besseren Versténdnis der verschiedenen Cd3d-Emissionen wurden die PES-Spektren der Proben

S2 bis S4 zerlegt. Bei der Anpassung wurden die Gaussweite und die Spin-Bahn-Aufspaltung konstant
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7.1 Das System Cu(111) / Iod — Cadmium

gehalten (vgl. Ergebnisse in Tabelle 7.1.1'™). Eine Darstellung der Ergebnisse der entfalteten Cd3d-
Spektren findet sich in Abbildung 7.1.13. Man erkennt eine Verschiebung um 0.09 eV (405.09 eV
(S2); 405.18 eV (S3); 405.17 eV (S4)) zu hoherer Bindungsenergie bei hoherer Bedeckung (Zunahme

des metallischen Charakters).

F‘ Cd3d

Emersion:
YW = -460mY

Emersion:
W=-41TmV

Intensitiat (W.E.)

Emersion:
= .37
W =-376mV 82
hv =720 eV
| | I I
415 410 405 400

Kineusche Energie [eV]

Abbildung 7.1.13: Zerlegung der Cd3d SXPS-Spektren der Probenzustdnde S2, S3 und §4.

Der direkte Vergleich der Signalintensitéten zeigt eine Zunahme der Intensitdt des Cd3d von S2 zu S3

104BE = Bindungsenergie der Komponente X (X = 0, 1); Int = Intensitit der Komponente X; wG = Gaussweite;
wL = Lorentzweite; d BE = Spin-Bahn-Aufspaltung; d Int = Intensitdtsverhiltnis; Ix; / Ix =
Intensitétverhiltnis der Komponente X1 zu X2
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um 17%. Die Intensitidtverhéltnisse fiir Cd I ergeben sich zu 271000 (S2), 316000 (S3) und
522000(S4) oder zu einem Verhiltnis von 1(S1) zu 1.16 (S3) bzw. 1(S1) zu 1.93 (S4). Unter der
Berticksichtigung eines Dampfungsfaktors von 0.3 fiir die Photoemissionssignale der tieferliegenden
Cd-Lagen ergibt sich eine zusitzliche Bedeckung von etwa einer drittel Lage resultierend aus Cd in
der zweiten Lage (noch kein geschlossener Film!). In Analogie kann die Bedeckung fiir die Probe S4

zu insgesamt etwa 3 Lagen Cadmium auf dem Cu(111)-Substrat abgeschétzt werden.

Cd3d (82)  Cd3d(S3)  Cd3d (54)
BEC 405.09 405177 405.165
Int 270991 315021 502157
wG0 0.5 0.5 05
wl 0.149404 0.214287 0.291471
d BE 6.7 6.7 87
d_Int 0.867 0.667 0.667
BE1-BEQ 0.791392 1.50844 1,6854
/10 0.177837 0.0781122 0.0591022
WG 22 22 22

Tabelle 7.1.1: Ergebnisse der Zerlegung der Cd3d SXPS-Spektren der Probenzustinde S2, S3 und S4.

Die Unterschiede beziiglich der im ECSTM-Experiment beobachteten Bedeckungen (in Abhéngigkeit
von Arbeitspotential W) und den in den PES-Experimenten gefundenen, ergeben sich aus den doch
sehr unterschiedlichen Depositionszeiten der entsprechenden Cd-Lagen. Dennoch konnte mittels PES-
Experimenten bewiesen werden, dass es sich bei Iodid um ein ,,surfactant” fiir das potentialabhéngige,
lagenweise Wachstum von Cadmium handelt. Eine Verdanderung der Cadmiumbedeckung verursacht
keine Anderung der Intensitiiten der iodspezifischen Emissionen (vgl. Abbildung 7.1.10 und 7.1.11).
Die PES-Emissionen fiir Cdl (bezogen auf das die Oberfliche terminierende lodid) dhneln denen von
Agl oder den schweren Alkali-lodide [Bri85][Mou92], d.h. es ist kein signifikanter Einfluss der

Substratunterlage auf das Photoemissionsverhalten des lodids zu erkennen.

Trotz der extrem starken Adsorption von lodid auf dem Cu(111)-Substrat findet bei der UPD von
Cadmium ein Austausch der Lagenreihenfolge statt. Das abgeschiedene Cadmium schiebt sich dabei,
wie auch fiir die Cd-UPD aus salzsaurer Losung [Par00][Hue02][Hom02][Hue03][Hom03B], unter
die Iodidschicht. Im Gegensatz zur Bildung von Cadmiumsulfid ist es nicht moglich dicke CdI-Filme

mit alternierenden Lagen elektrochemisch (z.B. ECALE-Verfahren) herzustellen.

