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1 Einleitung

1 Einleitung

Die Aktivierung von Kohlenmonoxid und Kohlendioxid stellt einen zentralen Schritt bei der
Synthese von Methanol dar, da diese Gase die Kohlenstofflieferanten fir diese Umsetzung
sind.

Methanol ist ein wichtiger chemischer Rohstoff. Die Produktion betrug 1989 weltweit 21
Millionen Tonnen. 85 % wird dabei in der chemischen Industrie als Ausgangsstoff oder als
LAsungsmittel verwendet, der Rest wird als Kraftstoff eingesetzt [UII96D].

Bei der Synthese von Methanol wird ein Gemisch von Kohlenmonoxid und Kohlendioxid mit
Wasserstoff in Gegenwart eines Kupfer-Zinkoxid-Aluminium-Katalysators umgesetzt. Die
Selektivitat des Katalysators mul3 dabei gewdahrleisten, dal3 die Reaktion auf der Stufe des Me-
thanols stehenbleibt und nicht weiter zu hoheren Kohlenwasserstoffen verlauft.

Beim heutzutage industriell ausschlie3lich angewandten Niederdruckverfahren bilden in einer
Zinkoxid-Matrix stabilisierte Kupfe(l)-lonen die aktiven Zentren der katalytischen Reaktion
[Kli82]. Die genaue chemische Struktur der aktiven Spezies ist jedoch noch Gegenstand zahl-
reicher Untersuchungen, da sowohl reines Kupfer als auch reines Zinkoxid eine erheblich ge-
ringere Aktivitat flir die Synthese von Methanol haben als ein Gemisch aus beiden Bestand-
teilen. Die Aktivitdt dieses Gemischs steigt dabei bis zu einem Anteil von 60% proportional
zum Gehalt an Kupfer. Klier et al. [Kli82] stellen einen Mechanismus flr die Methanolsynthese
vor, bei dem eine reduzierte (metallisches Kupfer) und eine oxidierte Form (KDpifenen

in Zinkoxid) der aktiven Spezies des Katalysators angenommen wird. Aul3erdem konnte
gezeigt werden, dal’ ein steigender Anteil von Kohlendioxid ebenso wie die Anwesenheit von
Wasserspuren zu einer hoheren Ausbeute an Methanol fuhrt [Liu84].

Die Aktivierung des Kohlenmonoxids und Kohlendioxids zur Reaktion mit Wasserstoffatomen
stellt einen zentralen Schritt bei der Methanolsynthese dar. Dabei ist eine wichtige Vor-
aussetzung, dald die Carbonylbindung erhalten bleibt. Diese Bedingung ist bei der Aktivierung
durch Kupferoberflachen gewahrleistet.

Die Untersuchung der Elementarschritte der heterogenenkatalysierten Synthese von Methanol
ist auRerdem von Bedeutung, da bei der Herstellung von Kohlenwasserstoffen mittels der Fi-
scher-Tropsch-Synthese &hnliche Zwischenschritte und reaktive Spezies beteiligt sein kbnnen,
weil bei beiden Synthesen die gleichen Edukte eingesetzt werden [UlI96a].

Eine Praparation von Modellkatalysatoren auf Basis von Einkristalloberflachen zur Untersu-
chung der Elementarschritte der Methanolsynthese mittels der Methoden der Oberflachen-
chemie fuhrt zu keiner messbaren Aktivitdt, da die dabei benutzten Reaktionsbedingungen zu
geringe Prozel3drucke beinhalteten, als dal’ eine Ausbeute bestimmt werden konnte [Cam87].

Bei der systematischen Untersuchung von heterogenen Katalysatoren hat sich gezeigt, dal3 vor
allem die Fenhlstellen fiir die Aktivitat derselben von immenser Bedeutung sind [z. B. Ert79,
Som79]. Eine gute Mdglichkeit zur Untersuchung von Fehlstellen unter definierten Bedingun-
gen, wie sie in der Oberflachenchemie noétig sind, um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten,
bieten gestufte Einkristalloberflachen. Die Inhomogenitat der Elektronendichteverteilung an
Stufen und Kanten hat einen erheblichen Einflu3 auf die Adsorptionsgeometrie und die Bin-
dungsenergien. Nach Smoluchowski [Smo41] verlauft die Elektronendichte verschmiert Uber
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die Stufen der Oberflache, so dal3 die obere Stufenkante positiv und die untere negativ polari-
siert ist.

Innerhalb unserer Arbeitsgruppe ist bereits eine grof3e Anzahl von Arbeiten auf dem Gebiet der
Adsorption von einfachen Modellgasen an gestuften und ungestuften Kupferoberflachen
durchgefihrt worden.

Kessler untersuchte die Adsorption von Kohlenmonoxid auf unterschiedlich hergesteliten
Kupfer-(111)-Oberflaichen [Kes75]. Er bestimmte insbesondere die Anderungen der Austritts-
arbeit und die Desorptionsenergie des Kohlenmonoxids auf unterschiedlich aufgedampften
Kupferschichten. Von Kirstein et al. [Kir86] wurde die Adsorption von Kohlenmonoxid auf
der reinen und mit der Nickel bedeckten Kupfer-(111)-Oberflache untersucht. Die Adsorption
von Kohlenmonoxid erwies sich dabei als guter Monitor, um Aussagen Uber den Vorgang des
Aufwachsens von Nickel auf Kupfer zu erhalten.

Von Hadenfeldt wurde die Adsorption von Kohlenmonoxid und Kohlendioxid auf der reinen
und der mit Kalium vorbelegten Kupfer-(111)-Oberflache untersucht [Had93]. Dabei hat sich
gezeigt, dal3 die Wechselwirkung von Kohlenmonoxid nach der Vorbelegung mit Kalium
deutlich komplexer und die Adsorption von Kohlendioxid erst durch Kaliumvorbelegung er-
maoglicht wird.

Spinzig untersuchte die Adsorption von Kohlenmonoxid an der reinen und mit Nickel belegten
gestuften Kupfer-(332)-Oberflache sowie auf der reinen und der mit Kupfer bedampften
Nickel-(11 11 9)-Oberflache [Spi88]. Die Untersuchungen zur Kohlenmonoxidadsorption auf
der gestuften Oberflachen haben gezeigt, da? Kohlenmonoxid auf den untersuchten Oberfla-
chen einen im Vergleich zur ungestuften Oberflache zusatzlichen Bindungszustand mit im Falle
des Kupfers hoherer Energie ausbildet. Bdnicke erweiterte die Untersuchungen auf der
gestuften Kupfer-(332)-Oberflache, indem sie die Adsorption von Kalium, Kohlenmonoxid und
Kohlendioxid untersuchte [Bon95]. Dabei konnte gezeigt werden, dal® Kohlendioxid auf der
gestuften Oberflache langsam unter teilweiser Dissoziation adsorbiert. Petraki untersuchte die
Adsorption von Kohlenmonoxid und Kohlendioxid auf der gestuften und gekinkten Kupfer-
(21 11 9)-Oberflache [Pet01]. Dabei zeigte sich, dafd die Vorgange bei der Adsorption von
Kohlendioxid auf der gekinkten Oberflache deutlich schneller verlaufen als auf der (332)-
Oberflache, deren Stufen keine Kinks enthalten. Sowohl Bdnicke als auch Petraki konnten
zeigen, dal? nach Adsorption und Desorption von Kohlendioxid deutliche Mengen von Sauer-
stoff auf der Oberflache - oder im oberflachennahen Bereich - verbleiben, die das chemische
Verhalten der Kupferoberflachen verandern.

Alle bisher untersuchten gestuften Oberflachen weisen Stufen der Orientierung [110] oder

[111] und Terrassen der Orientierung [111] auf. Die in dieser Arbeit zu untersuchenden Ober-

flachen bestehen dagegen aus Terrassen der Orientierung [110] und Stufen der Orientierung
[100]. Die Terrassen dieser Kristallorientierung zeichnen sich durch eine besonders offene

Struktur aus.

Im Rahmen dieser Arbeit solite anhand von Untersuchungen zur Adsorption von Kohlen-
monoxid und Kohlendioxid an gestuften Kupferoberflachen mit [110]-Terrassen geprift wer-
den, inwieweit sich die fur gestufte Oberflachen mit [111]-Terrassen erarbeiteten Modelle auf
Oberflachen mit anderer Orientierung Ubertragen lassen. Zusatzliche Vergleichsmdglichkeiten
wurden vom Einsatz zweier verschiedener Oberflachen mit [110]-Terrassen erwartet, die eine
unterschiedliche Orientierung der Stufen relativ zu den Terrassen aufweisen.
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Da die bisherigen Studien zur Kohlendioxid-Adsorption ergeben hatten, dal? diese durch den
dabei an die Oberflache abgegebenen Sauerstoff wesentlich beeinflu3t wird, erschien es sinn-
voll, zusatzlich auch die Adsorption von Kohlenmonoxid nach Praadsorption von Sauerstoff zu
untersuchen. Im Hinblick auf die Mdglichkeit, Wasserstoff bei der Pr&aparation einer sauer-
stofffreien Oberflache - nach bereits erfolgten Untersuchungen mit Sauerstoff - zu verwenden,
wurde zusétzlich die Wechselwirkung mit molekularem Wasserstoff untersucht.
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2.1 UHV-Apparatur

Die im Zuge dieser Arbeit durchgefihrten Messungen wurden in zwei ausheizbaren Ganz-
metall-UHV-Apparaturen durchgefihrt. Diese bestehen jeweils aus einem ausheizbaren zylin-
drischen VA-Rezipienten, an den die verschiedenen Mel3gerate und das Pumpsystem zur Er-
zeugung des Ultra-Hoch-Vakuums angebracht sind.

Als Ultra-Hoch-Vakuum wird ein Vakuum mit Drucken untex10° mbar bezeichnet. Ein
Vakuum in diesem Bereich ist in der Oberflachenforschung die Voraussetzung fiir die Repro-
duzierbarkeit und die Interpretierbarkeit von Experimenten.

Die Atome einer Oberflache haben aufgrund ihres ungeséttigten Charakters eine hohere Ener-
gie als Atome im Volumen eines Kristalls und versuchen, diese durch Eingehen von Bindungen
zu Gaspartikeln oder durch Rekonstruktion zu erniedrigen. Damit eine fur die Untersuchungen
gereinigte Oberflache nicht zu schnell durch Adsorption aus dem Restgas wieder verunreinigt
wird, mul3 der Restgasdruck bei den Experimenten mdglichst gering sein. Die Grél3enordnung
des maximal zulédssigen Restgasdrucks kann aus folgender Abschatzung bestimmt werden.
Nach der kinetischen Gastheorie gilt flr die Stof3zahl n, die Anzahl der pro Zeit und Flache auf
die Oberflache treffenden Gasteilchen:

p
n=——
v 20tk OT
mit p: Druck
m: Masse

T: Temperatur

k: Boltzmann-Konstante
Fur einfache Gase, wie sie in einem Restgas vorkommen, ergibt sich daraus, dal3 bei einem
Druck von 16 mbar in etwa einer Sekunde so viele Teilchen auf eine Oberflache treffen, wie
dort adsorbieren kdnnen. Bei diesem Druck betréagt die "theoretische Wiederbedeckungszeit"
also eine Sekunde. Daraus folgt, dal erst bei einem Druck im Bereich w¥mbar die
theoretische Wiederbedeckungszeit in der fur die Experimente erforderlichen Grél3enordnung
von einigen Stunden liegt. Die mittlere freie Weglange von Gasmolekilen betragt bei diesem
Druck einige Kilometer, ist also grol3 gegentber den Ausmafien des Rezipienten, die kleiner als
1 m sind.
AuRerdem liegt die Reichweite von Elektronen bei diesem Druck in einem Bereich, der den
Einsatz von Methoden der Elektronenbeugung und -spektroskopie erlaubt.

Die Abbildung 2-1 zeigt das Pump- und Dosiersystem der UHV-Apparaturen. Die Oldreh-

schieberpumpe sorgt fur das Vorvakuum der Turbomolekularpumpe und bepumpt zusatzlich
die Drehdurchfiihrung des Probenmanipulators. Die Turbomolekularpumpe bepumpt die Do-
sierleiste und beim Sputtern der Oberflache auch den Rezipienten. Zur Erzeugung des Ultra-
Hoch-Vakuums wird eine lonenzerstduberpumpe benutzt, die von einer Titanverdampfer-
pumpe unterstitzt wird. Diese Unterstitzung ist besonders beim Ausheizen der Apparatur
wichtig, das jeweils nach einem Offnen und Wiederanpumpen nétig ist. Dabei wird die Appa-
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ratur mit Alu-Kasten mit Heizschlangen umhdillt, fir 15 h bei 398 K (125 °C) gehalten und
anschlieBend wieder langsam auf Raumtemperatur abgekunhlt.

@ Drehschieberpumpe

Turbomolekularpumpe
@ lonenzerstauberpumpe

@ Titan-Verdampferpumpe

[5 Eckventil
[>T<] Dosierventil
X Nupro-Ventil

@ Vakuummeflzelle

Abbildung 2-1: Schema des Pump- und Dosiersystems einer UHV-Apparatur

Waéhrend der Messungen war das Eckventil zwischen der Turbomolekularpumpe und dem
Rezipienten in der Regel geschlossen. Dadurch war auch ein einfaches Wechseln der Dosier-
gasflaschen moglich.

Eine zusatzliche lonenzerstauberpumpe bepumpt eine Nebenkammer, in der sich das Quadru-
polmassenspektrometer fiur die Aufnahme von Thermodesorptionsspektren befindet.

Die Abbildung 2-2 zeigt die Anordnung der Mel3gerdte an den benutzten UHV-Apparaturen.
Diese befinden sich in einer Ebene tber dem Pump- und Dosiersystem der Apparaturen. In
dieser Hohe befindet sich auch der L-formige Manipulator, an dem die zu untersuchende Probe
montiert wird. Der Probenhalter ist mit einer differenziell bepumpten Drehdurchfiihrung
ausgestattet, so daf3 er um 360° zu drehen ist. Die Probe kann daher an die verschiedenen
Positionen vor den MelRgeraten bewegt werden. Der Manipulator, auf den der Probenhalter
montiert ist, ermoglicht die Feinjustierung der Probe in allen drei Raumrichtungen.

Die Kupfer-Probe wurde mit Hilfe einer  X-Schraube an einem U-formigen Tantal-Draht
befestigt, der in den aus massivem Kupfer gefertigten Probenhalter geklemmt wurde. Die
Kihlung der Probe erfolgte tber den thermischen Kontakt der Probe mit dem Probentrager,
der mit Hilfe von flissigem Stickstoff aus einem Reservoir gekuhlt wurde. Zum Aufheizen der
Probe wurde ein elektrischer Strom durch die Tantal-Drahte der Probenaufhangung geleitet.
Die Temperatur der Probe lie3 sich mit Hilfe eines Nickel-Chromnickel-Thermoelements
messen, das an einer Unterlegscheibe an der Probe angebracht worden war.

Die in Abbildung 2-2a dargestellte Apparatur besitzt eine lonenkanone mit Argoneinlald zum
Reinigen der Probe durch Sputtern, eine differentiell bepumpte Kammer mit Quadrupol-
massenspektrometer zur Aufnahme von Thermodesorptionsspektren, einen Kelvin-Schwinger
zur Bestimmung der Austrittsarbeitsanderung, eine Elektronenkanone mit 4-Gitter-LEED-
Auger-Optik und lonisationsmanometer zur Druckmessung. Das Elektronenspektrometer fur
die hochauflosende Elektronen-Energie-Verlust-Spektroskopie (EELS) konnte aufgrund unge-
nigender magnetischer Abschirmung im Rahmen dieser Arbeit leider noch nicht benutzt
werden.
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Die in Abbildung 2-2b dargestelite Apparatur besitzt eine lonenkanone zum Reinigen der
Probe durch Sputtern mit Argon, eine differentiell bepumpte Kammer mit Quadrupol-
massenspektrometer zur Aufnahme von Thermodesorptionsspektren, einen Kelvin-Schwinger
zur Bestimmung der Austrittsarbeitsanderung, eine Elektronenkanone mit 4-Gitter-LEED-
Optik, einen Zylinder-Spiegel-Analysator (CMA) mit koaxialer Elektronenkanone zur Auf-
nahme von Auger-Elektronen-Spektren und lonisationsmanometer zur Druckmessung.

Abbildung 2-2: Schematische Aufsicht auf einen horizontalen Schnitt durch die benutzten UHV-Apparaturen
mit: a) A: EELS, B: Fenster, C: Nebenkammer mit Quadrupolmassenspektrometer, lonenzer-
stauberpumpe und lonisationsmanometer, D: 4-Gitter-LEED-Auger-Optik, E: lonenkanone
mit Argon-Einlaf3, F: Fenster und Kelvin-Schwinger, b) A: AES, B: 4-Gitter-LEED-Optik, C:
Nebenkammer mit Quadrupolmassenspektrometer, lonenzerstauberpumpe und lonisations-
manometer, D: lonenkanone, E: Fenster und Kelvin-Schwinger

2.2 Untersuchungsmethoden

Bei den benutzten Untersuchungsmethoden handelt es sich um Standardmethoden der Ober-
flachenchemie und -physik. Sie zeichnen sich durch ihre grof3e Oberflachensensitivitat aus.

Die Mel3gerate geben an ihren analogen Ausgange den Mel3werten proportionale Spannungen
im Bereich von null bis zehn Volt aus. Diese werden mit Hilfe eines Spannungsteilers und eines
A/D-Wandlers auf einen Personalcomputer (486, 33 MHz) gegeben und mit Hilfe eines
Programms, das unter dem Betriebssystem MS Windows 3.11® betrieben wird, aufgenommen
und gespeichert.

2.2.1 Auger-Elektronen-Spektroskopie

Die Auger-Elektronen-Spektroskopie dient hauptsachlich zur Uberprufung der Reinheit der

Oberflache, insbesondere zur Detektion von Verunreinigungen wie Schwefel, Kohlenstoff und

Sauerstoff auf der Probenoberflache. Sie kann aber auch zur Quantifizierung von auf der
Oberflache befindlichen Adsorbaten benutzt werden. Dabei ist die Oberflachensensitivitat die-
ser Methode zu beachten. Sie griindet sich im Wesentlichen auf die geringe Austrittstiefe der
Auger-Elektronen von etwa 0,2 nm. [Ert85]




2 Experimentelles

Bei dieser Spektroskopie wird der Auger-Effekt zur Identifizierung der Elemente benutzt.
Wird ein Atom mit Elektronen hinreichend hoher Energie beschossen, kann aus dem Atom ein
Elektron aus einem niedrigem Energieniveau herausgeschlagen werden. Anschlie3end fallt ein
Elektron aus einem hoheren Orbital in das leere. Die dabei freiwerdende Energie wird
entweder in Form von Rontgenstrahlung abgegeben, oder auf ein drittes Elektron Ubertragen,
das dann emittiert wird. Dieser zweite Vorgang wird als Auger-Prozel3 bezeichnet. Die kineti-
schen Energien der Auger-Elektronen sind charakteristisch fur das jeweilige Element. Die
Energie eines Auger-Elektrons setzt sich zusammen aus der Bindungsenergie des primar emit-
tierten Elektrons abzuglich der Bindungsenergie des aus dem energetisch héheren in das ener-
getisch niedrigere Orbital fallenden Elektrons und der Bindungsenergie des Auger-Elektrons.
Auger-Ubergange werden mit den Schalensymbolen der drei beteiligten Elektearambet.

Die Intensitat dieser Ubergange ist dabei abhangig von der Primarenergie, der Anzahl der de-
tektierten Atome, dem lonisationsquerschnitt, der Wahrscheinlichkeit, daf3 der durch die pri-
mare lonisation angeregte Zustand eine Auger-Emission zur Folge hat, und von Charakte-
ristika des Analysatorsystems.

Die von einer Gluhkathode emittierten Elektronen werden mit Hilfe einer Elektronenkanone
mit einer Energie von 1 bis 2 keV auf die Probe fokussiert.

Die Detektion der Auger-Elektronen erfolgt mit Hilfe eines zylindrischen Spiegelanalysators
(CMA). In diesem werden die zu detektierenden Elektronen in einem elektrischen Feld ent-
sprechend ihrer Energie abgelenkt.

Die Intensitat der auf den SEV auftreffenden Elektronen wird mit Hilfe eines Vorverstéarkers
verstarkt. Dessen Signal ergabe als Funktion der am CMA angelegten Spannung ein integrales
Spektrum. Zur Rauschunterdriickung und zur Messung der Ableitung des integralen Spek-
trums wird der Ablenkspannung eine Modulationsspannung Uberlagert und das Ausgangssignal
des Vorverstarkers mit Hilfe eines Lock-In-Verstarkers nachgewiesen. Da das so erhaltene
Elektronenspektrum einen hohen Untergrund aufweist, wird in der Auger-Elektronen-
Spektroskopie Ublicherweise dessen Ableitung aufgenommen. Diese wurde bei unserer An-
ordnung dadurch erhalten, dafl? der Lock-In-Verstarker in der 2f-Mode betrieben wurde, in der
das Doppelte der Modulationsfrequenz f als Referenzsignal benutzt wird. Der hohe Untergrund
wird durch Sekundarelektronen gebildet, die durch vielfache inelastische Streuprozesse
entstehen.

2.2.2 Thermodesorptionsspektroskopie

Bei der Thermodesorptionsspektroskopie wird die Probenoberflache bei niedriger Temperatur
mit einem Adsorbat belegt und anschlie3end aufgeheizt. Wird dabei eine Temperatur erreicht,
bei der Desorption einsetzt, fuhrt dies zu einem Druckanstieg im Rezipienten. Da der Rezipient
standig bepumpt wird, macht sich die Desorption als Maximum im Druckverlauf bemerkbar.
Als Thermodesorptionsspektrum bezeichnet man die Aufnahme des Drucks in Abhangigkeit
von der Temperatur wahrend des Aufheizens der Probe.

Aus den aufgenommenen Spektren kann die Anzahl der unterschiedlichen Desorptionszu-
stande, ihre relative Bedeckung, die Ordnung, sowie die Aktivierungsenergie der Desorption
bestimmt werden.