Bei der PES an einer Submonolage eines iodidbedeckten Cd-UPD-Films kénnen zwei verschiedene
Cd-Spezies identifiziert werde (Cd auf der Terrasse und Cd an Stufenkanten). Die klare
Unterscheidung zwischen Cd an Stufenkanten und auf der Terrasse kann auch noch bei den

mehrlagigen Cd-Filmen getroffen werden (vgl. 7.1.13). Eine genauere Auskunft iiber den
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7.1 Das System Cu(111) / Iod — Cadmium

Bindungszustand der iodid-terminierten Cd-UPD-Filme erméglicht der Augerparameter. Dieser ergibt
sich zu 0, = 788.45 eV (S2 — Monolage Cd), as; = 788.5 eV (S3 — Monolage + 2.Teillage) und 0g, =
788.85 eV (S4 - Mehrlagensystem). Als Referenz fiir metallisches Cadmium findet man einen
Augerparameter von 0 = 789 eV [Las][Bri85]. Auf Grund der nur geringen Abweichung des hier
experimentell bestimmten Augerparameters von Oss = 788.85 eV (Mehrlagensystem Cd) von dem

Literaturwert fiir metallisches Cadmium o = 789 eV zeigt sich schon bei sehr diinnen Cd-Filmen (ab
ca. 3 Lagen) ein metallischer Charakter fiir einen Cd-UPD- Film. Anders als bei CdS-UPD-Filmen auf

Cu(111) wird hier kein alternierendes Lagenwachstum gefunden.
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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden ultradiinne, elektrochemisch préparierte Anionen-, respektive
Kationen-Anionen-Multilagen hergestellt und anschlieBend mit chemisch sensitiven (SXPS),
integralen (SXRD) und lokalen (ECSTM) Methoden der Oberflichenanalyse im Detail

untersucht.

Um elektrochemisch préparierte Elektrodenoberflédchen mittels XPS und XRD iiberhaupt untersuchen
zu konnen, mussten entsprechende apparative Aufbauten entwickelt und konstruiert werden, die eine
Anwendung der elektrochemischen Pridparationswege an einer externen Messapparatur zulassen.
Entscheidend fiir den Verlauf der Experimente ist dabei die Moglichkeit, eine elektrochemisch
préparierte Elektrodenoberfliche ohne Sauerstoffkontamination in einen ECSTM-, SXPS- und SXRD-

Messstand transferieren zu konnen.

Mittels der hier vorgestellten Apparaturen konnte gezeigt werden, dass es trotz der schlechten
Strukturfaktoren des Kupfers moglich ist, XRD-Experimente unter streifendem Einfall zu betreiben.
Dabei konnte gezeigt werden, dass sich das Kupfersubstrat in Abhéngigkeit des Anions deutlich
unterschiedlich verhidlt. So konnte man bei chloridbedecktem Cu(100) eine Aufweitung des
Lagenabstands der ersten beiden Lagen um etwa 3% feststellen, wohingegen es bei den
iodidbedeckten Cu(100)-Oberflichen zu einer Einwérts-Relaxation der ersten beiden Kupferlagen

kommt.

In den ECSTM-Messungen konnten die bereits aus der Literatur bekannten Anionenstrukturen und die
entsprechenden Modellvorstellungen fiir Sulfat, Sulfid und Iodid auf Cu (111) und Cu(100) weiter

verfeinert werden.

So werden in der Literatur verschiedene Bedeckungen der (\/7 ><\/7) R19.1° -Sulfidadsorbatphase
auf Cu(111) diskutiert. ECSTM-Studien von Spénig et al. berichten von einem zweiten Teilchen
innerhalb der V7 -Einheitszelle, das sich nicht symmetrisch im Schwerpunkt der Halbzelle befindet
[Spa04]. Abweichend von den durch Spénig et al. veréffentlichten Ergebnissen wird von Wan et al.
[Wan02] ein Modell mit zwei, symmetrisch innerhalb der Einheitszelle positionierten Teilchen in der
Elementarzelle diskutiert. Aus den SXPS-Messungen kann geschlossen werden, dass sich in der Tat
ein weiteres Adsorbat-Teilchen innerhalb der Elementarzelle der (V7xy7) R19.1° -
Sulfidadsorbatphase befindet. Dieses wird aber, entgegen den bisherigen Annahmen, nicht auf der
ersten Kupferlage, sondern zwischen der ersten und der zweiten Kupferlage in einem hcp-Platz

(Octaederliicke) angenommen.