Die Ordnung der Desorption ist aus der Veranderung der Form der Desorptionspeaks in Ab-
hangigkeit von der vorherigen Belegung der Oberflache und der Aufheizrate zu erkennen. Fur
die Desorption von Kohlenmonoxid von Metalloberflachen wird aufgrund der Peakform eine
Reaktion erster Ordnung angenommen. Die Peaks shiften bei zunehmender Bedeckung kaum
und weisen eine unsymmetrische Form mit flachem Anstieg und steilem Abfall auf.
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Fur die Aktivierungsenergie der Desorption (Desorptionsenergie) E gilt nach Redhead [Red62]
folgender Zusammenhang mit der Desorptionstemperatur T und der Aufheizrate v:
VIE-RIT) _
exp(-E/RT) K [RT? 0

mit E: Desorptionsenergie

T: Temperatur am Desorptionsmaximum

R: allgemeine Gaskonstante

v: Aufheizrate

ko: préaexponentieller Faktor

Fur den praexponentiellen Faktor kann nach der Theorie des Ubergangszustandes angesetzt

werden:
T S
ko=—T[exp(-=
0= e EXPlR)
mit k: Boltzmann-Konstante
h: Plancksches Wirkungsquantum
S: Aktivierungsentropie der Desorption

Zur Berechnung der Desorptionsenergie wurde der ubliche préexponentielle Faktor von
ko= 10"s* benutzt. Nach einer Abschatzung des praexponentiellen Faktors von Kirstein et al.
[Kir86], die die Adsorption von Kohlenmonoxid auf der Kupfer-(111)-Oberflache untersucht
haben, ist dieser Wert jedoch zu klein angesetzt. Dort wurde aus der Berechnung der freien
Desorptionsenthalpie und Literaturwerten fur die isostere Adsorptionswarme eine positive
Aktivierungsentropie abgeschatzt. Diese Annahme wird zusétzlich durch die Uberlegung ge-
stutzt, dald bei der Desorption der Freiheitsgrad eines desorbierenden Molekuls zunimmt und
damit auch dessen Entropie. Daraus resultiert flr den praexponentiellen Faktor ein Wert, der
erheblich gréRer als der héaufig verwendete Wert won 10° s* sein muR. Wegen der ein-
facheren Vergleichbarkeit der hier ermittelten Desorptionsenergien mit denen in anderen Ar-
beiten wird jedoch weiter der zu kleine Wert fgnierwendet. Es ist daher davon auszugehen,
dal3 alle in dieser Arbeit angegebenen Desorptionsenergien (und alle mit dem gleichen
praexponentiellen Faktor berechneten) um einige kJ/mol zu niedrig angegeben sind.

Der relative Haftkoeffizient s eines Gases auf einer Oberflache ist definiert als die Ableitung
der Bedeckun® der Oberflache nach der Belegung B.

_do

~dB

Die Belegung einer Oberflache wird in der in diesem Zusammenhang haufig verwendeten Ein-
heit Langmuir angegeben, die in folgender Weise definiert ist:

1L=10°Torrs = 1,3%10° mbars = 1,3%10* Pas

S

Die Bedeckung, die durch die Belegung der Oberflache erreicht wurde, lal3t sich durch die In-
tegration des anschlie3end gemessenen Thermodesorptionsspektrum ermitteln.

Aus einem Thermodesorptionsspektrum der mit Adsorbat gesattigten Oberflache kann die
Freie Aktivierungsenthalpie der Desorptid® ermittelt werden [Che82], [Kir86]. Dafir wird
die Geschwindigkeit der Reaktion Uber die Abnahme der Bede®uagtimmt
do n
— = -k, [®
dt D
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und fur die Geschwindigkeitskonstante der Desorptionadch Eyring und Polanyi angesetzt:

o= T . B0
D= T P R

Aus der Kombination der beiden Gleichungen ergibt sicl\@irbei einer Desorptionsreaktion
erster Ordnung:

h

kITO
Die Bestimmung voAG aus den aufgenommenen MelRwerten eines Sattigungsspektrum folgt
einer Auswertung von Kirstein [Kir98].

AG =-R0Orn

Damit die Messungen nicht durch eventuelle Desorption vom Probentrager verfalscht wurden,
erfolgte die Aufnahme der Spektren unter Verwendung einer separaten, differentiell bepumpten
Kammer des Rezipienten. Diese war mit einem Quadrupolmassenspektrometer, einer lonen-
zerstauberpumpe und einem lonisationsmanometer ausgestattet. Von der Kammer ragt ein
etwa 10 cm langes Rohr mit einem Durchmesser von etwa 5 mm in den Rezipienten. Die Probe
wird zur Aufnahme von Thermodesorptionsspektren vor die Offnung dieses Rohrs positioniert.
Waéhrend einer Mel3reihe wurde die Probe zwischen der Adsorption und der anschliel3enden
Aufnahme eines Desorptionsspektrums nur in der Richtung senkrecht zur Achse der Desorp-
tionskammer verschoben. Dies diente der Vergleichbarkeit der Intensitaten der Spektren in-
nerhalb einer Mel3reihe, weil diese erfahrungsgemal stark vom Abstand und vom Winkel zwi-
schen der Probe und der Blende der Desorptionskammer abhangen.

Bei den desorptionsspektroskopischen Messungen wurde jeweils der vom lonisationsmano-
meter gemessene Gesamtdruck und der mit dem Quadrupolmassenspektrometer ermittelte
Partialdruck eines der desorbierenden Gase in der Kammer verfolgt.

2.2.3 Anderung der Elektronenaustrittsarbeit

Die Elektronenaustrittsarbeit einer Oberflache bezeichnet die Energie, die mindestens aufge-
wendet werden muf3, um ein Elektron aus ihr zu lésen. Sie wurde in dieser Arbeit mit Hilfe
eines Schwingungkondensators nach Kelvin [Tho89, Mig50jnest Dabei wird das Kon-
taktpotential zweier miteinander leitend verbundener Metallplatten bestimmt.

Ein vergoldetes YA-Drahtnetz wird parallel zur Probe justiert und mit Hilfe einer Erreger-
spule in Schwingungen (etwa 70 Hz) versetzt. Dieses Netz dient als inerte Referenzelektrode
des so entstandenen Schwingkondensators. Der im Kondensatorkreis fliel3ende periodische
Verschiebungsstrom wird in einem Vorverstarker in eine proportionale Spannung gewendet,
die auf den Eingang eines Lock-In-Verstarkers gegeben wird. Dieser wird in der ersten Ober-
tonmode betrieben, damit Einstreuungen von der Erregerspule unterdriickt werden. Als Refe-
renzsignal wird die Anregungsspannung der Erregerspule benutzt.

Das Ausgangssignal des Lock-In-Verstarkers kann mit dem Eingangssignal des Vorverstarkers
gegengekoppelt werden. Diese Schaltung wird als selbstkompensierend bezeichnet. Fur grole
Verstarkungsfaktoren entspricht dabei das Ausgangssignal des Lock-In-Verstarkers dem
Kontaktpotential zwischen Probe und Referenzelektrode und damit deren Austrittsarbeits-
differenz. Bei der Messung der Austrittsarbeitsdnderung wahrend der Adsorption beziehungs-
weise Desorption wird das Kontaktpotential vor der Messung mit einer Gleichspannung kom-
pensiert, damit ein hinreichend empfindlicher MelRbereich benutzt werden kann. Gemessen
werden daher nur die Anderungen der Austrittsarbeit bezogen auf das Potential der Oberflache
zu Beginn der Messung. Bei der Durchfihrung der verschiedenen Messungen entsprach dies
dem Zustand der Oberflache vor der Adsorption.
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In Abbildung 2-3 ist das Blockschaltbild fir die Messung der Austrittsarbeitsanderung darge-
stellt.

Um Erdschleifen in der Mel3elektronik zu vermeiden, mul3 bei der Registrierung der Mel3werte
mit Hilfe des PCs ein Trennverstarker vor den Eingang des A/D-Wandlers geschaltet und
beachtet werden, dal? die Probe nur an der Masse des PCs geerdet wird.

Die haufig auftretende erhebliche Unruhe des Mel3signals resultiert aus mechanischen
Schwingungen des Probentragers, die vom durch die Kuhlung perlenden Stickstoff-Gasblas-
chen angeregt wurden und zu Anderungen des Abstandes zwischen Probe und Goldgitter des
Kelvin-Schwingers gefiihrt haben.

Probe .
] : Sinus-Generator
|- I—
Referenz
BNC sko 0
If’]"l___[>_0_ Lock-In : — Schreiber/PC
N nsk schwarz =
Vorverstarker Uk
4Q_l

Abbildung 2-3: Blockschaltbild fur die Messung der Austrittsarbeitsénderung, mitKompensations-

spannungsquelle, sk: Anschlu® vop fir Selbstkompensation, nsk: Anschlufd vog fUr
nicht-selbstkompensierenden Betrieb

Aufgrund des grof3en Einflusses der geometrischen Anordnung von Probe und Goldgitter tra-

ten Schwierigkeiten bei einigen Messungen der Austrittsarbeitsdnderung wahrend des Aufhei-
zens der Probe auf. Das Aufheizen fuhrt insbesondere an den Aufhangungen der Probe zu
thermischen Verformungen, die eine Anderung der Geometrie zur Folge haben kénnen, die im
Extremfall dazu fuhren, daf3 sich die Probe und das schwingende Goldgitter berthren. Im ge-
samten Temperaturbereich von 100 bis 800 K ist beim Aufheizen der Oberflache ein Anstieg

des Signals um 3610 meV zu beobachten.

2.2.4 LEED

Die Beugung langsamer Elektroneho(v Energy Electron Diffraction) ist eine Standard-
methode zur Untersuchung der Struktur von Festkorperoberflachen. Zur Erzeugung eines
LEED-Bildes wird auf die Probe ein Strahl niederenergetischer Elektronen (50 - 150 eV) fo-
kussiert und das erhaltene Beugungshbild mit Hilfe eines Fluoreszenzschirms sichtbar gemacht.
Das entstandene Bild ist eine Abbildung des reziproken Gitters der Oberflache.

Zur Dokumentation und zur genaueren Auswertung wird das LEED-BIld fotografiert oder mit
Hilfe einer CCD-Kamera, einer Frame-Grabber-Karte und einem entsprechenden Programm
auf einem PC gespeichert. Dabei ist zu beachten, in welcher Weise bei der Aufnahme der Bil-
der die absolute Helligkeit gespeichert wird. Bei der Aufnahme der Bilder, die im gif- oder
jpeg-Format gespeichert werden kénnen, wird der Helligkeitskontrast der Bilder auf die mog-
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lichen Werte von O bis 255 aufgeteilt. Die meist sehr hellen Reflexe des Lichts aus der Elek-
tronenkanone fuihren daher zu einer Verringerung des Kontrastes der LEED-Reflexe.

Wie bereits erwéhnt, ist die Eindringtiefe von Elektronen in einem Festkorper abhangig von
ihrer Energie. LEED zeichnet sich daher bei verwendeten Primarenergien im Bereich von
100 eV durch eine besonders hohe Oberflachenempfindlichkeit aus.
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3 Untersuchte Oberflachen

Bei den untersuchten Kristallen handelt es sich um pfenniggro3e Kupferscheiben mit einer
Orientierung der Oberflache in [551]- beziehungsweise [760]-Richtung.
Fir die (551)-Oberflache a3t sich mit Hilfe der von van Hove und Somorjai [vHo80] angegebe-
nen vektoralgebraischen Methode die folgende Zerlegung in niedrigindizierte Microfacetten
gewinnen:

(551) = 4(110) + %(111) oder (551) =48111) + 2(111)
Dabei geben die Faktoren vor den Klammern die Komponenten der Vektorzerlegung und die
tiefgestellten Indizes die Anzahl der Elementarzellen der Mikrofacetten pro Elementarzelle der
gestuften Oberflache an.
Nach der ersten der beiden angegebenen Verktorzerlegungen setzt sich die Elementarzelle der
(551)-Oberflache also aus zwei (110)-Elementarzellen als Terrassen und einer (111)-Elemen-
tarzelle als Stufe zusammen.
Nach der alteren Nomenklatur fur gestufte Oberflachen, die auf Lang et al. [Lan72] zurlickgeht,
laikt sich die (551)-Oberflache beschreiben durch:

(551) = 2(110) 1(111),
wobei die Zahlen vor den Millerindices der beiden Miaogftten die Anzahl der jeweiligen
Elementarzellen angegeben.
Fur die (760)-Oberflache lautet die Zerlegung nach van Hove und Somorjai:

(760) = 6(110) + 1(100) oder (760) =¢8111) + 3(111) + 1,(110)
Nach der ersten Vektorzerlegung besteht die Elementarzelle dieser Oberflache also aus sechs
Elementarzellen der Terrassen und einer (100)-Elementarzelle der Stufen. Demnach lautet die
Darstellung der (760)-Oberflache nach Lang et al.:

(760) = 6(110) 1(100)
Die Abbildung 3-1 zeigt eine Darstellung der beiden Oberflachen. Aus ihr ist zu ersehen, dal} die
Graben der (110)-Terrassen bei der (551)-Oberflache parallel und bei der (760)-Oberflache
senkrecht zu den Stufen verlaufen.

fetelsloteorore
e telatataPeted et oy
0.0.0.0.0.0_.0_0_0
0 0 letalaed el o)
0% %%%%%%%%0¢%¢
0% %% %% %%%%
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020%%%1%%%°%¢%%¢
e e2¢%0%0%0%02020 % % %
o0 0000.0.0%20% %
S 0s 00 02000%0202000 %0 %4

(0017

Abbildung 3-1: Schematische Darstellung der untersuchten Oberflachen:
a) Kupfer-(551)-Oberflache, b) Kupfer-(760)-Oberflache
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3.1 Probenpraparation

Die untersuchten Kristalle wurden von der Firma Mateck bezogen. Dort waren sie aus einem
Kupferzylinder in einem fiir die jeweilige Oberflache spezifischen Winkel geschnitten und an-
schlielRend poliert worden. Fir den Einbau in die Apparatur wurde zur Befestigung ein Loch von
zwei bzw. einem Millimeter Durchmesser in den Kristall gebohrt und der Kristall anschlieRend mit
Diamantschleifpaste absteigender Kérnung von 35 bis 0,25 um poliert. Dabei wurde die Probe
nach jedem Poliervorgang sorgfaltig mit Ethanol und destiliertem Wasser gewaschen, um ein
Verschleppen zu grober Partikel in den néachsten Poliergang zu vermeiden. Abschlie3end wurde
die Probe im Ultraschallbad in Ethanol von letzten Poliermittelspuren gesédubert. Nach dem Einbau
in die UHV-Apparatur und dem anschlieRenden Ausheizen wurden die Kristalle mehrfach mit
Argon bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 800 K - im Falle der (551)-Oberflache -
beziehungsweise 600 K - im Falle der (760)-Oberflache - gesputtert, bis mit Hilfe der Auger-
Elektronen-Spektroskopie keine Verunreinigungen mehr zu erkennen waren. Zum Sputtern wurde
der Rezipient bis zu einem Druck vor10* mbar beziehungsweise bei Direkteinla des Argons

an der Sputterkanonex10®> mbar mit Argon gefiillt. Die lonenkanone wurde mit einer
Primarenergie von 550 V und einem Emissionsstrom von 10 mA betrieben. Die Oberflache wurde
im lonenstrahl gedreht, so daf3 ein virtuelles Raster auf der Oberflache mehrfach und bei
verschiedenen Temperaturen abgefahren wurde.

Fur die (760)-Oberflache wurde beim Sputtern - vorsichtshalber - eine niedrigere Temperatur
gewahlt, weil bei hoheren Temperaturen mit Oberflachenrekonstruktionen zu rechnen ist, wie
rastertunnelmikrokopische Untersuchungen von Giesen [Gie97] an unterschiedlichen hoch-
indizierten Kupferoberflachen gezeigt haben.

3.2 Charakterisierung

Die Charakterisierung der Oberflachen erfolgte mit Hilfe der Beugung niederenergetischer
Elektronen (LEED). Dies stellte sich als nicht trivial und wesentlich anders als bei den bisher
untersuchten gestuften Oberflachen mit (111)-Terrassen dar.

Das gangige Verfahren zur Charakterisierung gestufter Oberflachen geht auf van Hove und
Somorjai [VH080] zuriick. Dabei wird zunachst der Normalenvektor der Einheitszelle der an-
genommenen realen Oberflache in Einheitsvektoren zerlegt und daraus dann ein Stufen- und ein
Terrassenvektor konstruiert, die die Einheitszelle des Oberflachengitters aufspannen. Daraus kann
schlielBlich das reziproke Gitter der Oberflache gewonnen werden. Da im allgemeinen der
Stufenvektor deutlich gréR3er ist als der Terrassenvektor, der reziproke Stufenvektor also deutlich
kleiner als der reziproke Terrassenvektor, ordnen sich die Punkte des reziproken Gitters relativ
dicht gepackt auf weiter voneinander entfernten parallelen Reihen an.

Zur Charakterisierung der Oberflache dieses Gitters ziehen van Hove und Somorjai dann das
Verhéltnis des Reihenabstandes a zum Punktabstand b in den Reihen heran. Diese betragen fur die
Kupfer-(551)-Oberflache a/b = 3,57 und fur die Kupfer-(760)-Oberflache a/b = 4,61.

Wegen der geringen Packungsdichte der Streuzentren im Oberflachengitter werden im LEED-Bild
nicht alle Punkte des reziproken Gitters der Oberflache abgebildet, sondern nur solche, die im
Bereich eines Reflexes der dichtergepackten Terrassen liegen und von diesen quasi "beleuchtet”
werden. Da die Terrassen senkrecht zu den Stufen nur wenig Streuzentren aufweisen, sind deren
Reflexe in der entsprechenden Richtung verbreitert. Bei Veranderung der Primérenergie bewegen
sich die Reflexe des Oberflachen- und des Terrassengitters im LEED-BIld relativ zu ihren
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jeweiligen (00)-Reflexen, so daR sich deren Uberlagerung energieabhangig verandert. Bei
Oberflachen mit (111)-Terrassen fuhrt dies zu dem bekannten energieabhangigen "Spotsplitting”
[ENI68,Hen70a,Hen70b,Per71]. Ein Reflex des Oberflachengitters, der bei einer Energie als
"Einzelspot” erscheint, weil er alleine in den Bereich eines Terrassenreflexes fallt, erscheint bei
einer etwas anderen Priméarenergie als "Doppelspot”, weil auch ein Nachbarreflex mit "beleuchtet"”
wird. Aus dem "Spotsplitting” laRt sich in diesem Fall dann der Punktabstand b und damit das
oben erlauterte a/b-Verhaltnis zur Charakterisierung der Oberflache ermitteln.

Bei den hier untersuchten Oberflachen konnte das beschriebene "Spotsplitting” nicht beobachtet
werden. Woran das liegt, soll Abbildung 3-2 verdeutlichen. Sie zeigt das nach van Hove und
Somorjai ermittelte reziproke Oberflachengitter der (551)- (a) und der (760)-Oberflache (b)
zusammen mit dem der dazugehorigen (110)-Terrassen. Beriicksichtigt man, dal3 die Terrassenre-
flexe in der Richtung senkrecht zu den Stufen, also in Richtung der kurzen Kanten der
Terrassenelementarzellen verbreitert sind, erkennt man aus den Abildungen, dal3 es nirgends zu
einer Uberlagerung von Reflexen des Terrassengitters mit dem der Oberflache kommit.

Abbildung 3-2: Reziproke Gitter der untersuchten Oberflachen, a) (551)-Oberflache, b) (760)-Oberflache. Die
schwarzen Punkte stellen das reziproke Gitter der Terrasse und die grauen stellen das Gitter der
gestuften Oberflache dar.

Mit Hilfe von SARCH, einem Programmpaket zur Darstellung von Oberflachen am PC von Prof.
Klaus Hermann aus Berlin, konnten die LEED-Bilder der beiden Oberflachen bei verschiedenen
Priméarenergien berechnet werden. Dies zeigt Abbildung 3-3. Die Intensitat der Reflexe wurde
dabei durch die Schwaérzung der Punkte und zur zusatzlichen Verstarkung durch umgebende
offene Kreise gekennzeichnet. Die offenen kleinen Kreise symbolisieren Reflexe der gestuften
Oberflachen, die jedoch bei der gewahlten Primarenergie nicht sichtbar sind.

Die Symmetrie der intensivsten Reflexe unterscheidet sich deutlich von der Symmetrie des
engmaschigen Gitters aus Abbildung 3-2. Auch zeigt sich, dafl3 keine Doppelreflexe auftreten.
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Abbildung 3-3: Mit SARCH berechnete LEED-Bilder der Oberflachen bei einer Priméarenergie von 100 eV,
a) (551)-Oberflache, b) (760)-Oberflache

Die mit LEED beobachteten Beugungsbilder zeigen eine ahnliche Symmetrie, wie sie auch die
intensivsten Punkte der mit Hilfe von SARCH berechneten Bilder zeigen. So zeigt das LEED-BIld
der (551)-Oberflache gestreckte, unvollstandige Sechsecke, wahrend in dem der (760)-Oberflache
Rauten zu erkennen sind. Insbesondere bei hoherer Primarenergie tendiert das Aussehen der
LEED-Bilder beider Oberflachen erwartungsgemarf stark zu einer (110)-Oberflache, da in diesem
Fall der Volumenanteil einen starkeren Einfluss hat.

Fur einen detaillierten Vergleich zwischen den berechneten und den beobachteten Bildern sollen
solche verglichen werden, die bei hherer Primarenergie beobachtet beziehungsweise berechnet
worden sind. Denn die Sicht auf den LEED-Schirm ist durch den Kelvin-Schwinger und den
Probentrager stark verstellt, so dafl3 bei einer gré3eren Anzahl von sichtbaren Reflexen eine
Ubereinstimmung besser festgestellt werden kann.
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Abbildung 3-4: Beobachtetes LEED-Bild und Ergebnis der entsprechenden SARCH-Berechnung der (551)-
Oberflache bei 222 eV. Dabei konnte das Ergebnis der SARCH-Berechnung auch durch Drehen
nicht mit dem LEED-BIld zur Deckung gebracht werden.
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Der detaillierte Vergleich der berechneten mit den beobachteteguBgsbildern fur die (551)-
Oberflache - siehe Abbildung 3-4 - zeigt Diskrepanzen in den Intensitaten der Reflexe.

Abbildung 3-5: Beobachtetes LEED-Bild und Ergebnis der entsprechenden SARCH-Berechnung der (760)-
Oberflache bei 240 eV, dabei wurde das Ergebnis der SARCH-Berechnung durch Drehen um
120° mit dem LEED-BIld zur Deckung gebracht.

Der detaillierte Vergleich der berechneten mit den beobachteteguBgsbildern fur die (760)-
Oberflache hingegen - siehe Abbildung 3-5 - zeigt nur geringe Intensitatsunterschiede, so dal3 hier
eine relativ gute Ubereinstimmung gefunden wird.

Leider konnten aus den beobachteten LEED-Bildern der beiden Oberflachen nicht die Absténde
bestimmt werden, die nach van Hove noétig sind, um die Milidices der Oberflache zu
ermitteln. Ein eindeutiger Beweis fur die angenommene Struktur der Oberflachen konnte daher
nicht erbracht werden.
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Da Wasserstoff flir die Reinigung der Oberflache bei Kontamination mit Sauerstoff benutzt
werden sollte, soll hier genauer auf die Wechselwirkung der Oberflache mit Wasserstoff ein-
gegangen werden.