Fiir die Adsorption von lodid auf Cu(111) und Cu(100) bei positiven Potentialen konnte mittels
erginzend durchgefithrter SXPS-Messungen eine experimentelle Bestitigung der aus ECSTM-

Experimenten entwickelten modellhaften Vorstellungen der Oberflichenreaktionen wahrend der Cul-
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UPF gewonnen werden.

Ein Hauptziel dieser Arbeit bestand in der Herstellung und Charakterisierung ultradiinner
Cadmiumsulfid-Schichten'”. Da es sich bei Cadmiumsulfid um eine schwerlosliche Verbindung'®
handelt, konnen ultradiinne und exakt definierte CdS-Filme nicht mittels elektrochemischer

Abscheidung aus einem schwach sauren, cadmiumsulfidhaltigen Elektrolyten realisiert werden.

Um dennoch eine definierte, hochgeordnete Anzahl an alternierenden Lagen (Sulfid/Cadmium)
schwerloslicher Metall-Chalkogenid-Verbindungen elektrochemisch zu erzeugen bedient man sich

eines in der Literatur nach Stickney et al. als ECALE'” bezeichneten Verfahrens .

Forresti et al. konnten fiir das System CdS auf Ag(111) zeigen [For02], dass unabhingig von der
gewdhlten Startbedingung (erst Sulfid und dann Cadmium oder umgekehrt) fiir die hoheren Lagen der
mittels ECALE-Verfahren abgeschiedenen CdS-Verbindung die gleiche Struktur erhalten wird. Auch

in der vorliegenden Arbeit sind beide Syntheserouten miteinander verglichen worden.

Fir den als Syntheseroute 1 beschriecbenen Herstellungsweg bedient man sich einer
(\/7 ><¢7) R19.1° -Sulfidadsorbatphase auf Cu(111) als Templat fiir die sich daran anschlieBende
Cd-UPD-Abscheidung.

Nach erfolgreicher Abscheidung eines Cd-UPD-Films auf einer sulfidbedeckten Cu(111)-Oberfléche
konnten zwei verschiedene Schwefelspezies mittels PES identifiziert werden. Aufgrund der Tatsache
einer vollstindigen Verdringung des Sulfats von der Cu-Oberfliche durch Sulfid kann auf eine
Sulfatterminierung des Cd-UPD-Films geschlossen werden. Fiir eine Cu(111)S/Cd/SO4-Lage erhélt

man einen Augerparameter, der dem einer metallischen Cadmiumspezies entspricht [Bri85].

Eine anschliefende Sulfidabscheidung auf Cu(111)S/Cd/SO, verdringt Sulfat vollstindig von der
Oberfliche. Der hier erhaltene Augerparameter fiir einen Cu(111)/S/Cd/S-Film entspricht
nidherungsweise dem Wert fiir CdS [Bri85].

Die PES-Spektren eines sulfat-terminierten Cd-Films auf einer Cu(111)-Oberfliche zeigen zwei
verschiedene Cd-Spezies (Syntheseroute 2). Hierfiir ergeben sich Augerparameter einer metallischen
Cd-Spezies und einer ionischen Cd-Spezies. Dieses Verhalten kann nur durch eine

Mehrlagenabscheidung von Cadmium wiéhrend des UPD-Prozesses erklart werden.

Ein weiteres sehr interessantes Phdnomen 1ist die Tatsache, dass trotz unterschiedlicher
Startbedingungen des ECALE-Prozesses bereits in der 3. Lage dieselben Spektren erhalten werden.
Aus der Gleichheit der Spektren ldsst sich schlielen, dass das Sulfid unter den Cd-UPD-Film , kriecht*
und gleichzeitig der Cd-UPD-Film durch Sulfid terminiert wird.