Zahlreiche Untersuchungen beschéftigen sich mit der Adsorption von atomarem Wasserstoff
auf Kupfer-Aufdampfschichten auf unterschiedlichen Materialien. Alexander et al. [Ale72]
bestimmten eine Erh6hung der Austrittsarbeit und stellten die Hypothese auf, daBedtdr

in [111]-Orientierung kein Wasserstoff chemisorbiert. In mehreren Arbeiten wurde die Wech-
selwirkung zwischen Wasserstoff und Kupferoberflachen mittels Molekularstrahlexperimenten
untersucht - z. B. [Bal74a,Bal74b,Ang89,Hay91]. Dabei ergaben sich fir die verschiedenen
Kristallorientierungen unterschiedliche Haftkoeffizienten. Einen Uberblick tber die
Wechselwirkung von Wasserstoff mit Metalloberflachen gibt Christmann [Chr88].

Im folgenden sollen auszugsweise die Ergebnisse der Adsorption von atomarem Wasserstoff
auf Kupfereinkristalloberflachen dargestellt werden. Die Auswahl der hier vorgesteliten Un-
tersuchungen erfolgte dabei im Hinblick auf den Vergleich mit den eigenen.

Nach der Adsorption von Wasserstoff zeigt sich im LEED-BIld auf einer (110)-Kupferober-
flache eine (%£2)- und bei weiterer Belegung einex@)-Struktur. Dies wird mit einer missing-
row-Rekonstruktion der Oberflache erklart [Eng92, Roh92].

Die Bestimmung der Anderung der Austrittsarbeit bei der Adsorption von Wasserstoff fiihrt
auf Oberflachen unterschiedlicher Orientierungen zu hochst unterschiedlichen Ergebnissen. So
fanden Pritchard et al. [Pri75] fur die (111)- und die (110)-Oberflache jeweils eine Ernied-
rigung der Austrittsarbeit und fir die (211)-, (311)- sowie die (755)-Oberflache eine Erhéhung
der Austrittsarbeit. Auf der (100)-Oberflache ergab sich insgesamt nur eine geringe Austritts-
arbeitserh6hung. Nach Rohwerder [Roh92] folgt bei der Adsorption von Wasserstoff auf der
ungestuften (110)-Oberflache einem anfanglichen Anstieg der Austrittsarbeit bei Belegungen
Uber 25 L ein Abfall, der insgesamt zu einer Erniedrigung der Austrittsarbeit flihrt. Die Aus-
trittsarbeitserniedrigung ist mit einerx3)-Rekonstruktion der Oberflache verbunden, die bei
Aufheizen der Oberflache reversibel ist.

Das Wasserstoff-Thermodesorptionsspektrum der (110)-Oberflache zeigt ein scharfes Maxi-
mum bei der Temperatur von 323 K, bei der die Rekonstruktion reversibel ist [Roh92]. Anger
et al. [Ang89] haben ebenfalls scharfe Desorptionsmaxima im Temperaturbereich von 300 K
gefunden und daraus Desorptionsenergien im Bereich von 80 kJ/mol ermittelt. Sie bemerken,
dal3 aus der Form der Thermodesorptionsspektren auf eine attraktive Wechselwirkung der
Wasserstoffatome oder eine autokatalytische Rekonstruktion bei der Desorption geschlossen
werden kann. Pritchard et al. [Pri75] bestimmten fur 8il{-Oberflache eine bedeckungs-
abhangige Bindungsenergie im Bereich von 38,5 bis 40,5 kJ/mol fiir die Wasserstoffatome, dies
steht in Ubereinstimmung mit den auf den glatten Oberflachen fiir die Desorption von
Wasserstoffmolekilen gefundenen Energien.

21



4 Untersuchung mit Wasserstoff

Bei den bisher erwahnten Arbeiten ist der Wasserstoff durch thermische Aktivierung dissoziiert
worden. Darauf ist in dieser Arbeit verzichtet worden, trotzdem konnten Wechselwirkungen
auch mit dem nicht oder nur wenig aktivierten Wasserstoff nachgewiesen werden.

Der Dissoziationsgrad von Wasserstoff steigt mit der Temperatur und sinkt mit steigendem
Druck. Bei einem Wasserstoffdruck im Bereich vor{ hibar liegen bei einer Temperatur von
1300 K 80 %, bei einer Temperatur von 1100 K weniger als 20 % des Wasserstoffs dissoziiert
vor [Roh92]. Engel [Eng92]immt an, dafld auch bei einer Aktivierung des Wasserstoffs durch
Uberleiten Uber eine heiRe Wolfram-Wendel nur ein Bruchteil der Wasserstoff-Molekiile
pradissoziiert auf die Oberflache trifft. Der grof3ere Teil befande sich nur im ersten angeregten
Zustand und dissoziiere erst bei der Adsorption auf der Oberflache.

Unter den in dieser Arbeit gewahlten Bedingungen (Raumtemperatur, Adsorptionsdruck von
10" mbar) ist der Dissoziationsgrad von Wasserstoff also vernachlassigbar klein und eine
Aktivierung ist auszuschlie3en, da der Wasserstoff bei den hier durchgefuhrten Untersuchun-
gen in molekularer Form direkt aus der Druckdose Uber ein Dosierventil in den Rezipienten
eingelassen wird.

Alle mit dem lonisationsmanometer gemessenen Druckwerte fur die Dosierung von Wasser-
stoff mussten aufgrund der niedrigeren lonisationswahrscheinlichkeit des Wasserstoffs gegen-
Uber Stickstoff, fur den das lonisationsmanometer kalibriert ist, noch korrigiert werden. Der
gemessene Druckygst niedriger als der wahre Partialdruck des Wassersip{3gi87]:

Pm = 0,44 py
Die Untersuchungen zur Wechselwirkung von Wasserstoff mit einer gestuften Kupferober-
flache wurden an der Oberflache mit der nominellen Orientierung [551] durchgeftihrt. Die Be-
legung der Probe erfolgte bei offenem Eckventil zur Turbomolekularpumpe und ausgeschalte-
ten lonenzerstauberpumpen. Der Restgasdruck lag bei diesen Messungen daher im Bereich von
10° mbar. Das lonisationsmanometer war wahrend der Dosierungen angeschaltet.

4.1 Anderung der Austrittsarbeit

Bei einer Probentemperatur von 100 K wurde zunachst die Anderung der Austrittsarbeit wah-
rend der Belegung der Oberflache mit 70 L Wasserstoff gemessen. Hierbei ergab sich eine
Austrittsarbeitserhbhung um 115 meV. Da anhand der Mel3ergebnisse nicht genau geklart
werden konnte, ob in diesem Experiment der Prozel3 der Austrittsarbeitsanderung bereits im
wesentlichen abgeschlossen war, wurde die Messung bei erheblich h6herer Dosierung wieder-
holt, nach dem die Probe auf 800 K aufgeheizt und wieder auf 100 K abgekthlt worden war.
Dabei stieg die Austrittsarbeit bis zu einer Belegung von 1025 L Wasserstoff um nahezu
400 meV an, wie Abbildung 4-1 zeigt. Obwohl auch hier noch nicht mit Sicherheit zu erkennen
war, ob die Austrittsarbeit bereits einen Endwert erreicht hatte, wurden keine Messungen mit
hoherer Belegung durchgefuhrt, um die Abpumpzeit nach der Messung gering zu halten und
den Restgasdruck wéhrend der Dosierung nicht zu weit ansteigen zu lassen. Wie spater noch
diskutiert wird, fuhrte né&mlich eine zu lange Wasserstoffdosierung zu einer merklichen
Kohlenmonoxidadsorption aus dem Restgas.

Bei weiteren Mel3reihen der beschriebenen Art zeigte sich, dal’3 der jewellige Austrittsarbeits-
anstieg bei aufeinanderfolgenden Messungen innerhalb einer Reihe immer kleiner wird und der
insgesamt im Verlauf einer Reihe erreichte Anstieg einem Wert von 1350 (£ 50) meV zustrebt.
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Abbildung 4-1: Anderung der Austrittsarbeit wahrend der Dosierung von 1025 L Wasserstoff bei 100 K

Bei der Erh6hung der Temperatur der Oberflache auf bis zu 800 K nach der Dosierung von
Wasserstoff zeigt sich ein weiterer Anstieg in der Austrittsarbeit. Die in Abbildung 4-2 dar-

gestellte Messung schlief3t nicht direkt an die in Abbildung 4-1 dargestellte an, sondern stellt
den Verlauf der Austrittsarbeit beim Aufheizen der Oberflache nach bereits einmalig erfolgtem
Dosieren und Aufheizen und nochmaliger Dosierung dar. Die Austrittsarbeit steigt im Bereich
von 325 K um 100 meV. Dieser charakteristische Anstieg zeigt sich bei jedem Aufheizen der
Oberflache nach einer Dosierung von Wasserstoff. Bei 400 K ist der Anstieg abgeschlossen.
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Abbildung 4-2: Anderung der Austrittsarbeit beim Aufheizen der Oberflache

In Abbildung 4-3 ist der Austrittsarbeitsverlauf wiedergegeben, der nach einer Reihe von Do-
sierungs- und Aufheizvorgdngen beim Aufheizen nach der Dosierung von Wasserstoff ge-
messen wurde. Hier erfolgt der Anstieg in zwei Schritten um jeweils 230 meV. Im gleichzeitig
gemessenen Druckverlauf zeigt sich bei etwa 200 K das fiir Kohlenmonoxid typische Desorp-
tionsmaximum. Der erste Anstieg der Austrittsarbeit kann also auf die Desorption von Koh-
lenmonoxid zurtickgefuhrt werden, das wahrend der Wasserstoffbelegung aus dem Restgas mit
auf der Oberflache adsorbiert ist. Auf den Einfluld der Restgasadsorption wird in Kapitel 4.2
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noch naher eingegangen werden. Damit ist allein der zweite Austrittsarbeitsanstieg, der genau
wie der Anstieg in Abbildung 4-2 in einem Temperaturbereich um 325 K erfolgt, von der
Wechselwirkung mit Wasserstoff induziert. Wahrend der verschiedenen Mel3reihen wurden fur
diesen Anstieg Werte zwischen 50 und 250 meV gemessen.
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Abbildung 4-3: Anderung der Austrittsarbeit beim Aufheizen der Oberflaiche nach mehrmaligen Belegungs-
und Aufheizvorgangen

Die Abbildung 4-4 zeigt den Verlauf der Austrittsarbeitsdnderung wahrend der Wasserstoff-
dosierung bei Raumtemperatur. Er ahnelt dem bei 100 K gemessenen Verlauf, erreicht aber bei
1025 L mit 120 meV nur einen Wert, der deutlich unter dem bei 100 K erreichten von etwa
400 meV liegt. Der gesamte Austrittsarbeitsanstieg, der wahrend einer Reihe von Dosierungs-
und Aufheizexperimenten erzielt wurde, unterscheidet sich mit 1200 (x50) meV dagegen nicht
sehr wesentlich von dem bei 100 K erreichten Wert von 1350 (x50) meV. Bei Raumtemperatur
scheint die Wasserstoffdosierung offenbar ahnliche Prozesse auf der Oberflache zu induzieren
wie bei 100 K. Allerdings verlaufen diese bei der hoheren Temperatur deutlich langsamer.
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Abbildung 4-4: Anderung der Austrittsarbeit bei Dosierung von Wasserstoff bei Raumtemperatur
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Abbildung 4-5: Anderung der Austrittsarbeit beim Aufheizen nach der Wasserstoffdosierung bei Raumtempe-
ratur

Der Anstieg der Austrittsarbeit, der sich beim Aufheizen der Oberflache nach der Wasser-
stoffdosierung bei Raumtemperatur ergab, ist in der Abbildung 4-5 wiedergegeben. Auch hier
zeigt sich ein Anstieg zwischen 300 und 400 K, der allerdings mit etwa 65 meV recht klein
ausfallt. Inm folgt - nach einem leichten Abfall zwischen 400 und 500 K - ein weiterer Anstieg
um fast 100 meV zwischen 550 und 600 K. Da bei Raumtemperatur nicht mit einer
Kohlenmonoxidadsorption aus dem Restgas zu rechnen ist, kann davon ausgegangen werden,
dal3 der gesamte Anstieg um etwa 130 meV von der Wechselwirkung der Oberflache mit
Wasserstoff verursacht wurde.

4.2 Thermodesorptionsspektroskopische Messungen

Fur die Thermodesorptionssuntersuchungen wurde die Probe nach der Messung der Austritts-
arbeit wahrend der Wasserstoffdosierung bei 100 K vor der Quadrupolmassenspektrometer-
Kammer positioniert und bis 800 K aufgeheizt. Dabei wurde das massenspektrometrische Si-
gnal bei m/e = 2 und der Gesamtdruck in der Kammer aufgenommen. Im Massenpektrometer
zeigte sich dabei kein Mel3signal, das den Pegel des Rauschens Uberstieg. Nur im Gesamt-
druckspektrum erschien im Bereich der Kohlenmonoxiddesorption ein undifferenziertes Ma-
ximum, das in einer Reihe von Dosierungs- und Aufheizexperimenten, bei denen die Wasser-
stoffdosierung bis zu 1025 L betrug, an Intensitat stetig zunahm.

Da sich bei den Thermodesorptionsexperimenten nur Zustande gezeigt haben, die von aus dem
Restgas adsorbiertem Kohlenmonoxid stammen, soll im folgenden naher auf den Einfluld des
Restgases eingegangen werden.

Fremerey [Fre99] hat die Zusammensetzung des Restgases in UHV-Apparaturen untersucht.
Der Hauptbestandteil des Restgases ist Wasserstoff, der im Stahl der Apparatur gelést war.
AulRerdem enthalt es an den Glihkathoden entstandenes Kohlenmonoxid, Methan und Koh-
lendioxid. Nach Dosierung von Wasserstoff, wahrend der die lonenzerstauberpumpe vom
System abgetrennt worden war, hat Fremerey mit Hilfe eines Quadrupolmassenspektrometers
die Hauptbestandteile des Restgases beobachtet. Nach dem Abpumpen des Wasserstoffs
zeigten sich erhohte Intensitdten des Kohlenmonoxid- und des Methan-Signals. Wasser wurde
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nur in unbedeutender Menge detektiert. Auch die Dosierung von Edelgasen fuhrt zu einer Er-
h6hung des Kohlenmonoxid-Gehaltes im Restgas.
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Abbildung 4-6: Verlauf des Kohlenmonoxid-Partialdruck bei Aufheizen der Oberflache, Herkunft des
Adsorbats a) nur aus dem Restgas, b) nach Dosierung von Wasserstoff

Im Folgenden werden Experimente beschrieben, die Aufschlisse tber den Einfluld der Rest-
gasadsorption auf die in unserem Mel3system durchgefiihrten Untersuchungen geben sollten. In
Abbildung 4-6 ist jeweils der Verlauf des mit dem Quadrupolmassenspektrometer gemessenen
Kohlenmonoxidpartialdrucks wéahrend des Aufheizens der Oberflache wiedergegeben. Die
Kurve a zeigt die Desorption des Kohlenmonoxids, das wahrend des uber halbstindigens
Abkuhlens der Probe auf etwa 100 K aus dem Restgas adsorbiert ist. Die Kurve b wurde ge-
messen, nachdem bei einer Probentemperatur von 100 K Wasserstoff bei einem Druck von
1,5%10° mbar 15 Minuten lang dosiert worden war. Ein Vergleich der beiden Thermode-
sorptionsspektren der Abbildung 4-6 ergibt, dal3 der Partialdruck des Kohlenmonoxids nach
der Wasserstoffdosierung - Kurve b - etwa achtmal so hoch war wie vorher - Kurve a. Eine
Auswertung der Flachen unter den beiden Desorptionsmaxima zeigt weiter, dal? wéahrend der
Wasserstoffdosierung etwa 16 mal soviel Kohlenmonoxid adsorbiert ist wie wéhrend des Ab-
kihlens. Der Gesamtdruck im Rezipienten ist durch die Wasserstoffdosierung dabei um das
750-fache angestiegen. Dies zeigt, dal3 der Gehalt an Kohlenmonoxid also nicht im selben
MalRe wie der Druck im Rezipienten ansteigt, aber bei den benutzten Belegungen auch nicht
vernachlassigt werden kann.

4.3 LEED-Untersuchungen

Die Oberflache wurde auf 100 K abgekihlt und mit 230 L Wasserstoff belegt. Dabei zeigte
sich ein gegenlber der reinen Oberflache verandertes LEED-BIld, das zusétzliche Reflexe einer
rechteckigen Struktur zeigte. Die Intensitat dieser Reflexe war jedoch so schwach, dal3 eine
Dokumentation mittels Fotografie oder CCD-Kamera nicht moglich gewesen ist. Zusatzlich
verschwand die Intensitat einzelner Spots in Abhangigkeit von der Primarenergie vollstandig,
so dal3 es kaum moglich ist, aus dem Ausschnitt der sichtbaren LEED-Reflexe auf die reale
Oberflachenstruktur zu schlieRen. Da die beobachteten Reflexe nur eine sehr geringe Intensitat
zeigten und mit Hilfe der zur Verfiugung stehenden Methoden keine eindeutige Interpretation
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der Veradnderungen im LEED-Bild moglich war, wurde auf eine genauere Untersuchung
verzichtet. Nach der Ublichen Sputterroutine zeigte die Oberflache wieder das gewohnte
streifige LEED-BIld.

4.4 Zusammenfassung und Diskussion

Obwohl die geschilderten Untersuchungen zur Wechselwirkung von Wasserstoff mit der (551)-

Kupferoberflache ohne Wasserstoffaktivierung durchgefiihrt worden sind, zeigten sich bei der
Wasserstoffdosierung doch deutliche Veranderungen der Oberflache. Die Dosierung von
molekularem Wasserstoff hat zu einem Anstieg der Austrittsarbeit gefthrt, der sich beim

anschlieenden Aufheizen der Probe fortsetzte und insgesamt 1000 meV betrug. Bei den
LEED-Experimenten konnte beobachtet werden, dal3 die Wasserstoffdosierung zur Ausbildung
zuséatzlicher Reflexe fuhrt. Thermodesorptionsuntersuchungen ergaben allerdings keinen
Hinweis auf eine Wasserstoffadsorption auf der Oberflache.

Die Annahme, dal’ die Wechselwirkung mit Wasserstoff zu einer - zumindest teilweisen - Re-
konstruktion der Oberflache gefiihrt hat, erscheint die plausibelste Erklarung fur die beobach-
teten Effekte, auch wenn die verwendeten Methoden dafir keinen direkten Nachweis ermég-
lichten. Diese Rekonstruktion kbnnte dadurch ausgeldst worden sein, dal3 kleine, mit Hilfe der
Auger-Elektronen-Spektroskopie nicht mehr nachweisbare Verunreinigungen durch Reaktion
mit dem dosierten Wasserstoff aus der Oberflache entfernt worden sind. Jedenfalls ist bekannt,
daf? Stufen durch Verunreinigungen stabilisiert werden kénnen [Spi88], [B6n95]. Bei einer
solchen Reaktion kénnte auch eine Aktivierung des molekularen Wasserstoffs an den sehr
rauhen Stufen der (551)-Oberflache eine Rolle gespielt haben. Da die Veranderungen der
Oberflache bei 100 K schneller ablaufen als bei Raumtemperatur, ist anzunehmen, dal3 dieser
Prozel3 precursorkontrolliert verlauft.

Auf den (110)-Oberflachen kubisch flachenzentriert kristallisierender Metalle sind eine Vielzahl
von Rekonstruktion vorausgesagt und beobachtet worden [u. a. Chr85, Sch91, Mor92, Con95,
Hei96]. Die Modelle, mit denen die beobachteten Rekonstruktionen beschrieben werden,
beinhalten dabei ein héchst unterschiedliches Mal3 an Umorientierung des Substrats. In einigen
verschwinden ganze Atomreihen, in anderen verschieben sich diese nur aus ihrer Normallage.
Ausgangspunkt fur die beobachteten Rekonstruktionen scheinen in vielerlei Fallen Stufen zu
sein.

Bei allen in der Literatur diskutierten (110)-Oberflachen ist die Rekonstruktion mit einer Aus-
trittsarbeitserniedrigung verbunden, weil sie zu einer Verminderung der Korrugation der
Oberflache fuhrt. Bei der (551)-Kupferoberflache wurde hier ein umgekehrtes Verhalten beob-
achtet. Dies stltzt die Vorstellung von einer moglicherweise partiellen Rekonstruktion, die zu
einer Verminderung der Korrugation der Oberflache fiihrt. Ein weiterer Unterschied
insbesondere zu den bekannten Rekonstruktionen auf (110)-Oberflachen besteht darin, dal3 die
beobachtete Veranderung der (551)-Kupferoberflache beim Aufheizen nicht vollstandig rever-
sibel ist, sondern noch weiter fortschreitet.

Aufgrund dieser Beobachtung wurde bei den weiteren Untersuchungen auf den Einsatz von
Wasserstoff zur Probenreinigung verzichtet.
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Untersuchungen zur Adsorption von Kohlenmonoxid und Kohlendioxid auf gestuften und ge-
kinkten Kupferoberflachen [B6n95, Pet01] haben gezeigt, dal3 dabei der Einflul? von adsor-
biertem oder oberflachennahem Sauerstoff eine bedeutende Rolle spielt. Deshalb soll in dieser
Arbeit versucht werden, die dabei dem Sauerstoff zuzuschreibenden Effekte isoliert zu unter-
suchen. Diese Untersuchungen sind an der Kupferoberflache mit der nominellen Orientierung
(551) durchgefihrt worden.

Aus der Vielzahl der Untersuchungen zur Wechselwirkung von Sauerstoff mit Kupfer-Ober-
flachen sollen zunachst einige Ergebnisse dargestellt werden, die Auswahl erfolgte dabei im
Hinblick auf den Vergleich mit den eigenen Ergebnissen.

Die Arbeiten zur Wechselwirkung von Sauerstoff mit Kupfer-Oberflachen sind zahlreich und
vielfaltig [u.a. Rho50, Rho51], da der Prozel3 der Sauerstoff-Adsorption eine grol3e Rolle fur
den technisch bedeutenden Vorgang der Korrosion spielt. Das Adsorptionssystem wurde mit-
tels LEED [Sim67, Ert67, Ous73, Wen81], Bestimmung der Austrittsarbeitsanderung [Del71,
Ben78a, Ben80, Hof78] und elektronenspektroskopischen Methoden wie UPS und Auger-
Elektronen-Spektroskopie [Ert71, Hab79a-c, Arm82, Ben78b, Ben82] untersucht.