Die Cu-XP und Cu-Auger-Emissionen zeigen keine interessanten Details, die weitere Informationen

105 Cadmiumsulfid = CdS
106 Loslichkeitsprodukt CdS: Legs = 1.0 * 10
107 engl.: Electrochemical atomic layer epitaxy [Sug92]
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beziiglich der abgeschiedenen CdS-Filme liefern. Aber aufgrund der extremen Stabilitdt der Cu-

spezifischen Emissionen kann eine Legierungsbildung von Cu und Cd ausgeschlossen werden kann.

Basierend auf den Ergebnissen der ECSTM und der SXPS-Experimente ergibt sich folgendes Modell
eines Cd-UPD-Films auf einer (7 ><¢7) R19.1° -Sulfidadsorbatphase auf Cu(111): Cadmium
adsorbiert symmetrisch in einer Dreifachmulde in einer Hélfte der V7 -Einheitszelle (vgl. Abbildung
6.1.13). Aufgrund des Platzbedarfs des Cadmiums kann ein zweites Teilchen innerhalb der V7 -
Einheitszelle ausgeschlossen werden. Die durch ECSTM abgebildeten Doméinenwéinde
(Versetzungsnetzwerk des Cd-UPD-Films) resultieren aus dem Zusammentreffen zweier Doménen, in

denen das Cd jeweils auf der entgegengesetzten Hilfte der V7 -Einheitszelle adsorbiert ist.

Nach weiterer Deposition von Sulfid auf einer Cu(111)S/Cd/SO, -Oberfliche kommt es zum Verlust
der Oberflichenordnung. Der so erhaltene S/Cd/S-Film ist im Gegensatz zu den in der Literatur
beschriebenen Systemen, d.h. mittels ECALE abgeschiedenen Cd/S-Filme auf Au(111) [Lay03] und
Ag(111) [For02] , auf atomarer Ebene nicht ideal glatt. Trotz des nachgewiesenen Templateffektes fiir
die ersten Lagen (Cu(111)/S/Cd) scheint das ECALE-Verfahren zur Synthese dicker CdS-Filme auf

einem Cu-Substrat ungeeignet zu sein.

Fiir die UPD von Cadmium aus iodidhaltiger Losung hétte man prinzipiell ein dhnliches Verhalten wie
fiir die UPD von Cadmium aus sulfidhaltiger Losung erwartet. Die durchgefiihrten SXPS- und
ECSTM- Experimente haben aber gezeigt, dass sich die UPD-Filmbildungen nicht gleich verhalten.
So kann man aus cadmiumiodidhaltiger Losung keine Filme mit alternierenden Anionen- und
Kationen-Lagen abscheiden. Allerdings kann lodid als surfactant fiir die lagenweise Abscheidung von

Cadmium Verwendung finden.
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Anhang

Das Synchrotron

Die Experimente zur Untersuchung von Teilchen und ihren Wechselwirkungen benétigten Mitte der
40er Jahre Teilchenenergien, die mit dem Zyklotron bzw. dem Betatron nicht mehr zu erreichen
waren. Aus diesem Grund wurde das Synchrotron entwickelt, dessen Prinzip 1945 fast gleichzeitig
von Edwin Mattison McMillan an der Universitidt von Kalifornien und von Vladimir losifovich
Veksler in der Sowjetunion beschrieben wurde. Edwin Mattison McMillan baute 1945 das erste 320-
MeV-Elektronen-Synchrotron an der Universitdt von Kalifornien. Ab dem Ende der 50er Jahre

wurden eine ganze Reihe von Synchrotrons weltweit errichtet.

Das Synchrotron ist ein Teilchenbeschleuniger, in dem geladene Elementarteilchen oder Ionen auf
sehr hohe (relativistische) Geschwindigkeiten beschleunigt werden, wodurch die Teilchen sehr hohe

kinetische Energien erhalten.

Zur Beschleunigung wird ein passend synchronisiertes hochfrequentes elektrisches Wechselfeld
(Mikrowellen) verwendet. Die Teilchen werden durch abhédngig von der erreichten Energie
nachgeregelten Magnetfeldern auf eine in sich geschlossene Bahn geleitet. Damit die Teilchen nicht
durch St6Be mit Gasteilchen verlorengehen, liegt die komplette Bahn in einem Rohrensystem, in dem

Vakuum, genauer Ultrahochvakuum, herrscht.