Die Adsorption von Sauerstoff verlauft auf allen niedrigindizierten Kupfer-Oberflachen und auf
Kupfer-Aufdampffilmen in drei aufeinanderfolgenden Phasen: Chemisorption, Inkorporation
und Oxidwachstum.

Auf die Untersuchung der Sauerstoff-Adsorption auf der ungestuften Kupfer-(110)-Oberflache
soll im folgenden ndher eingegangen werden.

In der ersten Phase, die einer Bedeckung bis zu einer halben Monolage entspricht, bildet sich
auf der (110)-Oberflache einex®)-Uberstruktur aus. Die Adsorption des Sauerstoffs erfolgt
precurorkontrolliert [Gu85] und die Austrittsarbeit erh6ht sich um einen von der Adsorp-
tionstemperatur abhéngigen Wert [Hab79b, Ben80, Wen81]. Habraken gibt dafiir einen maxi-
malen Wert von 370 meV bei 295 K beziehungsweise 420 meV bei 715 K an. Der Sauerstoff
besetzt dabei auf der Kupferoberflache nur den weit verbrickenden Platz [Bad91]. Die fur die
Ausbildung dieser Phase notige Sauerstoffdosierung betragt bei Raumtemperatur 20 bis 50 L
[Zus93].

In der zweiten Phase der Adsorption von Sauerstoff zeigen sich im LEED zusétzliche Reflexe
einer c(&2)-Uberstruktur. Zur Ausbildung dieser Adsorptionsphase ist die gleiche Menge
Sauerstoff auf einer mit flissigem Stickstoff gekuhlten Oberflache und Aufheizen der Ober-
flache auf 300 bis 400 K nétig oder bei Raumtemperatur eine entsprechend dem geringeren
Haftkoeffizienten von Sauerstoff hdhere Dosierung von einigen tausend Langmuir [Zus93].

Bei der weiteren Belegung mit Sauerstoff verringert sich die Austrittsarbeit [Hab79b]. Die
GroRe der Anderung ist dabei abhéangig von der Temperatur der Oberflache. Diese Phase wird
der Inkorporation von Sauerstoff-Atomen in oberflachennahe Platze des Kupfergitters zuge-
schrieben. Benndorf [Ben82] beschreibt diesen ProzeR der Inkorporation in Ubereinstimmung
mit Hofmann et al. [Hof78] und Habraken et el. [Hab79c] als kooperative Sorption, die Uber
Platzwechselvorgange ablauft. Die fur diesen Prozel3 bestimmte scheinbare Aktivierungsener-
gie betragt 13 bis 18 kJ/mol. Habraken betrachtet die Dissoziation eines physisorbierten mole-
kularen Precursorzustands dabei als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt.
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Die dritte Phase der Adsorption, die bei grof3en Belegungen der Oberflache mit Sauerstoff
auftritt, fuhrt zur Ausbildung von Kupferoxid und ist durch eine weitere Erhéhung der Aus-
trittsarbeit charakterisiert. Beim Aufheizen der Oberflache tritt dabei auch eine deutliche Ver-
farbung der Oberflache auf, die auf die Oxidbildung hinweist.

Die Adsorption von Sauerstoff bei tiefen Temperaturen fuhrt auf der Kupfer-(100)-Oberflache
zu einem Zustand, der sich durch ein Desorptionsmaximum bei 330 K auszeichnet [Ben79,
Ege79]. Mit der Existenz dieses Zustandes wird auch das Fehlen des Plateaus in den Intensi-
taten der Auger-Elektronen-Spektroskopie-Ubergange und in der Anderung der Austrittsarbeit
bei weiterer Belegung mit Sauerstoff erklart. Dieses ist bei der Adsorption bei 85 K im Ge-
gensatz zu den Messungen wéahrend der Dosierungen bei Raumtemperatur nicht zu erkennen.

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen haben gezeigt, dal3 Sauerstoff auf Kupfer-
Oberflachen bei Adsorptionstemperaturen um 80 K molekular adsorbiert. Insgesamt kénnen
drei Spezies adsorbierten Sauerstoffs unterschieden werden: molekular gebundener Sauerstoff,
schwach und stark gebundener atomarer Sauerstoff [Spi82a]. Ab einer Temperatur von 150 K
liegt der Sauerstoff atomar vor [Pra90].

Aufgrund seiner thermodesorptionsspektroskopischen Untersuchungen unterscheidet Ba-
berschke [Bab96] fur die Adsorption von Sauerstoff auf der Kupfer-(100)-Oberflache bei 15 K
vier verschiedene Adsorptionszustande. Unter 44 K existiert ein physisorbierter molekularer
Zustand, bei Temperatur bis 100 K ein molekular chemisorbierter Zustand mit einer ge-
streckten O-O-Bindung. Diese beiden Adsorptionszustéande bilden im Thermodesorp-
tionsspektrum scharfe Desorptionsmaxima. Desweiteren unterscheidet er einen Vorzustand der
atomaren Adsorption, bei dem die Oberflache noch unrekonstruiert ist, und den bekannten
Zustand der rekonstruierten Oberflache bei hohen Belegungen mit Sauerstoff.

Aus Streu-Experimenten mit lonen niedriger Energie bestimmen De Wit et al. als Adsorp-
tionsplatz von Sauerstoff den Platz tber dem Mittelpunkt zweier benachbarter Kupferatome in
den [001]-Reihen [DeW79]. Dies ist von Lapujoulade et al. mittels Heliumstreu-Experimenten
bestatigt worden [Lap82].

Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen wurden die Dosierungen so gewabhl,
dal} die Prozesse bei der Sauerstoff-Adsorption nicht Uber die zweite Phase hinausgehen. Eine
Bildung von Kupferoxid sollte so vermieden werden, damit die anschlieRende Reinigung nicht
zu aufwendig wurde.

5.1 Auger-Elektronen-Spektroskopische Untersuchungen

Da mit Hilfe der Auger-Elektronen-Spektroskopie auch quantitative Aussagen Uber das Ad-
sorbat gemacht werden kénnen, soll hiermit eine Kalibrierung des Sauerstoff-Anteils auf der
Oberflache erhalten werden. Diese Untersuchung soll auch dazu dienen, die Mengen des nach
einigen Adsorptionsexperimenten auf der Oberflache verbleibenden Sauerstoffs abschatzen zu
kénnen. Zur Quantifizierung wird dabei die peak-to-peak gemessene Intensitat des Sauerstoff-
Ubergangs (KLL) bei 503 eV zu der des intensivsten Kupfer-Ubergangs (LMM) bei 923 eV
ins Verhaltnis gesetzt.

Nach Abkuhlen der Oberflache auf 100 K ist Sauerstoff in Schritten von 1 bis 5 L bis zu einer
Gesamtbelegung von 15 L dosiert worden. Bei den einzelnen Dosierschritten lagen die Do-
sierzeiten bei wenigen Minuten und die Dosierdrucke im Rezipienten im Bereich Von 10

mbar. Nach jeder Sauerstoffdosierung ist ein Auger-Elektronen-Spektrum der Oberflache auf-
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5 Untersuchungen mit Sauerstoff

genommen worden. Die Abhéngigkeit der Verhaltnisse der Auger-Intensitaten von der Sauer-
stoffbelegung ist in Abbildung 5-1 dargestelit.
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Abbildung 5-1: Abhangigkeit der Verhéaltnisse der Auger-Intensitaten von der Sauerstoffbelegung

Die Oberflache zeigt hier bei 100 K schon vor der Sauerstoffbelegung ein deutliches Sauer-
stoffsignal, das vor dem Kuhlen der Probe bei Raumtemperatur noch nicht nachzuweisen war.
Bei Dosierung von Sauerstoff steigt das Verhaltnis an und erreicht bei einer Dosierung von
insgesamt 15 L Sauerstoff einen nahezu konstanten Wert von 0,35. Auch bei gré3eren Bele-
gungen wurden keine erheblichen Abweichungen von diesem maximalen Wert bestimmt. In der
Grafik ist die Fehlerbreite der Intensitdtsmessung mit 10 % angegeben.

Der EinfluR der Temperatur auf die Intensitat des Sauerstoff-Ubergangs, der besonders beim
Abkuhlen der Oberflache deutlich wird, soll durch stufenweises Abkthlen und Aufheizen der
Oberflache zwischen Raumtemperatur und 100 K genauer untersucht werden. Die Ergebnisse
der Auger-Elektronen-Spektroskopie sind in Abbildung 5-2 dargestellt. Die Tendenz zu
groReren Sauerstoff-Intensitaten bei tieferen Temperaturen wird dabei deutlich.

Fur diese Untersuchung wurde die Oberflache nicht zusatzlich mit Sauerstoff belegt. Die Be-
legung mit 15 L erfolgte bereits fir vorhergehende Untersuchungen.
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Abbildung 5-2: Abhangigkeit des Verhaltnisses der Auger-Intensitaten von der Temperatur

31



5 Untersuchungen mit Sauerstoff

Die Oberflache ist von Raumtemperatur auf 100 K abgekihlt und anschlieRend wieder auf

Raumtemperatur aufgeheizt worden. In unregelméafigen Abstdnden ist jeweils ein Auger-

Elektronen-Spektrum der Oberflache aufgenommen worden. Es ist dabei nicht besonders auf
das Einstellen eines thermischen Gleichgewichts geachtet worden.

5.2 LEED-Untersuchungen

Nach der Adsorption von 10 L Sauerstoff bei 100 K und kurzzeitigem Aufheizen auf 400 K
zeigen sich zusatzliche Reflexe im LEED-BIild. Dabei treten je zwei aquidistante Reflexe zwi-
schen den Grundgitterreflexen auf der kiirzeren Seite der Elementarzelle des reziproken Gitters
auf. In Abhangigkeit von der Primarenergie sind nicht immer alle Reflexe sichtbar. Es zeigt sich
insbesondere in der Richtung, in der die zusatzlichen Reflexe auftreten, eine starke
Verschmierung der Reflexe. Im Energiebereich von 125 bis 180 eV lassen sich um jeweils
unterschiedliche Reflexe des Grundgitters die beiden zusatzlichen Reflexe erkennen.

Die Reflexe des LEED-Bildes lassen sich als Reflexe eined){lberstruktur deuten. Dieses
verdeutlicht die Abbildung 5-3, in der eine Skizze des reziproken Gitters &8)-{ber-

struktur auf einer (110)-Oberflache dem beobachteten LEED-BIild gegenuber gestellt ist.

a) b)

Abbildung 5-3: a) LEED-Bild der mit 10 L Sauerstoff bedeckten Kupfer-(551)-Oberflache bei einer Primar-
energie von 170 eV, die nach der Dosierung zusatzlich aufgetretenen Reflexe sind mit Pfeilen
verdeutlicht, b) Reziprokes Gitter einex®8)-Uberstruktur auf einer ungestuften (110)-Ober-
flache. Die zusatzlich aufgetretenen Reflexe sind durch offene Kreise dargestellt, die gefillten
Kreise stellen die Reflexe des unbelegten Oberflache dar.

5.3 Thermodesorptionsspektroskopische Messungen

Zur Aufnahme von Thermodesorptionsspektren wird die auf 100 K abgekihlte Oberflache mit

5 bis 15 L Sauerstoff belegt und anschlieRend vor dem Quadrupolmassenspektrometer auf
800 K aufgeheizt. Dabei wird das Quadrupolmassenspektrometer-Signal bei m/e = 32 und der
Druck in der Nebenkammer in Abh&ngigkeit von der Temperatur der Oberflache verfolgt.

Bei diesen Messungen zeigte sich im Quadrupolmassenspektrometer kein Signal, das aus dem
Rauschpegel des Mel3gerétes heraustrat.

Dies deutet darauf hin, dal3 unter diesen Bedingungen kein molekularer Sauerstoff von der
Oberflache desorbiert.

Im Signal des Gesamtdrucks hingegen zeigen sich bei unterschiedlichen Temperaturen scharfe
Maxima, die auf die Desorption von Kohlenmonoxid hinweisen. Die Maxima sind sehr klein,
da es sich um Adsorption aus dem Restgas handelt. Die Maxima zeigen sich bei der ersten
Messung bei 195 K, bei der zweiten bei 130 und 200 K und bei den weiteren Messungen bei
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155 K. Hier machen sich also Veranderungen der Wechselwirkung des Kohlenmonoxids des
Restgases mit der Oberflache bemerkbar, auf die in Kapitel 6.2 ndher eingegangen werden soll.
Nach einzelnen Desorptionsmessungen aufgenommene Auger-Elektronen-Spektren zeigen eine
nur geringe, im Rahmen der MelRungenauigkeit (10 %) liegende Abnahme der Intensitat des
Sauerstoff-Ubergangs.

5.4 TPAI-Messungen

Bei TPAI-Messungen (Temperature Programmed Auger-Intensities) [Bon95] wird wahrend
des Aufheizens der Probe nach der Adsorption die Intensitat eines Auger-Signals in Abhan-
gigkeit von der Temperatur verfolgt, in dem ein fester Energiebereich des Auger-Elektronen-
Spektrums laufend abgescannt wird. Aufgetragen wird die Intensitat des Auger-Ubergangs,
also die peak-to-peak-Hbhe des Auger-Signals des beobachteten Elements, in Abhangigkeit
von der gemessenen Temperatur. Im Gegensatz zu den Thermodesorptionsmessungen mit
Hilfe des Quadrupolmassenspektrometers kann hierbei die Intensitdt einer Spezies auf der
Oberflache beobachtet werden, von der nicht oder nicht vollstandig bekannt ist, in welcher
Form sie die Oberflache bei Erh6hung der Temperatur verlafit.

Dieses Verfahren soll benutzt werden, um das Verhalten des Sauerstoffs auf der Oberflache in
Abhangigkeit von der Temperatur genauer zu beobachten.

Beim Erwarmen der auf 100 K abgekihlten und mit 15 L Sauerstoff vorbelegten Probe auf
850 K ist der Energiebereich des Sauerstoff-Ubergangs wiederholt abgescannt worden. Es
zeigt sich bis zu einer Temperatur von 500 K nur eine geringe Abnahme der Intensitat des
Sauerstoff-Uberganges. Ab Temperaturen von 500 K nimmt die Intensitat des Sauerstoff-
Signals deutlich ab. Ab einer Temperatur von 700 K zeigt sich eine erhebliche Abnahme um
25 % der anfanglichen Sauerstoff-Konzentration der Oberflache. Fur die Darstellung in
Abbildung 5-4 sind die Intensitaten der Auger-Signale auf den héchsten Wert normiert wor-
den.
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Abbildung 5-4: Sauerstoff-Auger-Signal in Abhangigkeit von der Temperatur beim Aufheizen der Probe nach
15 L Sauerstoffbelegung
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5.5 Anderung der Austrittsarbeit

Die Oberflache wurde bei 100 K mit 10 L Sauerstoff belegt und dabei die Anderung der Aus-
trittsarbeit verfolgt. AnschlieRend wurde wahrend des Aufheizens auf 800 K wiederum die
Anderung der Austrittsarbeit und zusatzlich der Gesamtdruck im Rezipienten gemessen.
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Abbildung 5-5: Anderung der Austrittsarbeit bei Adsorption von Sauerstoff

Die Adsorption von Sauerstoff fihrt zu einer Erh6hung der Austrittsarbeit um 100 meV

(+ 20 meV). Dies ist in Abbildung 5-5 dargestellt. Die Austrittsarbeit scheint dabei einem Sat-
tigungswert entgegenzustreben. Bei der gewahlten relativ niedrigen Dosierung kann allerdings
nicht ausgeschlossen werden, dal3 der Anstieg sich bei htoheren Belegungen noch langsam
fortsetzen wurde.
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Abbildung 5-6: Anderung der Austrittsarbeit beim Aufheizen nach Sauerstoff-Adsorption

Das Aufheizen der Oberflache fuhrt zu einem weiteren Anstieg der Austrittsarbeit. Dabei setzt
sich der Verlauf aus zwei Bereichen zusammen. Bei Temperaturen um 150 K zeigt sich ein
Minimum im Verlauf der Austrittsarbeitsdnderung, dessen Ausprdgung bei verschiedenen
Melreihen sehr unterschiedlich ist. Bei dieser Temperatur kann im Gesamtdruckspektrum die
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Desorption von aus dem Restgas adsorbiertem Kohlenmonoxid beobachtet werden. Bei allen
Messungen deutlich ausgepréagt zeigt sich der Anstieg in der Austrittsarbeitsanderung beim
weiteren Aufheizen der Oberflache. Zwischen 250 K und 350 K steigt die Austrittsarbeit um
230 meV an. Im Spektrum des Gesamtdrucks ist jedoch in diesem Bereich keine korrespon-
dierende Verédnderung zu erkennen, wie die punktierte Kurve in Abbildung 5-6 zeigt. Diese
Anderung muf daher von einer Veranderung der Oberflachenstruktur oder -zusammensetzung
verursacht worden sein.

5.6 Diskussion der Ergebnisse

Bei der Uberpriifung der Reinheit der Oberflache mit Hilfe der Auger-Elektronen-Spektros-
kopie hat sich gezeigt, dafl3 eine bei Raumtemperatur rein erscheinende Oberflache bei 100 K
wieder Intensitat im Sauerstoffiubergang zeigt, wie Abbildung 5-1 zeigt und auch Petraki be-
obachtet hat [Pet01]. Die Triebkraft fir die Migration des Sauerstoffs bei tieferen Tempera-
turen kdnnte sicherlich aus einer thermodynamisch bedingten Separation des Sauerstoffs aus
dem Kiristallgitter des Kupfers gewonnen werden.

Diese Uberlegung setzt jedoch die Existenz von Sauerstoff im oberflachennahem Volumen des
Kupferkristalls voraus. Der Nachweis der Existenz dieses sogenannten ,subsurface” Sau-
erstoffs ist Thema vieler Veroffentlichungen [Bal92,Hab79a-c]. Da die Methoden der Ober-
flachenchemie jedoch eine viel zu grol3e Oberflachensensitivitat besitzen, kann dieser Nachweis
in der Regel nur indirekt erfolgen.

Balkenende et al. [Bal92] haben nach der dissoziativen Adsorption von mehreren tausend L
Stickstoffoxid auf verschiedenen Kupfer-Oberflachen Sputterprofile der Oberflachen aufge-
nommen und anschlieend subsurface Sauerstoff nachgewiesen. Damit ist aber noch nicht ge-
klart, ob diese Platze vom Sauerstoff auch bei niedrigeren Sauerstoff-Dosierungen eingenom-
men werden und ob der Sauerstoff nicht beim Sputtervorgang in tiefere Regionen des Sub-
strats eingeschleppt worden ist.

Beim Vergleich ihrer Untersuchungen fir die Sauerstoff-Adsorption auf glatten und gestuften
Kupfer-Oberflachen stellen Balkenende et al. keine Unterschiede beziiglich der Dissoziation
von Sauerstoff fest.

Bloch et al. haben die Adsorption von Sauerstoff auf der Kupfer-(111)-Oberflache bei Tempe-
raturen von 300 bis 800 K untersucht und meinen die Existenz von oberflachennahem Sauer-
stoff mittels Auger-Elektronen-Spektroskopie und second-harmonic generation (SHG) bewie-
sen zu haben, da sie mit SHG die drei oberen Lagen des Substrat untersuchen kénnen [Blo91].
Fur die Untersuchung der adsorbierten Menge Sauerstoff mit Hilfe der Auger-Elektronen-
Spektroskopie raumen auch Bloch et al. ein, dal3 die Ergebnisse unterschiedlicher Arbeits-
gruppen sich in einem weiten Bereich unterschieden. Ihre Resultate fur das Intensitatsverhaltnis
der Auger-Ubergange O(KLL) / Cu(LMM) befindet sich mit Werten bis 0,3 in guter Uber-
einstimmung mit den Werten dieser Arbeit. Einen deutlich unterschiedlichen Wert fur das
Intensitatsverhdaltnis hat hingegen Clendening mit 0,087 fur die mit einer halben Monolage
bedeckte Oberflache gemessen [Cle89].

Habraken, der die Sauerstoff-Adsorption auf den niedrigindizierten Kupfer-Oberflachen unter-
sucht hat [Hab79a-c], hat seine Augerelektronenspektroskopischen Untersuchungen mit Hilfe
ellipsometrischer Messungen Uberprift, da diese Methode eine grél3ere Eindringtiefe besitzt.
Da das Auger-Elektronen-Spektroskopie-Signal fir die zweite Héalfte der halben Monolage
weniger empfindlich auf die zunehmende Bedeckung mit Sauerstoff ist, diese aber mit Hilfe der
Ellipsometrie von ihm detektiert wird, schlie3t Habraken, dal3 bei dieser Bedeckung bereits
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Sauerstoffatome teilweise unter der obersten Schicht, aber noch im Bereich der Oberflache,
angeordnet sind.

Bloch et. al. gehen davon aus, daf3 auf der Oberflache adsorbierter Sauerstoff bei Temperatu-
ren um 600 K in tiefere Regionen unterhalb der Oberflache wandert. Dies steht in guten Uber-
einstimmungen mit den in dieser Arbeit durchgefuhrten TPAI-Messungen (siehe Abbildung 5-
4), bei denen ab Temperaturen von 500 K eine Abnahme der Intensitat des Auger-Sauerstoff-
Signals gefunden worden ist. Auch Gruzalski et al. detektieren mittels XPS eine Abnahme der
Sauerstoff-Bedeckung ab einer Temperatur von 480 K [Gru85].

Die Existenz des oberflachennahen Sauerstoffs begriindet sich aus dem Prozel3 der Inkorpora-
tion. Dieser erste Schritt zur Oxidation des Kupferkristalls stellt einen Grenzbereich zwischen
Oberflachen- und Volumeneffekten dar. Die Migrationsprozesse im Substrat beeinflussen das
Verhalten an der Oberflache, kdnnen jedoch mit den Methoden, mit denen die Prozesse an der
Oberflache untersucht werden, nicht vollstandig erfal3t werden.

Bei den Bestimmungen der Austrittsarbeitsanderung bei der Adsorption von Sauerstoff auf der
(551)-Oberflache ist bei einer Belegung von 10 L ein Anstieg von maximal 120 meV gemessen

worden. Bei aufeinanderfolgenden Messungen sind die erhaltenen Ergebnisse jedoch nur
schlecht reproduzierbar.

Die maximal gemessene Anderung der Austrittsarbeit ist damit niedriger als die bei vergleich-

baren Adsorptionstemperaturen auf der ungestuften (110)-Oberflache bestimmten Werte
[Del71, Spi82a]. Dies ist aufgrund der geringeren Belegungen auch nicht verwunderlich.

Beim Aufheizen der Oberflache nach der Sauerstoffadsorption zeigt die Austrittsarbeit ein
leichtes Minimum bei einer Temperatur von 150 K. Dieses Minimum wurde hier der Desorp-
tion von Kohlenmonoxid, das aus dem Restgas adsorbiert worden war, zugeschrieben. Es fin-
det sich ebenfalls im Falle der ungestuften (110)-Oberflache [Spi82a]. Spitzer et al. korrelieren
das Minimum in der Austrittsarbeitsdnderung jedoch mit dem Verschwinden der Bande des
molekularen Sauerstoffs im UPS. Im Falle der Kupfer-(100)-Oberflache ist dieses Minimum
zusatzlich mit der Ausbildung dex/§ x+/3)R30°-Uberstruktur verbunden [Spi82b].

Da in dieser Arbeit keine schwingungsspektroskopischen Untersuchungen durchgefiihrt wor-
den sind, kann hier nicht endgiiltig entschieden werden, ob das Minimum im Verlauf der Aus-
trittsarbeitsanderung bei 150 K auf die Desorption von aus dem Restgas adsorbiertem Koh-
lenmonoxid oder auf die Dissoziation von molekularem Sauerstoff zurtickzufihren ist. Denn
die Auspragung des Minimums ist sehr schwach und liegt aulerdem in einem Temperatur-
bereich, in dem mit der Desorption von aus dem Restgas stammenden Kohlenmonoxid zu
rechnen ist.

Beim weiteren Aufheizen der Oberfliche steigt die Austrittsarbeit um ungeféahr 200 meV an.

Die Temperaturen, bei denen dieser Anstieg gefunden wird, variieren jedoch relativ stark zwi-
schen 200 K fur die ungestufte (100)- [Ben79] und (110)-Oberflache [Spi82a] und 350 K fir

die hier untersuchte gestufte Oberflaiche. Ein Aufheizen der Oberflache fuhrt nach Egert
[Ege79] zu einer Inkorporation der Sauerstoffatome in das Gitter des Kupferkristalls und zu

einer Diffusion des Sauerstoffs in das Volumen des Festkorpers. Auch das Aufheizen einer
oxidierten Oberflache fuihrt zu einem Anstieg in der Austrittsarbeit bei 380 K [Ben79].

Wenn der in der Anderung der Austrittsarbeit beim Aufheizen der Oberflache beobachtete
Anstieg auf die Inkorporation der ab 150 K atomar vorliegenden Sauerstoffatome ins Volumen
zurlickzufuhren ist, kbnnen die unterschiedlichen Temperaturbereiche, die dafir bestimmt
worden sind, auf die jeweils sehr unterschiedlichen Aufheizgeschwindigkeiten zurtickgefuhrt
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werden. Sie betrug im Bereich von 100 bis 350 K bei Egert [Ege79] 1,10 K/s und in dieser
Arbeit 4,25 K/s.

Im Gegensatz zu den Untersuchungen von Egert [Ege79] kann im Thermodesorptionsspek-
trum der (551)-Oberflache keine Desorption von Sauerstoff von der Oberflache beobachtet
werden. Dies steht jedoch in Ubereinstimmung mit anderen Arbeiten. So erhalt Baberschke
[Bab96] die gut zu detektierenden Zustande seiner Thermodesorptionsspektren bei Tempera-
turen unterhalb der hier verwendeten Adsorptionstemperatur.

Auf den niedrigindizierten Oberflachen kdnnen die Bereiche der Chemisorption und der In-
korporation deutlich voneinander unterschieden werden. Dies kann auf der gestuften Oberfla-
che so nicht bestatigt werden. Die Struktur der untersuchten Oberflache mit ihren kurzen Ter-
rassen und der daraus resultierenden Unregelmafligkeit in der Elektronendichteverteilung zeigt
eine hohe Defektdichte, was zu einer grol3eren Wechselwirkung der Platze auf und unterhalb
der Oberflache fuhrt. Sotto hat bei der Untersuchung sauerstoffinduzierter Rekonstruktionen
auf der Kupfer-(100)-Oberflache und deren vicinalen gestuften Oberflachen mittels LEED und
Auger-Elektronen-Spektroskopie festgestellt, daf’® die Sauerstoffaufnahme umso schneller er-
folgt, je groRer die Stufendichte ist [Sot92]. Die Prozesse der Chemisorption und der Inkorpo-
ration sind daher im Vergleich zu ungestuften Oberflachen schon bei viel kleineren Belegungen
ineinander verzahnt. Dies fuhrt zu einer Verdnderung der Adsorptionskinetik, da diese
Prozesse mit unterschiedlichen Aktivierungen ablaufen, die nicht voneinander getrennt werden
kénnen. Fur den Prozeld der Inkorporation ist moglicherweise aufgrund der vergrof3erten
Fehlistellendichte auf der gestuften Oberflache eine geringere Aktivierung notig als auf den
ungestuften Oberflachen, da der Prozel3 der Inkorporation Uber Zwischengitterplatze oder
Fehlstellen verlauft.

Um ein Modell zur Erklarung der auf der gestuften Oberflache beobachteten Uberstruktur zu
entwickeln, sollen zunéchst die sich auf der ungestuften Oberflache ausbildenden Uberstruk-
turen, p(%1) und c(&2), betrachtet werden. Auch wenn diese Strukturen auf der gestuften
Oberflache nicht gefunden werden konnten, sind von ihrer Diskussion Ruickschliisse auf die
Entwicklung der Struktur auf der gestuften Oberflache zu erwarten.

Die p(2¢<1)-Uberstruktur besteht aus Reihen von sich abwechselnden Kupfer- und Sauerstoff-
Atomen entlang der [001]-Richtung der Oberflache. Die Sauerstoffatome nehmen dabei vier-
fachverbriickende Platze ein. Jede zweite Kupfer-Reihe in [001]-Richtung ist dabei nicht vor-
handen [Fei90a, Jac90].

Die Struktur der c(82)-Uberstruktur besteht aus Doppelketten der auch bei det p(#er-

struktur vorhandenen ,added-rows“-Kupfer-Sauerstoff-Reihen entlang der [001]-Richtung,
also der Graben der (110)-Oberflache. AuRerdem ist oberhalb der ,missing-rows*” ein Sechstel
einer Kupfer-Monolage angeordnet, so dal sich in [001]-Richtung eine wellenformige Kupfer-
Sauerstoffkette tber zwei Kupferlagen ergibt [Fei90b]. Die treibende Kraft fir die Rekon-
struktion ist die Ausbildung der Sauerstoff-Kupfer-Ketten entlang der [001]-Richtung. Die
Bindung zwischen dem Sauerstoff und dem Kupfer verstarkt sich bei einer Erniedrigung der
Koordination des Kupfers. Dadurch wird die Energie, die fur das Brechen von Kupfer-Bin-
dungen nétig ist, Uberkompensiert. Die Sauerstoffatome besetzen in &2)-Of&rstruktur
dreifach verbriickende Platze. Die Ausbildung und Besetzung solcher Platze mifRte demnach
auch die Triebkraft fiir die Rekonstruktion der (551)-Oberflache sein. Doch di2)d{®er-

struktur hat eine sehr grof3e Elementarzelle, so dal3 die Ausbildung auf einer gestuften Ober-
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flache mit kleiner Terrassenweite wie im Fall der untersuchten Oberflache aus geometrischen
Griunden nicht méglich erscheint.

Boulliard et. al. [Bai87] analysierten die Rekonstruktionen von gestuften Kupferoberflachen,
die durch die Adsorption von Sauerstoff ausgelost worden sind. Sie fuhrten die Elementar-
zellen der rekonstruierten Oberflachen auf die Uberstrukturzellen der ungestuften Oberflache
zurtck. Das heil3t, es entstehen bei einer Rekonstruktion solche Oberflachen, die aus einem
ganzzahligen Vielfachen der Elementarzelle der Uberstruktur zusammengesetzt sind. Dabei
weisen sie darauf hin, da die Symmetrie der Uberstruktur auf den Stufen gebrochen wird, so
daR aus der ct®)- eine p(&2)-Uberstruktur werden kann, wenn das zentrale Atom nicht vor-
handen ist. Aul3erdem finden sie, dal3 die zweifache Periodizitat entlang der [001]-Richtung
aufgehoben wird, so daR im LEED einex(3 oder p(&1)-Uberstruktur zu erkennen ist.

Diese Uberlegungen lieRen also auf der gestuften Oberflaiche eihp (Rler (¥1)-Uber-
struktur erwarten. Im Gegensatz dazu ist jedoch auf der gestuften (551)-Oberflache eine
p(1x3)-Uberstruktur bestimmt worden, die eine gegeniiber der von Boulliard et al. vorherge-
sagten um 90° gedrehte Elementarzelle aufweist.

Die Ausbildung einer im LEED beobachtbarex3}-Uberstruktur einer (551)-Oberflache ist
relativ unwahrscheinlich, weil dies die Ausbildung einer koharenten Struktur tGber die Terras-
sen hinweg voraussetzen wurde

Die Projektion einer (43)-Uberstruktur auf die Terrasse ergibt eine Struktur, in der die Sauer-

stoffatome Platze auf jedem dritten Kupferatom entlang deOJFRichtung besetzen. Diese
Anordnung ist jedoch auf der untersuchten gestuften Oberflache mit einer Terrassenweite, die
dem Abstand des zweieinhalbfachen der Elementarzelle der ungestuften Oberflache entspricht,
rein geometrisch nicht vorstellbar. Erst nach einer Einheit von 15 Elementarzellen der
ungestuften (110)-Oberflache, entsprechend sechs Terrassen der gestuften Oberflache, wirden
beide Gitter wieder ubereinstimmen. Die Sauerstoffatome wurden in dieser Struktur je zur
Halfte dreifach- und vierfach-verbriickende Platze einnehmen. Die Anordnung dieser Uber-
struktur und die Struktur der (110)- und der (551)-Elementarzelle zum Vergleich sind in
Abbildung 5-7 dargestellt.

Elementarzelle der dreifachverbriickender

(551)-Struktur Platz
vierfachverbriickender
(110)-Struktur : _

Abbildung 5-7: Hypothetische Anordnung der Sauerstoffatome auf der (551)-Oberflache. Die Platze fur die
Sauerstoffatome sind durch die hellen Kugeln symbolisiert
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Auffallend ist dabei auch die daraus resultierende sehr geringe Bedeckung der Oberflache mit
Sauerstoff-Atomen. Dies laf3t nicht auf eine grol3e Realitdtsndhe dieses Modells schliel3en.

Das Ergebnis der LEED-Untersuchungen ist also ohne die Annahme der Rekonstruktion der
Oberflache nicht zu interpretieren. Fir eine Rekonstruktion sprechen auch die Untersuchungen
zur sauerstoffinduzierten Facettierung der Kupfer-(610)-Oberflache von Knight et al. [Kni97],
die zur Ausbildung von (410)- und (100)-Facetten fuhrt. Das resultierende LEED-BIld ahnelt
sehr dem in dieser Arbeit erhaltenen, obwohl die Rekonstruktion von einer ganz anderen
Oberflache ausgegangen ist.

Fur die Moglichkeit einer Rekonstruktion spricht auch, dal3 Simmons [Sim67] aus bei niedriger
Energie aufgenommenen LEED-Bildern die Facettierung einer (110)-Oberflache in Facetten

mit [001]- und [110]-Orientierungen nach dem Aufheizen der mit Sauerstoff belegten
Oberflache auf Gber 773 K erschlossen hat. Mittels STM haben Reiter et al. die Facettierung
einer (115)-Oberflache wéahrend der Adsorption von Sauerstoff bei 500 K untersucht [Rei96].
Dabei zerféllt diese Oberflache in Facetten mit [104]-, [014]- und [113]-Orientierung.

Die folgenden Uberlegungen zur Struktur der rekonstruierten Oberflache missen, weil sie al-
lein auf die LEED-Untersuchungen gestutzt sind, relativ vage bleiben. Eine genauere Untersu-
chung der Oberflache mittels IV-LEED oder STM konnte weitere Ergebnisse bringen, leider
standen diese Methoden fir diese Arbeit nicht zur Verfugung. Trotzdem soll versucht werden,
mogliche Erklarungen fur die Rekonstruktion der Oberflache zu entwickeln.

Wie die Ergebnisse von Knight et al. [Kni97] zeigen, erscheint im LEED nicht unbedingt eine
zur Elementarzelle passende Uberstruktur, sondern eine ganz neue Struktur der Oberflache, die
sich aus groReren Facetten der Terrassenorientierung und Facetten kleinerer Terrassenlange
zusammensetzt. Das in dieser Arbeit beobachtete LEED-Bild muf3 also nicht zwangslaufig eine
(1x3)-Uberstruktur darstellen, sondern kann auf eine Struktur der Oberfliche verweisen, deren
Verhaltnis des Stufen- zum Terrassenvektors nach van Hove [vHo80] sich im Verhaltnis 1:3 zu
dem der (110)-Oberflache verhalt. Das Vektorverhdltnis der rekonstruierten Oberflache
betrige also: b/a:X3,4 = 4,2. Dies entspricht nach van Hove [vHo80] am ehesten dem einer

(411)-Oberflache. Diese Oberflache hat dreiatomweite (100)-Terrassen und eine Doppelstufe

in (111)-Richtung. Diese Struktur hat keine Gemeinsamkeiten mit der urspringlichen
Oberflachenstruktur und spiegelt noch nicht einmal die Struktur der Terrassen der gestuften
Oberflache wieder, so dal3 diese Oberflachenorientierung wieder verworfen wird.

Eine Rekonstruktion zu einer X3)-missing row-Struktur, wie sie bei der Adsorption von
Wasserstoff auf der (110)-Oberflache beobachtet wird, scheint hingegen eine relativ wahr-
scheinliche Variante fur die Rekonstruktion der Oberflache zu sein. Denn diese rekonstruierte
Struktur enthalt (111)-Facetten, wie sie bereits in den Stufen der (551)-Oberflache vorgebildet
sind, die sich parallel zu den Graben in [001]-Richtung befinden. Dies bedeutet fiir die Rekon-
struktion einen sehr geringen Massetransport und einen minimalen Energieaufwand.

39



5 Untersuchungen mit Sauerstoff

Abbildung 5-8: (X&3)-Rekonstruktion der (110)- und der (551)-Oberflache

Abbildung 5-8 zeigt das Bild einer X3)-rekonstruierten (110)-Oberflache und zum Vergleich

das Bild der (551)-Oberflache, bei der jede zweite Reihe in [001]-Richtung, das heil3t, jede
obere Reihe von Kupferatomen an der Stufenkante entfernt worden ist. Der Vergleich der
Strukturen zeigt, daf3 der Unterschied sehr gering ist. Er besteht in der Verlangerung der Zick-
Zack-Struktur um eine Atomlange bei der rekonstruierten (551)-Struktur im Vergleich zur
rekonstruierten (110)-Struktur. Dieser Vorschlag zur Rekonstruktion scheint also ein mogli-
ches Strukturmodell zu sein.

Die Sauerstoffatome konnten auf der rekonstruierten Oberflache nur dreifachverbriickende
Platze einnehmen, vierfachverbriickende Platze sind auf dieser Oberflache nicht vorhanden. Die
Uberprifung der Koordination der Sauerstoffatome mittels weiterer Methoden koénnte daher
die Bestatigung fur dieses Modell liefern.

Die fur diese Rekonstruktion notwendigen Bewegungen der Oberflachenatome beinhalten das
Verschwinden einer Reihe der Kupferatome in [001]-Richtung. Dies ist ein Effekt, wie er auch
bei den Sauerstoffinduzierten Rekonstruktionen der glatten Oberflache beobachtet worden ist.
Der Unterschied zur g1)-Rekonstruktion der glatten Oberflache ergibt sich dabei nur aus der
Existenz der Stufen, die zu einer anderen Symmetrie der Reihen und damit zu einem anderen
LEED-BIld fuihrt. Der Vergleich mit den Rekonstruktionen der glatten Oberflache unterstitzt
daher diesen Strukturvorschlag.

Mit Hilfe der aus den Bestimmungen der Austrittsarbeitsdnderung und der Thermodesorp-
tionsspektroskopie erhaltenen Ergebnisse a3t sich dieser Strukturvorschlag fur die Sauerstoff-
induzierte Rekonstruktion der (551)-Oberflache jedoch weder bestatigen noch entkraften. Sie
lassen nur auf eine Rekonstruktion schlie3en, Aussagen uber die genaue Struktur sind daraus
nicht zu folgern.

5.7 Zusammenfassung der Ergebnisse

Es wurde die Wechselwirkung von Sauerstoff mit einer Kupfer-(551)-Oberflache untersucht.
Dabei konnte keine Desorption von Sauerstoff von der Oberflache im untersuchten Tempera-
turbereich beobachtet werden. Das Intensitatsverhaltnis des Sauerstoff-(503 eV)- zum Kupfer-
(923 eV)-Auger-Ubergang stieg auf 0,3 fiir eine mit Sauerstoff belegte Oberfliche. Durch
Verfolgen des Sauerstoff-Auger-Signals beim Aufheizen der Probe nach Sauerstoffadsorption
konnte gezeigt werden, dal3 die Migration der Sauerstoffatome ins Volumen ab 500 K merklich
einsetzt und ab 700 K betrachtlich wird. Die Austrittsarbeit steigt bei der Adsorption von
Sauerstoff, diese Anderung ist beim Aufheizen der Oberflache nicht reversibel. Bei der De-
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sorption steigt die Austrittsarbeit weiter an, was auf eine Veranderung der Oberflachenstruktur
deutet. Im Vergleich zur Adsorption auf glatten Kupfer-Oberflachen zeigt Sauerstoff auf der
gestuften Oberflache eine starkere Tendenz zur Inkorporation in das Volumen.

AulRerdem fuhrt die Adsorption von Sauerstoff zu einer Rekonstruktion der Oberflache, die
sich in einem (43)-LEED-BIild bemerkbar macht. Fir diese Rekonstruktion konnte ein Struk-
turmodell vorgestellt werden. EineX3)-Rekonstruktion &hnlich der Wasserstoff-induzierten
auf der (110)-Oberflache wird danach als wahrscheinlich angenommen. Die Adsorption von
Sauerstoff fuhrt also zu Veréanderungen der Oberflachenstruktur, die allerdings mit Hilfe der
zur Verfugung stehenden Methoden noch nicht abschliel3end aufgeklart werden konnten.
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6 Untersuchungen mit Kohlenmonoxid

Die Untersuchungen mit Kohlenmonoxid bilden einen zentralen Teil dieser Arbeit, denn bei der
Wechselwirkung von gestuften Kupfer-Oberflaichen mit Kohlendioxid wird davon ausge-
gangen, dal3 Kohlenmonoxid freigesetzt wird. Dartiberhinaus ermdglichen sie durch den Ver-
gleich mit den Ergebnissen anderer Kupfer-Oberflachen die weitere Charakterisierung der
Oberflachen.

Untersuchungen zur Kohlenmonoxidadsorption bilden bereits seit den Anfangen der Ober-
flachenchemie einen grof3en Teil der Arbeiten zum Studium der Adsorption, insbesondere an
Metalloberflachen. Dies liegt zum einen daran, dal3 der Restgaseinfluld bei ihnen relativ gering
ist, weil Kohlenmonoxid die Hauptkomponente des Restgases einer UHV-Apparatur ist, und
zum anderen daran, dafd Kohlenmonoxid ein einfaches und gut charakterisiertes Gas ist, das an
den meisten Metallen problemlos nichtdissoziativ adsorbiert und daher fir Modellunter-
suchungen zur molekularen Adsorption besonders geeignet ist.

Fur die Kupfer-(111)-Oberflache wurden mittels Thermodesorptionsspektroskopie zwei Ad-
sorptionszustande mit einer Bindungsenergie von 34 bis 45 kJ/mol [Kir86] bestimmt.

Mittels LEED konnten die verschiedenen Uberstrukturen identifiziert werden, die in Anhan-
gigkeit von der Belegung sichtbar werden. Die Identifizierung d&x(/3)R30°-, c(42)-

und einer hexagonalen Uberstruktur hat insbesondere im Falle der letzten beiden Strukturen zu
einer erheblichen Diskussion geflihrt [Kes77, Hol79, Pri79, Hol80, Hol82, Bib34].

Die zur Erklarung der LEED-BIlder postulierten Strukturen fur die Adsorption von Kohlen-
monoxid auf der Kupfer-Oberflache beinhalteten bereits verbriickte Adsorptionsplatze des
Kohlenmonoxids auf der Oberflache, bevor diese mittels FT-IR [Hay85] und EELS [Rav88]
beobachtet worden sind. Das Verhaltnis von verbriickenden und linearen Adsorptionsplatzen
ist stark temperaturabhéngig [Rav88].

Die Adsorption von Kohlenmonoxid fiihrt zu einer Erniedrigung der Austrittsarbeit [Pri72,
Kir86], die durch die Abgabe von Elektronendichte vom Kohlenmonoxid an das Kupfer ver-
ursacht wird. Bei fast vollstandiger Bedeckung der Oberflache mit Kohlenmonoxid steigt die
Austrittsarbeit wieder an, da die weitere Belegung zu einer Depolarisierung des Adsorbats
fuhrt [Tra72].

Fur die (110)-Oberflache wurde ein Desorptionszustand mit einer Bindungsenergie von etwa
55 kJ/mol bestimmt. Untersuchungen mittels LEED zeigten ew&){2ind bei gré3eren Be-
deckungen eine c(5%2)-Uberstruktur [Hor77, Har85, Chr92]. Untersuchungen mittels Elek-
tronen-Verlust-Spektroskopie (ELS) ergaben, dal? sich die Kohlenmonoxid-Molekiile entlang
den Reihen in [001]-Richtung anordnen [Spi81]. Mit Hilfe der IR-Spektroskopie wurden nur
Schwingungen im Bereich von 2100 tmefunden, die auf eine lineare Bindung des Kohlen-
monoxids an die Kupferoberflache deuten [Hor77, Pri79]. Aufgrund von LEED-Untersuchun-
gen wurden jedoch Strukturvorschlage [Hor77] gemacht, bei denen das Kohlenmonoxid erst
auf vierfachkoordinierten Platzen und bei weiterer Belegung durch Kompression in den Grében
zuséatzlich auf zweifachkoordinierten Platzen sitzt, die auch in spateren Arbeiten wider-
spruchslos tbernommen worden sind [Sch92b]. Diese Vorschlage scheinen auch deshalb wenig
plausibel, weil Kupfer aufgrund niedriger Elekronendichte im sp-Band nur eine geringe
Ruckbindung an das Kohlenmonoxid eingeht und daher eine terminale Bindung im Gegensatz
zu einer verbruckten Bindung des Kohlenmonoxid am Kupfer bevorzugt ist.