Die maximale Teilchenenergie, die in einem bestimmten Synchrotron erreicht werden kann, ist
abhingig von der maximalen magnetischen Feldstirke B, vom Radius r des Rings und von den

Teilcheneigenschaften. Es gilt fiir hohe Energien ndherungsweise

wobei 7 der Radius des Synchrotronbeschleunigers, ¢ die Ladung des beschleunigten Teilchens, B die
magnetische Flussdichte der Ablenkmagneten und ¢ die Lichtgeschwindigkeit ist. In der Formel ist
keine Abhingigkeit von der Masse des Teilchens ersichtlich, allerdings wurde die Abgabe von
Synchrotronstrahlung nicht beachtet. Leichtere Teilchen sind bei gleicher Energie schneller (genauer:
haben hohere relativistische y - Faktoren; da die Geschwindigkeiten nahe der Lichtgeschwindigkeit
sind, ist der Geschwindigkeitsunterschied minimal) als schwerere Teilchen und strahlen daher stérker.
Der Energieverlust durch diese Synchrotronstrahlung muss durch die elektrische Beschleunigung
ausgeglichen werden. Deshalb erreicht man mit Elektronen in Synchrotrons meist nur ca. 10 GeV,
hoherenergetische  Elektronen kann man leichter mit Linearbeschleunigern erzeugen.
Protonenenergien hingegen sind in modernen Synchrotrons hauptsédchlich nach obiger Formel durch

Radius und Magnetfeldstirke beschréankt.

Die in Synchrotrons beschleunigten Teilchen werden in der Regel dazu verwendet, um Kollisions-
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Das Synchrotron

oder Targetexperimente durchzufithren (Teilchenphysik). Zur Erzeugung von Synchrotronstrahlung

verwendet man in der Regel Elektronen-Speicherringe.

Synchrotrons konnen in der Regel die Teilchen nicht aus der Ruhe beschleunigen, so dass diese meist
in einem Linearbeschleuniger oder Mikrotron vorbeschleunigt und dann in das Synchrotron gelenkt
werden [WIK].

BESSY II benutzt ein einer Fernsehrohre dhnliches Gerdt um am Anfang einen Elektronenstrahl mit
70 kV zu generieren. Vor der Injektion in den Haupt-Speicherring wird der Strahl iiber ein Microtron
und ein Synchrotron auf die Endenergie von 1,7 GeV beschleunigt. Dieser Beschleunigungsprozess
dauert 50 ms und wird im 10 Hz-Takt wiederholt. Der Gesamtbetrag von 100 mA Strom im
Speicherring kann durch die aufeinander folgende Injektion von Elektronen erreicht werden. Sie

werden in mehreren Zyklen beschleunigt [BES].

Hochirequenz-

Resonatoren Elektronen-
kanone
i l""l
{ Synchrotron
Limisng 98 m
5 Undulator

I"-I

\ Speicherring

\ Umfang 240

B

M i
L] L] e -

0 10 20m Teea, —

A 1: Schematischer Aufbau BESSY Il (www.bessy.de)

Abbildung A1l zeigt schematisch den Aufbau eines Synchrotrons am Beipiel BESSY II. Man erkennt
den Weg der beschleunigten Elektronen beginnend mit der Elektronenkanone iiber das Mikrotron in
das Synchrotron. Sowohl das Synchrotron als auch der Speicherring sind mit Hohlraumresonatoren
ausgeriistet, um die Energieverluste bedingt durch die Abgabe von Synchrotronstrahlung zu

kompensieren. Desweiteren befinden sich optische Elemente im Speicherring.
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Das Synchrotron

Magnete ermoglichen, dass Elektronen im Speicherring kreisen. Die wesentlichen Bestandteile sind
die Dipole (32x), die Quadrupole (144x) und die Sextupole (112x). Die Dipole ermdglichen eine
kreisformige Umlaufbahn. Quadrupole kompensieren das natiirliche Bestreben der Elektronen
auseinander zu driften. Die Sextupole korrigieren etwas die Einfliisse der Quadrupole und sind

bedeutend dafiir, dass der Strahl iiber eine langeren Zeitraum gespeichert werden kann [BES].

Synchrotronstrahlung eignet sich besonders fiir Untersuchungen elektronischer und geometrischer
Strukturen von Atomen in Materie. Anwendung findet sie im Bereich der Chemie, der Geophysik, der
Materialforschung, der Molekularbiologie und der Kristallographie. Neuerdings wird

Synchrotronstrahlung auch in der Medizin (Tumorbehandlung) verwendet.
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