Fur die (100)-Oberflache wurde mittels IR-Spektroskopie nachgewiesen, dal3 Kohlenmonoxid
auch auf dieser Oberflache terminale Platze einnimmt [Hor76]. Es wurde ein Desorptions-
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zustand mit einer Desorptionstemperatur von 190 K bestimmt [Dub87]. Bei LEED-Unter-
suchungen wurde eine e(2)-Uberstruktur beobachtet, deren LEED-Bild durch die Uberlage-
rung von vier Domanen ein sehr komplexes Erscheinungsbild aufweist [Pri72]. Auch im Fall
dieser Oberflache wurde eine Adsorbatstruktur vorgeschlagen, die verbrickende Platze fur
Kohlenmonoxid beeinhaltet, obwohl dieses mittels IR-Spektroskopie nicht bestatigt worden ist
[Pr79]. Die Anderung der Austrittsarbeit zeigt den bereits von den anderen niedrigindizierten
Oberflachen bekannten Verlauf [Tra72].

Spitzer et al. [Spi81] bestimmten aus ELS-Messungen fiir die Adsorption von Kohlenmonoxid
einen Anstieg der Adsorptionsstarken in Abhangigkeit von der Orientierung der Oberflache,
der folgenden Verlauf zeigt: (111) < (100) < (110) < polykiistaDies bedeutet, da? mit der
Zunahme der Rauhigkeit der Oberflache und damit der Ungleichmaligkeit der
Elektronendichte auf der Oberflache die Bindungsenergie zunimmt.

Auf der gestuften Kupfer-(332)-Oberflache, die aus Terrassen mit [111]-Orientierung und
Stufen mit [110]-Orientierung zusammengesetzt ist, wurde zuséatzlich zu den Desorptionszu-
standen der (111)-Terrassen ein Desorptionszustand hoherer Energie (58 kJ/mol) bestimmt,
der der Desorption von den Stufen der Oberflache zugeschreiben wird [B6n94]. Untersu-
chungen mittels LEED zeigten nur ein streifiges Beugungsbild. Auf der Kupfer-(21 11 9)-
Oberflache wurde ebenfalls ein zuséatzlicher Desorptionszustand (mit einer Bindungsenergie
von 57 kJ/mol) bestimmt, der der Desorption von den Stufen und "kinks" der Oberflache zu-
geordnet wird [Pet01]. Diese Oberflaiche setzt sich zusammen aus Terrassen mit [111]-Orien-
tierung und Stufen mit [110]-Orientierung, die regelmaRige einatomare Versetzungen ("kinks")
aufweisen.

Auf der Kupfer-(311)-Oberflache wurden in Abhangigkeit von der Bedeckung Bindungsener-

gien von 61 bis 45 kJ/mol bestimmt. Die Uberstruktur erscheint dabei nur i}-Rithtung
geordnet zu sein [Pap75], [Fu 92].

Die Adsorptionsplatze fur Kohlenmonoxid wurden auf der Kupfer-(211)-Oberflache mittels
Rastertunnelmikrokopie untersucht. Dabei bestétigte sich, daf? Kohlenmonoxid die Platze di-
rekt Uber den Kupferatomen einnimmt [Mey96].

Rouzo et al. [Rou98] untersuchten die Adsorptionsplatze fir Kohlenmonoxid auf der Kupfer-
(211)- und der (511)-Oberflache mittels Rastertunnelmikroskopie und versuchten damit ihre
Simulationsrechnungen zu bestatigen. Nach ihren Berechnungen befindet sich der ginstigste
Adsorptionsplatz fur Kohlenmonoxid oberhalb eines Kupferatoms der mittleren Terrassenreihe.

Die Vorstellungen tber die Bindung des Kohlenmonoxids an eine Metalloberflache gehen auf
Blyholder zurlick [Bly64]. Die Bindung zwischen Adsorbat und Oberflache setzt sich demnach
aus zwei Anteilen zusammen, eingfrBindung, die Elektronendichte aus dem hochsten
besetzten Molekulorbital des Kohlenmonoxids)(th unbesetzte Zustdnde des Metalls tber-
tragt (Donation), und einer-Bindung, die Elektronendichte aus besetzten Zustanden des Me-
talls in das niedrigste unbesetzte Orbital des Kohlenmonoxid} Pertragt (Backdonation).

Dabei gehen Lundqvist et al. [Lun79] davon aus, dal3 die Ladungsiubertragung-nioital,

das am Kohlenstoff-Atom lokalisiert ist, den grof3ten Anteil an der Bindung ausmacht. Dieses
Molekulorbital wechselwirkt im Fall des Kupfers mafigeblich mit den s-Elektronen des
Substrats und beeinflusst die Bindungsléange. Die Backdonation ztQrBital des Kohlen-
monoxids ist wegen der geringen Elektronendichte an der Fermikante des Kupfers nur sehr
schwach ausgepragt.

Doyen und Ertl haben ausgehend von diesem Modell die Bindungsenergien fir Kohlenmonoxid
auf Oberflachen der Ubergangsmetalle mit verschiedenen Oberflachenorientierungen berechnet.
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Dabei benutzen sie eine Kopplung det-2und 50-Orbitale des Kohlenmonoxids mit den d-
Orbitalen des Metalls. Sie kbnnen damit die auf gestuften Oberflachen beobachtete Zunahme
der Bindungsenergie vorhersagen, wenn die absoluten Werte auch etwas zu grof3 ausfallen
[Doy74]. Die relativ gute Ubereinstimmung dieser Berechnungen mit experimentellen Daten
muR jedoch verwundern, da auch Whitten und Yang in einem Uberblick tiber die Methoden zur
theoretischen Beschreibung der Chemisorption auf Metalloberflachen ebenso wie Bagus et al.
[Bag92] davon ausgehen, daf3 der Anteil der 4s- und 4p-Orbitale des Kupfers an der Bindung
zum Kohlenmonoxid grof3er ist als der Anteil der 3d-Orbitale [Whi96]. Siegbahn hat versucht
die Bindungsenergie fur Kohlenmonoxid auf der Kupfer-(100)-Oberflache mittels
Clustermodellierung zu berechnen. Fur Kohlenmonoxid auf einem Briuckenplatz mifdte der
Ladungsubertrag in dast2Orbital grof3er sein als bei der terminalen Bindung [Sie92]. Da im
Falle des Kupfers diese Wechselwirkung nur sehr schwach ausgepréagt ist, unterstitzen diese
Rechnungen die experimentellen Befunde, dafl Kohlenmonoxid erst bei sehr grof3en
Bedeckungen auch verbruckende Platze auf der Kupfer-Oberflache einnimmt. Kumbhar et al.
haben die Adsorption von Kohlenmonoxid auf Kupfer unter Berlcksichtigung der
verschiedenen Platze auf Terrassen, Stufen und "kinks" einer Oberflache mittels erweiterter
Huckel-Molekdulorbitale berechnet. Sie haben dabei nur eine terminale Bindung des Kohlen-
monoxids an die Kupfer-Oberflache angenommen. Die Bindungsstarke von Kohlenmonoxid an
einem bestimmten Platz ist sowohl von der Anzahl der Nachbaratome als auch von der
Elektronendichte abh&ngig. Nach diesen Berechnungen nimmt die Bindungsstarke von den
Stufenplatzen tber die Terrassenplatze zu den "kink"-Platzen zu [Kum92].

Auf gestuften Oberflachen wurden im Vergleich zu den glatten Oberflachen zuséatzliche De-
sorptionszustande gefunden, die eine hohere Bindungsenergie fir des Kohlenmonoxids auf-
weisen. Auf den ersten Blick kann dies nicht weiter Uberraschen, wenn man sich die gestuften
Oberflachen als zusammengesetzt aus den einzelnen Facetten der niedrigindizierten Flachen
vorstellt. Denn bei den bisher untersuchten gestuften Oberflachen (332), (21 11 9) haben die
Stufen eine kristallografische Orientierung, die eine hthere Bindungsenergie bezuglich Koh-
lenmonoxid erwarten laf3t, da die Terrassen aus Facetten in [111]-Richtung bestehen, die unter
den niedrigindizierten Kupfer-Oberflache die niedrigste Bindungsenergie fir Kohlenmonoxid
aufweisen.

AulRerdem leisten die an den Stufen gebundenen Kohlenmonoxid-Molekile einen grofR3eren
Beitrag zur Anderung der Austrittsarbeit wahrend der Adsorption als die auf den Terrassen
gebundenen. Unter Beriicksichtigung der besonderen Elektronendichteverteilung an den Stufen
einer Oberflache kann dies unter Zuhilfenahme der Modelle von Stair [Sta82] und Benndorf
[Ben87] erklart werden. Dabei wird Kohlenmonoxid als Elektronendonator oder im Modell der
Lewis'schen Saure-Base-Theorie als Lewis-Base betrachtet. Die Elektronendichteverschiebung
vom Kohlenmonoxid zum Metall ist aufgrund der geringeren Elektronendichte an den oberen
Kanten der Stufe der Oberflache fur die Adsorption an den Stufen grél3er als bei der
Adsorption auf den Terrassen. Dies fuhrt dann auch zu einer vergrof3erten Bindungsenergie.
Berechnungen von Rouzo et al. [Rou98] fiir die Adsorption von Kohlenmonoxid auf gestuften
Kupfer-Oberflachen mit kurzen (110)- beziehungsweise (100)-Terrassen haben dagegen erge-
ben, daf} sich dort der glinstigste Adsorptionsplatz auf den Terrassen befindet.

Im Folgenden sollen die Ergebnisse der Untersuchung zur Adsorption von Kohlenmonoxid an
der Kupfer-(551)-Oberflache dargestellt und diskutiert werden. Anschlie3end werden die Er-
gebnisse der Kohlenmonoxidadsorption an der mit Wasserstoff behandelten und der mit Sau-
erstoff vorbelegten Oberflache dargestellt und diskutiert, daran anschlie3end dann die Ergeb-
nisse, die an der Kupfer-(760)-Oberflache gewonnen wurden.
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6.1 Die (551)-Oberflache

6.1.1 LEED-Untersuchungen

Wahrend der Adsorption von Kohlenmonoxid bei 100 K zeigte das LEED-BIld keine wesent-
lichen Veranderungen gegentber dem der unbelegten Oberflache. Die Intensitat der Reflexe
nahm jedoch deutlich ab. Auch bei gré3eren Belegungen und nach kurzem Heizen bis knapp
unterhalb der Desorptionstemperatur und anschlieRendem Abkihlen lie3en sich keine Reflexe
einer Uberstruktur erkennen.

6.1.2 Thermodesorptionsspektroskopische Messungen

Zur Untersuchung der Wechselwirkung von Kohlenmonoxid mit der Oberflache wurde diese
auf 100 K abgekuhlt und mit unterschiedlichen Mengen Kohlenmonoxid belegt. Fur die an-
schlieRende Desorption wurde die Probe vor das Rohr der Quadrupolmassenspektrometer-
Kammer gedreht. Zuséatzlich zum Quadrupolmassenspektrometer-Signal (m/e = 28) wurde
auch das Signal des lonisationsmanometers in der Kammer des Quadrupolmassenspektro-
meters gemessen. Dies ist im folgenden jedoch nicht mit abgebildet, da sich keine Abwei-
chungen vom Signal des Quadrupolmassenspektrometers ergeben haben.

Belegung:
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Abbildung 6-1: Thermodesorptionsspektren der mit Kohlenmonoxid belegten Oberflache

Abbildung 6-1 zeigt eine Schar von Thermodesorptionsspektren, die bei einer Aufheizge-
schwindigkeit von 2,13 K/s und steigender Kohlenmonoxid-Belegung (0,2 bis 6,0 L) aufge-
nommen worden sind.

Der Desorptionszustand c, der bei kleinen Belegungen bei einer Desorptionstemperatur von
212 K auftritt, wird bis zu einer Belegung von 2,5 L aufgefullt. Er shiftet dabei um 12 K zu
tieferen Temperaturen (200 K), was sich als eine Erniedrigung der Desorptionsenergie auf-
grund von lateralen Wechselwirkungen deuten 1a3t. Bei weiterer Belegung wird der Zustand b
aufgefullt, der bei ungefahr 155 K desorbiert und bereits bei 3,0 L gesattigt ist. Die Desorp-
tionstemperatur dieses Zustandes laf3t sich allerdings nicht genau ermitteln, da er sich im Mi-
nimum zwischen den beiden anderen Zustanden befindet und daher aus den einander zuge-
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6 Untersuchungen mit Kohlenmonoxid

wandten Schultern der Zustande a und c erwéachst. Ab 3,0 L wird der Zustand a aufgefullt, der
bei 130 K desorbiert und bei etwa 5 L gesattigt ist.

6.1.2.1 Auswertung der Ergebnisse der Thermodesorptionsspektroskopie

6.1.2.1.1 Bestimmung des Haftkoeffizienten
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Bedeckung
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Abbildung 6-2: Abhangigkeit der Bedeckung von der Belegung mit Kohlenmonoxid

Zur Bestimmung des relativen Haftkoeffizienten werden die Flachen unter den Kurven der
Thermodesorptionsspektren ermittelt und auf den grof3ten Wert normiert. Die so bestimmte
relative Bedeckung ist in Abbildung 6-2 in Abhangigkeit von der Belegung aufgetragen. Die
Ableitung dieser Kurve, die durch Bestimmung der Differenzenquotienten gebildet worden ist,
ergibt den relativen Haftkoeffizienten. Dieser ist in Abbildung 6-3 als Funktion der Bedeckung
dargestellt. Die Grafik zeigt, da? der relative Haftkoeffizient Uber eine lange Dauer der
Adsorption konstant bleibt und erst bei einer Bedeckung der Oberflache von tber 80 % rapide
abfallt. Dieses Ergebnis befindet sich in guter Ubereinstimmung mit der allgemein anerkannten
Vorstellung der Precursor-kontrollierten Adsorption von Kohlenmonoxid auf Me-
talloberflachen.

Die durchgezogene Kurve in Abbildung 6-3 stellt eine Anpassung des nach der Theorie von
Kisliuk [Kis57], [Kis58] erwarteten Verlaufs dar. Die Kisliuk-Konstante dieser Anpassung
betragt K = 0,05. Ein sehr ahnlicher Wert von K = 0,02 wurde von Spinzig fur die Anpassung
seiner auf der (332)-Oberflache erhaltenen Mel3werte verwendet [Spi88]. Kneitz et al. haben
mittels Molekularstrahlexperimenten fir die Adsorption von Kohlenmonoxid auf Kupferauf-
dampfschichten und auf der Kupfer-(111)-Oberflache sogar gefunden, dal3 der Haftkoeffizient
im Bereich kleiner Bedeckungen ansteigt, gefolgt von einem Abfall bei gro3eren Bedeckungen.
Den Anstieg erklaren sie mit einer vom Adsorbat unterstitzten Haftung [Kne99].
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Abbildung 6-3: Abhangigkeit des relativen Haftkoeffizienten von der Bedeckung

6.1.2.1.2 Auswertung nach Redhead

Aus den Temperaturen der Desorptionsmaxima lassen sich mit Hilfe der Redhead-Gleichung
unter Annahme einer Reaktion erster Ordnung und eines préexponentiellen Faktors von
ko= 10"*s* folgende Desorptionsenergien berechnen:

Zustand a:  $= 130K, B =33 kJ/mol

Zustand b:  §=155K, B =40 kJ/mol

Zustand c:  $=200 K, B =52 kJ/mol

Redhead geht bei seinen Annahmen fir die Ermittlung der Desorptionsenergie davon aus, daf3
die Wechselwirkungen im Adsorbat zu vernachlassigen sind. Dal3 dies bei h6heren Bedeckun-
gen nicht der Fall ist, &uRert sich in einer Bedeckungsabhangigkeit der Desorptionsenergie, die
sich in den Thermodesorptionsspektren als Verschiebung des Desorptionsmaximums zu
geringfligig niedrigeren Desorptionstemperaturen bemerkbar macht. In Abbildung 6-4 ist die
Bedeckungsabhéangigkeit der nach Redhead ermittelten Desorptionsenergien dargestell.

Daraus ist leicht zu erkennen, dal3 die Bedeckungsabhangigkeit der Desorptionsenergie fur den
Zustand b am geringsten ist und fur den zuerst auftretenden Zustand ¢ am gréf3ten.
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Abbildung 6-4: Abhangigkeit der Desorptionsenergie von der Bedeckung

6.1.2.1.3 Bestimmung der Intensitatsverhaltnisse

Zur Bestimmung des Intensitatsverhéltnisses der verschiedenen Zustande wurde die Kurve
eines Thermodesorptionsspektrums einer vollstandig mit Kohlenmonoxid belegten Oberflache
mit Hilfe dreier doppelsigmoidaler Funktionen angepal3t [Pet95]. Fur die Anpassungsroutine
wurden die Desorptionstemperaturen, das heil3t die Maxima der Zustande, vorgegeben. Das
Ergebnis der Anpassung ist in Abbildung 6-5 dargestellt. Die gestrichelten Graphen zeigen die
einzelnen Doppelsigmoidal-Funktionen, die zusammen den Graphen mit der durchgezogenen
Linie ergeben, der vom gemessenen nicht zu unterscheiden ist.
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Abbildung 6-5: Anpassung eines Sattigungsspektrums mittels Doppelsigmoidal-Funktionen

Der Anteil der einzelnen Zustdnde an der gesamten bei Sattigung adsorbierten Kohlen-
monoxidmenge betragt a: 20,1 %, b: 14,5 % und c: 65,4 %.
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6.1.2.1.4 Bestimmung der Freien Aktivierungsenthalpie der Desorption

Die Freie Aktivierungsenthalpie der Desorptidv) kann, wie in 2.2.2 beschrieben, aus einem
Sattigungsspektrum bestimmt werden. Die dazu berechnete relative Bedeckung der Oberflache
ist in Abbildung 6-6 in Abhangigkeit von der Temperatur dargestelit. Zum besseren Vergleich
ist in der gleichen Grafik das Sattigungsspektrum gepunktet abgebildet. Daraus kann in - leider
nur grober - Ubereinstimmung mit den Ergebnissen in 6.1.2.1.3 noch einmal der Anteil der
Desorptionszustande an der adsorbierten Menge bestimmt werden: a: 20 %, b: 20 % und c:
60 %.
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- 200

0,0 Lps : : : : . 0
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Abbildung 6-6: Abhangigkeit der relativen Bedeckung von der Temperatur

Abbildung 6-7 zeigt die Freie Aktivierungsenthalpie der Desorption in Abhangigkeit von der
Bedeckung. In der Abbildung sind die Bedeckungsbereiche eingezeichnet, die den Zustanden a,
b und ¢ zuzuordnen sind. Fur alle Zustande zeigt sich ein kontinuierlicher Abfall der Freien
Desorptionsenthalpie mit der Bedeckung, dies deutet auf laterale Wechselwirkung hin.

Beim relativ steilen Abfall volAG bei sehr kleinen Bedeckungen kann es sich um ein Artefakt
der Methode handeln, da die zugehdrigen Werte im unteren Bereich der auslaufenden Flanke
des Thermodesorptionsspektrums gewonnen worden sind, bei der die Intensitdten des
Spektrums bereits sehr klein sind. Wegen des kontinuierlid@ibfalls bei den einzelnen
Zustanden sind die Ubergange zwischen diesen nur schlecht auszumachen. Dieser Abfall belegt
aber noch einmal deutlich die starke laterale Wechselwirkung im Adsorbat.
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Abbildung 6-7: Freie Aktivierungsenthalpie der Desorption in Abhangigkeit von der relativen Bedeckung

6.1.3 Anderung der Austrittsarbeit

Die Oberflache ist auf 100 K abgekiihlt und fiir ungefahr funf Minuten mik 3@ mbar mit
Kohlenmonoxid belegt worden. Dies entspricht einer Belegung von 1,5 L/ min, also einer
Gesamtbelegung von 8 L Kohlenmonoxid. Der dabei gemessene Verlauf der Anderung der
Austrittsarbeit Ad) ist in Abbildung 6-8 dargestellt.

Bei der Adsorption von Kohlenmonoxid nimmt die Austrittsarbeit der Oberflache zunachst ab.
Die Austrittsarbeitsanderung zeigt ein Minimum va® = -255 meV, das bei 2,5L Koh-
lenmonoxid erreicht wird. Bei weiterer Belegung steigt sie auf einen Sattigungswert von
A® =-125 meV an.
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Abbildung 6-8: Anderung der Austrittsarbeit bei Adsorption von Kohlenmonoxid bei 100 K

Bei der Bestimmung der Anderung der Austrittsarbeit wahrend der Desorption von Kohlen-
monoxid wurde die Oberflache mit einer Geschwindigkeit von 1,65 K/s aufgeheizt. Bei der
Desorption verlauft die Anderung der Austrittsarbeit in umgekehrter Richtung wie bei der Ad-
sorption. Die Austrittsarbeit nimmt anfanglich ab, um bei einer Temperatur von etwa 170 K ein
Minimum zu erreichen. Der anschlieliende starke Anstieg fiihrt wieder zum Ausgangswert der
reinen Oberflache, der bei einer Temperatur von etwa 230 K erreicht wird. Die grofl3ten
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Anderungen der Austrittsarbeit zeigen sich in den Temperaturbereichen, in denen Kohlen-
monoxid von der Oberflache desorbiert. Der Verlauf der Anderung der Austrittsarbeit in Ab-
héangigkeit von der Temperatur ist in Abbildung 6-9 dargestellt. Zum besseren Vergleich sind
die Desorptionstemperaturen der Zustdnde aus den Thermodesorptionsspektren mit einge-
zeichnet.
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Abbildung 6-9: Anderung der Austrittsarbeit bei der Desorption von Kohlenmonoxid

Zur Verdeutlichung der Anteile der verschiedenen Desorptionszustande an der Anderung der
Austrittsarbeit ist diese in Abhéngigkeit von der Bedeckung in Abbildung 6-10 aufgetragen.
Dabei wurde die Bedeckung aus dem bei der Messung der Anderung der Austrittsarbeit mit
aufgenommenem Signal des Gesamtdrucks im Rezipienten bestimmt. Dieses Signal war jedoch
leider sehr verrauscht und gibt den Verlauf der Desorption von der Oberflache nur sehr
ungenau wieder, da die Desorption vom Probentrager die Messung verfalscht. Dies fuhrt zu
einer Verzerrung der Bedeckungsangaben bei hohen Temperaturen also kleinen Bedeckungen.
Die Anteile der einzelnen Desorptionszusténde sind trotzdem recht gut zu erkennen.
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Abbildung 6-10: Anderung der Austrittsarbeit in Abhangigkeit von der Bedeckung
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Es ist deutlich zu sehen, dal3 die Desorption aus Zustand a zu einer Erniedrigung der Austritts-
arbeit fuhrt. Dementsprechend fihrt die Belegung dieses Zustandes zu einer Erhéhung der
Austrittsarbeit. Die Desorption aus b zeigt keinen grof3en Einflu3 auf die Austrittsarbeit. Die
Belegung des zum Zustand b gehdrigen Adsorptionsplatzes leistet also kaum einen Beitrag
zum Dipolmoment der Oberflache. Bei der Desorption aus dem Zustand c zeigt sich eine Er-
hoéhung der Austrittsarbeit. Dementsprechend ist die Belegung des Zustandes ¢ mit einer Er-
niedrigung der Austrittsarbeit verbunden. Die verschiedenen Adsorptionsplatze haben also
deutlich unterschiedliche Auswirkungen auf die Anderung der Austrittsarbeit.

6.1.4 Diskussion der Ergebnisse

In den LEED-Untersuchungen konnte keine geordnete Uberstruktur von Kohlenmonoxid auf
der gestuften (551)-Oberflache gefunden werden. Daflr kann es verschiedene Grinde geben.
Zum einen ist es moglich, dal sich keine zweidimensionale Uberstruktur auf den Terrassen
ausbildet, etwa weil nur eine Reihe der Terrassen von Kohlenmonoxid besetzt wird. Zum an-
deren ist es auch moglich, daR sich zwischen den Uberstrukturen auf aneinander grenzenden
Terrassen keine Koharenz ausbildet. Desweiteren kann eine zu geringe Intensitat der Uber-
strukturreflexe dazu gefuhrt haben, dal3 diese nicht gesehen wurden.

Im Thermodesorptionsspektrum konnen drei verschiedene Desorptionszustande detektiert
werden. Die Besetzung dieser Zustdnde mit Kohlenmonoxid tragt jeweils in sehr unterschied-
licher Weise zur Anderunge des Dipolmoments der Oberflache bei.

Der Zustand ¢ mit einer Bindungsenergie von 52 kJ/mol wird bei der Belegung der Oberflache
mit Kohlenmonoxid als erster besetzt und leistet den groRten Beitrag zur Anderung der Aus-
trittsarbeit der Oberflache. Seine Besetzung fuhrt zu einer Erniedrigung der Austrittsarbeit um
250 meV. Dies steht in guter Ubereimshung mit der bindungstheoretischen Vorstellung, daf

die Bindung durch Ladungsubertragung aus dem de®rbitals des Kohlenmonoxids in
unbesetzte Zutsdnde des Kupfers zustande kommt. In diesem Zustand adsorbieren etwa zwei
Drittel der bei Sattigung auf der Oberflache insgesamt adsorbierten Kohlenmonoxidmenge. Der
Haftkoeffizient bleibt bei der Besetzung dieses Zustandes konstant, es kann daher von einer
precursor-kontrollierten Adsorption ausgegangen werden.

Der bei weiterer Belegung der Oberflache mit Kohlenmonoxid besetzte Zustand b mit einer
Bindungsenergie von 40 kJ/mol fuhrt nicht zu einer Anderung der Austrittsarbeit der Ober-
flache. Die Besetzung dieses Zustandes scheint daher bereits mit einer Depolarisation des Ad-
sorbats verbunden zu sein.

Der als letztes besetzte Zustand a mit einer Bindungsenergie von 33 kJ/mol erhdht die Aus-
trittsarbeit der Oberflache um ungefahr 50 meV. Die Ausbildung dieses Zustandes flhrt also zu
einer Depolarisierung des Adsorbats. Der Haftkoeffizient fir Kohlenmonoxid nimmt wahrend
der Besetzung dieses Zustandes rapide ab.

Durch den Vergleich dieser Ergebnisse mit denen, die fur die Kohlenmonoxidadsorption auf
der ungestuften (110)-Oberflache gefunden worden sind, soll im weiteren eine Modellvorstel-
lung flr die Adsorption von Kohlenmonoxid auf der gestuften (551)-Oberflache entwickelt
werden. Dazu werden im folgenden die Ergebnisse aus der Literatur, die fur die (110)-Ober-
flache erhalten worden sind, dargestellit.

Auf der (110)-Oberflache zeigt sich ein Desorptionszustand mit einer Bindungsenergie von
53 kJ/mol. Dieser hat eine ausgepragte Flanke im Bereich niedriger Temperatur, so dal3
Schneider und Hirschwald darin zwei weitere Zustande mit Desorptionsenergien von 40 und
34 kJ/mol erkennen [Sch92b]. Bei der Belegung der (110)-Oberflache fallt die Austrittsarbeit
bis zu einem Minimum, um danach bis zur S&attigung wieder anzusteigen. Am Minimum betragt
die Austrittsarbeitsdnderung -290 meV, bei Sattigung -180 meV [Hor77].
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Diese Ergebnisse weisen - insbesondere bei den Thermodesorptionsspektren - eine grol3e
Ahnlichkeit zu denen auf, die hier an der (551)-Oberflache erhalten worden sind. Was zu-
mindest verwundern muf3, weil die (551)-Oberflache Stufen aufweist, die (110)-Oberflache
dagegen nicht. Jedoch zeigt sich in den Thermodesorptionsspektren, die die Arbeitsgruppe um
Hirschwald von der (110)-Oberflache veroffentlicht hat, eine Entwicklung, aus der sich eine
Erklarung fur diese Diskrepanz finden lai3t. In anfanglichen Publikationen zeigt das Spektrum
deutlich nur einen Zustand bei der grof3ten Bindungsenergie [Har85]. Wéahrend der Untersu-
chungen zur Vorbelegung mit Sauerstoff, bei denen Rekonstruktionen nicht ausgeschlossen
werden konnten, zeigt das Spektrum eine nicht zu vernachlassigende Intensitat im Bereich
kleinerer Desorptionsenergien [Sch92b]. Dies a3t darauf schlie3en, daf3 die Anzahl der De-
fekte auf der untersuchten Oberflache zugenommen und sich daher die Form der Thermode-
sorptionsspektren denen einer gestuften (110)-Oberflaiche angenahert hat. Ein Vergleich der
Spektrenform mit dem von Christiansen et al. veroffentlichten Thermodesorptionsspektrum,
das eine deutlich weniger ausgepragte Flanke besitzt [Chr92], stutzt diese Argumentation.

Der herausragende Unterschied zwischen der gestuften und der ungestuften Oberflache liegt in
der Intensitdt des Zustandes a. Dieser muf3te daher eigentlich einem Adsorptionsplatz des
Kohlenmonoxids auf den Stufen der Oberflache entsprechen, da diese den strukturellen Unter-
schied zwischen den beiden Oberflachen ausmachen. Dies steht jedoch im Widerspruch zu der
beobachteten Austrittsarbeitsdnderung, die auf eine Depolarisierung des Adsorbats bei hoher
Belegung zuriickgefuhrt werden kann und daher auf die Ausbildung eines Kompressionszu-
standes hindeutet [Tra72]. Der Thermodesorptions-Zustand a muf also der Desorption aus
diesem Kompressionszustand zugeordnet werden. Die Tatsache, dal3 dieser Zustand auf einer
gestuften Oberflache eine so viel gré3ere Intensitdt aufweist als auf der ungestuften, soll bei
der Entwicklung der Modellvorstellung fir die Adsorption von Kohlenmonoxid auf der ge-
stuften Oberflache bertcksichtigt werden.

Wegen der guten Ubereinstimmung der Desorptionsenergie des Zustandes ¢ mit den Werten,
die bei den Untersuchungen auf der ungestuften Kupfer-(110)-Oberflache (zum Beispiel
[Har85], [Chr92], [Sch92b]) erhalten worden sind, kann dieser Zustand den Adsorptionsplat-
zen auf den Terrassen der Oberflache zugeordnet werden, bei denen Kohlenmonoxid linear
gebunden ist. Fir diese Interpretation spricht auch die Tatsache, dald in diesem Zustand der
grof3te Anteil der insgesamt adsorbierten Kohlenmonoxidmenge gebunden wird.

Aus der vorstehenden Diskussion Uber die Zuordnung der Zustédnde a und c folgt, dal3 der
verbleibende Thermodesorptionszustand b mit der Desorption von Stufenplatzen in Verbin-
dung gebracht werden muf3. Dies bedeutet, dal3 der Stufenzustand eine niedrigere Bindungs-
energie aufweist als der Terrassenzustand, was im Gegensatz steht zu den Ergebnissen auf den
bisher untersuchten Kupfer-(332)- und -(21 11 9)-Oberflachen und dem Modell von Benndorf
[Ben87]. Nach dieser Vorstellung, die auf die Anwendung der Lewis'schen Saure-Base-Theo-
rie auf Oberflachenreaktionen von Stair [Sta82] zurtickgreift, wird die Kupfer-Oberflache als
Lewis-Saure und das Kohlenmonoxid als Lewis-Base betrachtet. Diese Einteilung basiert auf
der beobachteten Austrittsarbeitsanderung bei der Adsorption, bei der sich zeigt, da? Kupfer
als Elektronenakzeptor und Kohlenmonoxid als Elektronendonator fungiert. Wird nun der Ad-
sorptionsplatz auf einer oberen Stufenkante einer gestuften Kupfer-Oberflache betrachtet, so
zeigt sich, dal3 dieser Platz als starkerer Elektronenakzeptor wirkt als ein Platz auf der Ter-
rasse, welil der Stufenplatz leicht positiv polarisiert ist. Die Bindung der Lewis-Base Kohlen-
monoxid mit der starkeren Lewis-Saure erklart nun die hohere Bindungsenergie eines Stufen-
zustandes gegenuber der eines Terrassenzustandes. Dies ist auch verknipft mit einer starkeren
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Austrittsarbeitsdnderung bei der Besetzung der Stufenplatze als bei der Besetzung der Terras-
senplatze.

Das von Benndorf entwickelte Modell 1a3t sich auch auf die Kohlenmonoxidadsorption auf
Nickeloberflachen anwenden. Sie fuihrt dort zu einer Erhéhung der Austrittsarbeit. Dement-
sprechend erniedrigt sich die Bindungsenergie des Kohlenmonoxids an den Stufen von
Nickeloberflachen und zwar unabhangig von deren Orientierung [Ben90].

Ein Vergleich mit den an der (551)-Kupferoberflache gewonnenen Ergebnissen zeigt, dal3 sich
diese Betrachtung offenbar nicht auf die gestufte Kupferoberflache mit (110)-Terrassen uber-
tragen laf3t. Dieser Befund soll im folgenden eingehend diskutiert werden, wobei die bei Kupfer
im Vergleich zum Nickel wesentlich geringere Ruckbindung zum Kohlenmonoxid berick-
sichtigt werden soll.

Untersuchungen zur Adsorption an gestuften Oberflache mittels Photoelektronenbeugung
[Ter00] und Rastertunnelmikroskopie [@@0] haben gezeigt, dal’3 eine Adsorption von Koh-
lenmonoxid auf den unteren Stufenkanten einer Kupferoberflache nicht stattfindet, was auf die
ungunstigeren Bedingungen fur die Riuckbindung des Kohlenmonoxids an das Metall zu-
ruckgefuhrt wird. Ein Adsorptionsplatz an den unteren Stufenkanten wird daher fur die weitere
Diskussion ausgeschlossen.

Verglichen mit den anderen niedrig indizierten Oberflachen weist die (110)-Oberflache eine
deutliche hohere Korrugation der Oberflache und ihrer Ladungsdichte senkrecht zu den Reihen
auf. Daher kann angenommen werden, dal3 diese im Falle der (551)-Oberflache durch die
Stufen nicht mehr wesentlich verstarkt wird. Damit unterscheiden sich die in [001]-Richtung
verlaufenden Atomreihen am Rande einer Terrasse bezuglich der Ladungsdichte und damit der
Bindungsenergie fir Kohlenmonoxid nur wenig von den Ubrigen. Es bildet sich daher an den
oberen Stufenkanten kein gesonderter Adsorptionsplatz mit hoherer Bindungsenergie heraus.
Die Variationsbreite der Desorptionsenergie auf gestuften Kupfer-Oberflache ergibt sich
dementsprechend nur aus der Korrugation der Oberflache. Auch theoretische Berechnungen
[Kum92, Rou98] zeigen, dald der Adsorptionsplatz auf der oberen Stufenkante einer Kupfer-
oberflache nicht derjenige mit der grof3ten Bindungsenergie sein muf3.

Die Besetzung der Stufenplatze auf der (551)-Oberflache tragt nicht zur Anderung der Aus-
trittsarbeit bei. Eine mogliche Erklarung dafur wéare, dafld die Kohlenmonoxid-Molektle an den
Stufe gekippt angeordnet sind, so dal? die Elektronendichtetbertragung vom Kohlenmonoxid
zum Metall nur wenig zur Austrittsarbeitsanderung beitragt, da diese senkrecht zur Oberflache
gemessen wurde. Eine weitere Erklarung ergibt sich daraus, dafl} die Terrassen bei der
Besetzung der Stufenplatze bereits voll mit Kohlenmonoxid bedeckt sind, so dal3 die
Besetzung der Stufenplatze zu einer Depolarisation des Adsorbats auf den Terrassen fiihren
kann, die den eigentlich erwarteten Austrittsarbeitsabfall kompensiert.

Zusammenfassend &Rt sich folgende Modellvorstellung fir die Adsorption von Kohlen-
monoxid auf der Kupfer-(551)-Oberflache entwickeln.

Die Kohlenmonoxid-Molekule adsorbieren zuerst on top auf den Reihen der Terrassen in
[001]-Richtung. Fir die Besetzung dieser Platze kann von einer precursorkontrollierten Ad-
sorption ausgegangen werden. Sie fuhrt zu einer deutlichen Erniedrigung der Austrittsarbeit
und zeigt nicht zuletzt durch den Wert fiir die Bindungsenergie groBe Ahnlichkeit mit dem
Zustand auf der ungestuften Oberflache.

Bei weiterer Belegung der Oberflache werden die Platze auf den Stufenfacetten der Oberflache
besetzt. Diese haben eine Desorptionsenergie von 44 kJ/mol und leisten keinen mel3baren
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Beitrag zur Anderung der Austrittsarbeit. Dies konnte dadurch verursacht sein, daf? die Koh-
lenmonoxid-Molekiile auf diesen Platzen so weit gegen die Oberflachennormalen geneigt sind,
dal3 die Richtung der Elektronendichtetibertragung nahezu parallel zu der Ebene erfolgt, in der
die Austrittsarbeitsanderung makroskopisch gemessen wird. Dieses Abwinkeln der
Kohlenmonoxid-Molekiile an den Stufen kann sowohl sterisch bedingt als auch durch elek-
trostatische Wechselwirkung mit dem auf den Terrassen adsorbierten Kohlenmonoxid verur-
sacht sein.

Das Intensitatsverhaltnis fur den Terrassen- und den Stufenzustand betragt, wie in Kapitel
6.1.2.1.3 gezeigt worden ist, ungefahr 4:1. Bei sehr naiver Abzahlung der Terrassen- und Stu-
fenatome in der Elementarzelle der (551)-Oberflache ergibt sich ein Verhaltnis von 2:1. Daraus
lie3e sich ableiten, dal? die Stufen der Oberflache nur halb so dicht mit Kohlenmonoxid bedeckt
sind wie die Terrassen. Es mul3 jedoch bertcksichtigt werden, dafl3 die auf den Stufenfacetten
adsorbierten  Kohlenmonoxid-Moleklle  starken sterischen oder elektrostatischen
Wechselwirkung mit den auf den Terrassen adsorbierten Kohlenmonoxid-Molektlen unterlie-
gen, die sicherlich zu dieser Einschrankung in der Belegung der Oberflache fuhren.

Bei weiterer Belegung verdichtet sich das Adsorbat. Es adsorbieren weitere Kohlenmonoxid-
Molekile auf den Reihen der Terrassen und an den Stufen, so dal3 die Kohlenmonoxid-Mole-
kile nicht mehr direkt Uber einem Kupferatom sitzen, sondern leicht aus der Idealposition ver-
schoben sind. Daraus resultiert eine erniedrigte Desorptionsenergie. Dieser Kompressions-
zustand fuhrt zu einer Depolarisation des Adsorbats und damit zur beobachteten Umkehr in
der Anderung der Austrittsarbeit.

Beim Aufheizen der Probe desorbieren zuerst Molekiile aus dieser verdichteten Struktur, und
die auf der Terrasse und an den Stufen verbleibenden Kohlenmonoxid-Molekile kénnen un-
gestortere Platze mit hoherer Bindungsenergie einnehmen und desorbieren daher erst bei
hoherer Temperatur.

Dabei ist bemerkenswert, dal® ein vergleichbarer Kompressionszustand auf der ungestuften
Kupfer-(110)-Oberflache nicht und oder nur mit sehr geringer Intensitat vorhanden ist
[Sch92b], obwohl die Adsorption von Kohlenmonoxid jeweils bei vergleichbaren Temperatu-
ren durchgefuhrt worden ist. Auf der (551)-Oberflache desorbiert ein Funftel der gesamten
Kohlenmonoxidmenge aus diesem Kompressionszustand. Dies kann zum einen dadurch ver-
ursacht sein, dal3 der Terrassenzustand auf der (551)-Oberflache im Vergleich zur ungestuften
Oberflache eine geringere Intensitat hat und daher die Intensitdt der Desorption aus dem
Zustand a vergleichsweise hoch erscheint, da auf der gestuften Oberflaiche die Terrassen
moglicherweise nicht vollstandig besetzt sind. Andererseits kann dieser Zustand aber auch erst
durch die Existenz der Stufen induziert sein. Die Wechselwirkung der Kohlenmonoxid-
Molekule untereinander erfolgt auf der (110)-Oberflache nur in einer Richtung, namlich langs
der [001]-Reihen. In der dazu senkrechten Richtung der Oberflache sind die Kohlenmonoxid-
Molekule durch die Gréabenstruktur der Oberflache so stark voneinander entfernt, daf3 dort
keine Wechselwirkung auftritt. Auf der gestuften Oberflache hingegen erfolgt an den Stufen-
kanten auch eine Wechselwirkung senkrecht zu den Reihen. Dies wirde darauf hinweisen, daf}
die Intensitat dieses Desorptionszustandes, die - in geringem Mal3e - auch auf der ungestuften
Oberflache gefunden wird, von Oberflachendefekten verursacht wird.

In Ubereinstimmung mit dieser Uberlegung zeigt sich bei der Desorption von Kohlenmonoxid
von der (111)-Oberflache, auf der die Kohlenmonoxid-Molekile in zwei Richtungen mitein-
ander wechselwirken kdnnen, ebenfalls eine sehr intensive Desorption aus einem Kompressi-
onszustand mit vergleichbarer Desorptionsenergie [Kir86].
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6.2 Untersuchungen nach Vorbelegung der Oberflache mit
Sauerstoff

Die Wechselwirkung von Kohlenmonoxid mit einer mit Sauerstoff vorbelegten Kupferober-
flache ist bereits mehrfach untersucht worden.

Habraken et al. haben die Wechselwirkung von Kohlenmonoxid mit allen drei niedrigindizier-
ten und mit Sauerstoff vorbelegten Kupferoberflachen mittels Ellipsometrie, LEED und Auger-
Elektronen-Spektroskopie untersucht [Hab79a-c]. Dabei haben sie beobachtet, dal3 die
Anwesenheit eines heil3en Filaments die Reaktionswahrscheinlichkeit von Kohlenmonoxid mit
praadsorbiertem Sauerstoff im Temperaturbereich von 475 bis 630 K um das Zweifache erhdht
[Hab79a]. AuRerdem stellten sie nach mehreren Experimentierzyklen auf der Oberflache eine
auch nach Reduktion mit Kohlenmonoxid verbleibende Menge Sauerstoff fest. Bei der
Reduktion der Oberflaiche bleibt das Sauerstoff-Auger-Signal tber einen gewissen Bereich
konstant, obwohl Sauerstoff von der Oberflache entfernt wird. Die dabei auftretende Anderung
der Sauerstoff-Konzentration wurde von ihnen mittels Ellipsometrie bestimmt.

Schneider et al. [Sch92b] haben den Einflul3 der Sauerstoff-Vorbelegung auf die Wechselwir-
kung von Kohlenmonoxid mit der ungestuften (110)-Oberflache untersucht. Sie erhalten ge-
genuber der reinen (110)-Oberflache eine verringerte Intensitat der Zustande im Thermo-
desorptionsspektrum und eine verringerte Bindungsenergie fur die Adsorption von Kohlen-
monoxid. Aufgrund der erniedrigten Desorptionsenergie halten Schneider et al. die Sauer-
stoffinduzierte Bildung von (111)-Facetten fur die mogliche Ursache, obwohl sie keine weite-
ren Anhaltspunkte fur eine Rekonstruktion der Oberflache haben.

Fu et al. [Fu 92] haben die Wechselwirkung der (311)-Oberflache mit verschiedenen Gasen,
darunter Kohlenmonoxid und Sauerstoff, untersucht und im Thermodesorptionsspektrum der
mit Sauerstoff vorbelegten Oberflache nach Adsorption von Kohlenmonoxid ebenfalls eine
Verschiebung des Kohlenmonoxiddesorptionsmaximums zu niedrigeren Temperaturen gefun-
den, die sie mit der Blockierung von Adsorptionsplatzen fir Kohlenmonoxid durch Sauerstoff
begrinden.

Nach der Belegung der Oberflache mit definierten Mengen Sauerstoff, die auch mit Hilfe der
Auger-Elektronen-Spektroskopie kontrolliert worden ist, wurde die Wechselwirkung der
Oberflache mit Kohlenmonoxid untersucht. Dabei sollte insbesondere der Unterschied zur
Wechselwirkung von Kohlenmonoxid mit der unbelegten Oberflache und damit der promo-
vierende oder passivierende Einflu3 des Sauerstoffs auf die Wechselwirkung von Kohlen-
monoxid mit der Kupferoberflache geklart werden. Darliberhinaus sollen die hier erhaltenen
Ergebnisse bei der Interpretation der Ergebnisse zur Wechselwirkung mit Kohlendioxid helfen.

6.2.1 Thermodesorptionsspektroskopische Messungen

Es wurden unterschiedliche Mel3reihen durchgeflhrt, die moglichst den Einflul3 des Sauerstoffs
und den Einflu des Kohlenmonoxids getrennt sichtbar machen sollen.

In einer Mel3reihe wurde die Oberflache mit unterschiedlichen Sauerstoffmengen (5 bis 20 L)
vorbelegt und anschlieBend jeweils ein Desorptionsspektrum nach Belegen mit immer der
gleichen Menge Kohlenmonoxid (10 L) aufgenommen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6-11

dargestellt. Dabei sind die unterschiedlichen Spektren durch einen konstanten Offset von-
einander getrennt. Obwohl die Messungen bis zu einer Temperatur von 800 K durchgefihrt
worden sind, wurden die Spektren nur bis zu einer Temperatur von 500 K dargestellt, weil im
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6 Untersuchungen mit Kohlenmonoxid

Bereich hoherer Temperaturen keine Desorption mehr beobachtet werden konnte, und diese
Darstellung die Strukturen bei niedrigerer Temperatur deutlicher hervortreten lafit.
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Abbildung 6-11: Desorption von Kohlenmonoxid nach 10 L Kohlenmonoxid-Adsorption auf der mit unter-
schiedlichen Mengen Sauerstoff vorbelegten Oberflache

Hier zeigen sich grof3e Unterschiede zum Spektrum der nicht mit Sauerstoff vorbelegten
Oberflache. Die Zustande der Desorption sind sehr undifferenziert. Die bisher in den Spektren
beobachteten Zustande a, b und c zeigen sich in anderen Intensitatsverhaltnissen, zuséatzlich
werden weitere Zustande sichtbar.

Zusatzlich zum niederenergetischsten Zustand a, der bisher bei 130 K aufgetreten ist, zeigt sich
ein Zustand a' bei 118 K. Fur den Zustand a kann aus diesen Spektren eine Desorptions-
temperatur von 135 K enthommen werden. Fir den Desorptionszustand b ist die Desorp-
tionstemperatur von 155 K nur sehr ungenau zu bestimmen. Der bisher hdchstenergetischste
Zustand c, der bei 200 K aufgetreten ist, kann in diesen Spektren nur als Schulter des Zustands
b entdeckt werden. Zusatzlich zeigt sich insbesondere in den Spektren mit einer Sauerstoff-
Vorbelegung von 10 und 20 L ein sehr breites und undifferenziertes niedriges Maximum des
Quadrupolmassenspektrometer-Signals im Temperaturbereich um 350 K.

In einer zweiten Mel3reihe wurde die auf 100 K abgekihlte Oberflache zunachst mit 5 L Sau-
erstoff vorbelegt. AnschlieBend wurde mehrfach die jeweils gleiche Menge von 10 L Koh-
lenmonoxid adsorbiert und die Desorption bis 800 K thermodesorptionsspektroskopisch ver-
folgt. Dabei zeigten sich standig veranderte Spektren, die jedoch einer konstanten Form ent-
gegenstreben.

Nach mehrmaliger Ad- und Desorption von Kohlenmonoxid tritt der Zustand ¢ deutlicher her-
vor, jedoch mit einer viel geringeren Intensitat als bei der nicht mit Sauerstoff vorbelegten
Oberflache. Ein Spektrum, wie es nach einmaliger Vorbelegung mit 20 L Sauerstoff und min-
destens funfmaliger Kohlenmonoxid-Ad- und Desorption erhalten wird, ist in Abbildung 6-12
dargestellt.

Nach mehrfacher Ad- und Desorption von Kohlenmonoxid néhert sich also das Aussehen des
Spektrums dem der unbelegten Oberflache an. Parallel dazu sinkt im Auger-Elektronen-Spek-
trum die relative Intensitat des Sauerstoffiberganges von 0,24 auf 0,20.
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Abbildung 6-12: Desorption von Kohlenmonoxid nach mehreren Kohlenmonoxid-Adsorptions-Desorptions-
zyklen der mit 20 L Sauerstoff vorbelegten Oberflache. Aufheizgeschwindigkeit 4,02 K/s,
Kohlenmonoxidbelegung 10 L

In diesem Spektrum zeigt sich weiterhin der Zustand a' bei 118 K. Bei 140 K erscheint ein
breiter, undifferenzierter Zustand, der sich zwischen der Desorptionstemperatur der Zustande a
und b der reinen Oberflache befindet, hier jedoch ebenfalls mit b bezeichnet werden soll. Der
bisherige hdchstenergetische Zustand c ist nun wieder bei 200 K, jedoch mit deutlich
verminderter Intensitat, zu detektieren.

Von einer nur anfanglich mit Sauerstoff vorbelegten Oberflache ist auch eine Spektrenschar
unter Variation der Kohlenmonoxid-Belegung gemessen worden. Die Oberflache wurde an-
fangs mit 10 L Sauerstoff vorbelegt und anschlie3end die Kohlenmonoxid-Belegung variiert.
Eine Auswahl der erhaltenen Spektren ist in Abbildung 6-13 dargestellt. Die Sauerstoff-Be-
deckung wurde mittels der Auger-Elektronen-Spektroskopie kontrolliert, das Sauerstoff /
Kupfer-Verhaltnis betrug 0,2. Die Belegung an Kohlenmonoxid wurde von 0,25 bis 10,0 L
variiert. Bei dieser Spektrenschar zeigt sich deutlich ein anderes Intensitatsverhéaltnis der De-
sorptionszustande a und b als in Abbildung 6-12. Besonders auffallend ist das Fehlen von Zu-
stand c. Die Zustande a und b wachsen ab kleinsten Belegungen gleichmafiig heran, bei Bele-
gungen von 2 bis 5 L wachst vor allem Zustand b, bei gro3eren Belegungen wachst der Zu-
stand a bis er eine ahnliche Intensitat wie b zeigt. Diese Charakteristik zeigt, daf3 sich noch
nicht die in Abbildung 6-12 dargestellte Endform herausgebildet hat. Diese Spektrenschar stellt
eine Zwischenstufe zwischen dem in Abbildung 6-11 und dem in Abbildung 6-12 wie-
dergegebenen Verhalten dar.
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Abbildung 6-13: Variation der Kohlenmonoxid-Belegung bei der Desorption von der mit 10 L Sauerstoff vor-
belegten Oberflache

In einer weiteren Mel3reihe wurden die gleichen Bedingungen wie bei der letzten gewahlt, al-
lerdings mit dem Unterschied, daf’ bei der Aufnahme der Thermodesorptionsspektren nicht die
Masse des Kohlenmonoxids, m/e= 28, sondern die Masse des Kohlendioxids, m/e= 44, verfolgt
worden ist. Es sollte untersucht werden, ob die Abnahme des Sauerstoffgehalts der Oberflache,
die mit Auger-Elektronen-Spektroskopie nach Adsorption und Desorption von
Kohlenmonoxid nachgewiesen wurde, auf die Bildung von adsorbiertem Kohlendioxid zu-
ruckgefuhrt werden kann, das in einem anschlieenden Desorptionsexperiment nachzuweisen
ist. Im Spektrum des Quadrupolmassenspektrometer-Signals erschien jedoch kein diskreter
Zustand fur die Desorption von Kohlendioxid. Nur im Bereich hoher Temperaturen zeigt sich
ein deutlicher Anstieg der Kohlendioxid-Intensitat. Dies ist in Abbildung 6-14 dargestellt.
Dabei ist das Signal des Quadrupolmassenspektrometers in dieser und der folgenden Abbildung
eine GrofRenordnung empfindlicher als bei den tbrigen Thermodesorptionsspektren dargestellt.
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Abbildung 6-14: Desorption von Kohlendioxid von der mit 10 L Sauerstoff und anschlie3end mit 10 L Kohlen-
monoxid belegten Oberflache, das Drucksignal ist gepunktet dargestellt
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Nur im ersten Spektrum einer Mef3reihe kann ein Kohlendioxid-Signal detektiert werden, wenn
die Oberflache Uber einen langeren Zeitraum dem Restgas ausgesetzt gewesen ist. Es ist ein
Desorptionsmaximum bei 112 K und ein breites Maximum im Bereich um 500 K zu sehen -
siehe Abbildung 6-15.
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Abbildung 6-15: Desorption von Kohlendioxid von der mit 10 L Kohlenmonoxid belegten Oberflache. Diese
war, nachdem sie mit 10 L Sauerstoff belegt worden ist, tiber einen Zeitraum von etwa 15
Stunden dem Restgas ausgesetzt gewesen und anschlie3end abgekihlt und mit
Kohlenmonoxid belegt worden.

6.2.1.1 Auswertung nach Redhead

Aus den Temperaturen der Desorptionsmaxima in Abbildung 6-12 lassen sich mit Hilfe der
Redhead-Gleichung unter Annahme einer Reaktion erster Ordnung und eines préexponentiellen
Faktors von k= 10"*s™ folgende Desorptionsenergien berechnen:

Zustand a@ 3= 118 K, B =29 kJ/mol

Zustand b:  $=140 K, B =35 kJ/mol

Zustand c:  $=200 K, B =51 kJ/mol

Den Desorptionszustanden, die bei hdheren Temperaturen auftreten, soll an dieser Stelle keine
diskrete Desorptionsenergie zugeordnet werden, da sie in seinem sehr breiten Temperatur-
bereich auftreten.

6.2.1.2 Bestimmung der Intensitatsverhaltnisse

Es werden wie bereits unter 6.1.2.1.3 die Intensitatsverhaltnisse der Desorptionszustande er-
mittelt. Dazu wird das Spektrum der Abbildung 6-12 mit Hilfe von Doppelsigmoidal-Funk-
tionen angepal3t. Der besseren Vergleichbarkeit wegen wurden die Spektren in diesem Fall nur
bis zu einer Temperatur von 300 K betrachtet.

Fir die Desorptionszustande nach einer einmaligen Belegung mit Sauerstoff und mehrmaliger
Belegung mit 10 L Kohlenmonoxid werden fiir die Bestimmung der Intensitatsverhéltnisse die
in Abbildung 6-16 dargestellten Anpassungen gefunden.
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Abbildung 6-16: Anpassung des Thermodesorptionsspektrums der Abbildung 6-12

Intensitatsanteil
Zustand mit ohne Sauerstoff-
Vorbelegung
a 15 % 20 %
b 62 % 15 %
C 23 % 65 %

Die in der Tabelle wiedergegebenen Intensitatsverhaltnisse der drei beobachteten Zustande, die
aufgrund der Anpassung erhalten wurden, entsprechen dem, was nach der Betrachtung des
Spektrums in etwa auch zu erwarten war. Die Verhéaltnisse der Zustande b und c an der Ge-
samtintensitat des Spektrums haben sich gegeniber der nicht mit Sauerstoff vorbelegten Ober-
flache nahezu umgekehrt. Dieses Verhdltnis zeigt jedoch nur eine Momentaufnahme, da die
Form der Thermodesorptionsspektren und damit die Verteilung der Intensitat der einzelnen
Zustande bei der wiederholten Ad- und Desorption von Kohlenmonoxid einer kontinuierlichen
Veréanderung unterworfen ist.

Fur die Desorptionszustande nach einer Belegung mit 20 L Sauerstoff und 10 L Kohlen-
monoxid, die in Abbildung 6-11 dargestellt sind, wurde versucht, die Spektren mit demselben
Verfahren anzupassen. Dies gelang nur durch die Postulierung von mehr als drei Desorptions-
zustanden, da die Desorptionszustande sehr undifferenziert sind. Da die Ergebnisse der An-
passung aufgrund der Form der angepal3ten Kurven physikalisch nicht sehr realistisch er-
scheinen, sollen sie hier nicht weiter diskutiert werden.

6.2.1.3 Bestimmung des Haftkoeffizienten

Zur Bestimmung des Haftkoeffizienten fur Kohlenmonoxid auf der mit Sauerstoff vorbelegten

Oberflache wurden die Messungen der Spektrenschar weiter ausgewertet, die in Abbildung 6-
13 dargestellt worden ist. Dabei mul3 jedoch bertcksichtigt werden, dal3 sich die Oberflache
durch die Messungen verandert, obwohl die Veranderung der Sauerstoffbedeckung der Ober-
flache innerhalb der MelRgenauigkeit der Auger-Elektronen-Spektroskopie lag. Da die Spek-

tren nicht in der Reihenfolge auf- beziehungsweise absteigender Belegung aufgenommen wor-
den sind, die zeitliche Reihenfolge jedoch in diesem Fall aufgrund der Veranderungen der
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Oberflache einen Einflu auf die Mel3ergebnisse hat, zeigt sich bei der weiteren Auswertung
der Daten eine Hysterese.

Fir die Bestimmung der relativen Bedeck®gvurde von den jeweiligen Spektren der Un-
tergrund abgezogen und die Flache unter der Kurve bestimmt. Dabei zeigte sich, dal3 die zuerst
aufgenommenen Spektren eine geringere Gesamtintensitat besitzen als die im spateren Verlauf
der Messungen aufgenommenen. Deshalb sind die im ersten Teil der Mel3reihe gewonnenen
Punkte in der Abbildung durch offenen Symbole dargestellt. Trotz dieser Streuung ist jedoch
ein deutlicher Trend zu erkennen. Der Verlauf der relativen Bede@umg\bhangigkeit von

der Belegung ist in Abbildung 6-17 dargestellt.
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Abbildung 6-17: Abhangigkeit der Kohlenmonoxid-Bedeckung der mit Sauerstoff vorbelegten Oberflache von
der Belegung mit Kohlenmonoxid. Offene Kreise: erste MeRreihe, gefillte Kreise: anschlies-
sende Mefreihe

Die Kurve in Abbildung 6-17 stellt eine Anpassung der Mel3punkte mittels einer sigmoidalen
Funktion dar. Zur Bestimmung des relativen Haftkoeffizientgrward die Steigung dieser
Anpassung an den Stellen der Mel3punkte bestimmt und in Abh&ngigkeit von der zugehdrigen
relativen Bedeckung in Abbildung 6-18 dargestellt.

Abbildung 6-18: Abhangigkeit des Haftkoeffizienten von der Bedeckung
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Der Haftkoeffizient fur Kohlenmonoxid auf der mit Sauerstoff vorbelegten Oberflache zeigt
hier also bei steigender Bedeckung einen linearen Abfall. Fir die Adsorption kann daher nicht
von einem precursorkontrolliertem Vorgang ausgegangen werden. Der Haftkoeffizient ist
vielmehr direkt proportional zur Anzahl der unbesetzten Platze. Der an die erhaltenen Werte
angepasste Verlauf des Haftkoeffizienten wurde mit einer Kisliuk-Konstante von K=1 berech-
net.

6.2.2 Anderung der Austrittsarbeit

Die abgekuhlte Oberflache wurde mit verschiedenen Mengen Sauerstoff vorbelegt und die an-
schlieende Adsorption und Desorption von Kohlenmonoxid durch Messung der Austritts-
arbeitsédnderung verfolgt. Bei der Desorption wurde zusétzlich das Signal des Gesamtdrucks
aufgezeichnet.

Bei der Adsorption von Kohlenmonoxid bei 100 K auf der mit 7,5 L Sauerstoff vorbelegten
Oberflache zeigt sich im Vergleich zur der nicht vorbelegten Oberflache ein erheblich veran-
dertes Verhalten. Wie auch schon bei den Thermodesorptionsspektren zeigt sich hier, daf3 die
Sauerstoffvorbelegung die Wechselwirkung des Kohlenmonoxids mit der Oberflache deutlich
verandert. Die Austrittsarbeit fallt bei der Adsorption von Kohlenmonoxid um 120 meV, also
nur etwa um die Halfte des an der nicht vorbelegten Oberflache erhaltenen Wertes. Der dort
beobachtete Wiederanstieg bei htherer Belegung fehlt vollig.

Ein typischer Verlauf der Anderung der Austrittsarbeit auf der vorbelegten Oberflache ist in
Abbildung 6-19 dargestellt.
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Abbildung 6-19: Anderung der Austrittsarbeit bei Adsorption von Kohlenmonoxid auf der mit 7,5 L Sauerstoff
vorbelegten Oberflache

Beim Aufheizen der Oberflache zeigt die Austrittsarbeit wiederum einen vollig anderen Verlauf
- siehe Abbildung 6-20 - als bei der nicht mit Sauerstoff vorbelegten Oberflache. Er entspricht
aber auch nicht der Umkehrung des Verlaufs der Adsorptionskurve. Beim Aufheizen der
Oberflache erhoht sich die Austrittsarbeit. Ab einer Temperatur von 350 K bleibt sie bei einem
um 50 meV hoheren Wert als dem der Oberflache vor der Kohlenmonoxidadsorption konstant.
Die Anderung der Austrittsarbeit in Abhangigkeit von der Temperatur &Rt sich in Bereiche

hoéchst unterschiedlicher Charakteristik einteilen. Bis zu einer Temperatur von 220 K zeigt sich
im Druckspektrum, das als gepunktete Linie dargestellt ist, da3 Kohlenmonoxid von der
Oberflache desorbiert. Dabei ergibt sich nur ein unstrukturierter Verlauf mit einem Maximum
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bei 150 K und einer Schulter in der abfallenden Flanke um 200 K. Die Austrittsarbeitsdnderung
steigt dabei von -240 auf -50 meV. Im Druckspektrum ist die Desorption aus dem Zustand a'
bei 120 K und aus dem Zustand b bei 140 K zu erkennen. Diese sind mit Austritts-
arbeitsdnderungen von +50 beziehungsweise +140 meV verknupft. Die kaum erkennbare
Desorption aus dem Zustand ¢ scheint keinen Beitrag zur Anderung der Austrittsarbeit zu lei-
sten.

Ab einer Temperatur von 250 K steigt die Austrittsarbeit erneut an, so dal3 die Austritts-
arbeitsanderung bei 350 K +50 meV betragt. Dieser Anstieg laf3t sich nicht mit einem Zustand
in Druckspektrum korrelieren und mufd daher mit Veranderungen der Struktur oder der Zu-
sammensetzung der Oberflache in Zusammenhang gebracht werden. Beim weiteren Aufheizen
bis 800 K ist die Austrittsarbeit nahezu konstant. Die Austrittsarbeit geht am Ende der
Messung also nicht auf den Wert der Oberflache vor der Adsorption von Kohlenmonoxid
zurlick, sondern bleibt bei einem leicht erhthten Wert. Dies lal3t darauf schlieRen, dal3 wahrend
des Aufheizens irreversible Veranderungen der Oberflache erfolgen.
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Abbildung 6-20: Anderung der Austrittsarbeit bei der Desorption der mit 5 L Sauerstoff und 18 L Kohlen-
monoxid belegten Oberflache

6.2.3 Diskussion der Ergebnisse

Die Vorbelegung der Oberflache mit Sauerstoff hat einen deutlichen Einflul3 auf die Wechsel-
wirkung von Kohlenmonoxid mit der Kupferoberflache. Da diese Untersuchungen nur als eine
Basis fur die Untersuchungen mit Kohlendioxid dienen sollten, kann hier keine abschlie3ende
Beurteilung erfolgen, sondern nur eine Zusammenstellung der Ergebnisse. Die vielen unter-
schiedlichen Erscheinungsformen der Thermodesorptionsspektren bei leichter Variation der
Vorbelegung zeugen von Verédnderungen in der Wechselwirkung zwischen Kohlenmonoxid
und Sauerstoff auf der Oberflache, die bei den verwendeten Untersuchungsbedingungen nicht
abgeschlossen sein mussen.

In den Thermodesorptionsspektren zeigt sich gegenuber der nicht mit Sauerstoff vorbelegten
Oberflache ein zusatzlicher niederenergetischer Zustand a' bei 29 kJ/mol. Er tritt zusatzlich
zum Zustand a auf. Der ebenfalls wieder auftretende Zustand b hat eine erheblich gro3ere In-
tensitat als in den Spektren der nicht mit Sauerstoff vorbelegten Oberflache. Der Zustand
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hochster Desorptionsenergie ¢ ist nahezu verschwunden und kann erst nach mehrmaliger Ad-
und Desorption von Kohlenmonoxid im Spektrum wieder detektiert werden.

In Abhangigkeit von der Kohlenmonoxid-Belegung zeigt sich bereits bei kleinen Belegungen
neben der Desorption aus dem Zustand b eine merkliche Desorption aus den Zustand a bezie-
hungsweise a'. Die Unterschiedung zwischen diesen beiden Zustanden a und a' ist bei den
kleinen Bedeckungen schwer. Diese Veranderungen in der Intensitat der einzelnen Zustande
oder sogar ihr Verschwinden in den Thermodesorptionsspektren kann durch die kontinuierliche
Veranderung der Oberflache wahrend der Aufnahme der Spektren verursacht sein.

Die Austrittsarbeit nimmt bei der Adsorption der vorbelegten Oberflache mit Kohlenmonoxid
ab, es tritt dabei nicht der charakteristische Wiederanstieg auf. Zusatzlich ist der Wert der
Austrittsarbeitsdnderung geringer als bei der nicht vorbelegten Oberflaiche. Dieser niedrigere
Wert der Austrittsarbeitsanderung legt den Schiufl3 nahe, dal3 weniger Kohlenmonoxid auf der
Oberflache adsorbieren kann, weil die Adsorptionsplatze bereits vom Sauerstoff belegt sind.
Das Ausbleiben des Wiederanstiegs der Austrittsarbeitsanderung bei zunehmender Belegung
der Oberflache mit Kohlenmonoxid laf3t darauf schlie3en, daf? der auf der reinen Oberflache
ausgebildete Kompressionszustand auf der mit Sauerstoff vorbelegten Oberflache vom Koh-
lenmonoxid nicht mehr besetzt wird.

Aus den Ergebnissen der Thermodesorptionsspektroskopie ergeben sich also Fragen, nach der
Ursache fur das Auftreten des Zustandes a', sowie des Verschwindens des Zustandes c. Aul3er-
dem ist unklar, ob die unabhéangig von der Vorbelegung in den Spektren beobachteten Zu-
stéande a und b einer Beeinflussung durch den Sauerstoff unterliegen.

Die wiederholte Aufnahme von Thermodesorptionsspektren gleicher Kohlenmonoxidbelegung
nach einmaliger Vorbelegung mit Sauerstoff fihrt zu einer kontinuierlichen Veranderung der
Form der Spektren und der Intensitdten der verschiedenen Desorptionszustéande, die einer
konstanten Form entgegenstreben. Die Variation der Menge der Sauerstoff-Vorbelegung flhrt
im untersuchten Bereich nicht zu grundsatzlichen Veré&nderungen in den Thermo-
desorptionsspektren.

Die grol3te Veranderung erfahrt der Desorptionszustand c, der auf der nicht vorbelegten Ober-
flache die grof3te Intensitat besitzt und der Adsorption auf den (110)-Terrassen der Oberflache
zugeordnet worden ist. An der mit Sauerstoff vorbelegten Oberflache ist er im Thermodesorp-
tionsspektrum erst nach mehrmaligen Desorptionszyklen zu erkennen, durch die mdglicher-
weise wieder Sauerstoff von der Oberflache entfernt worden ist. Daraus laf3t sich schliel3en,
dal3 durch die Adsorption von Sauerstoff die Adsorptionsplatze fir Kohlenmonoxid auf den
Reihen der Terrassen der Oberflache blockiert werden oder aufgrund einer sauerstoffinduzier-
ten Rekonstruktion gar nicht mehr vorhanden sind. Aul3erdem erscheinen die Zustande a und a'
nach mehreren Zyklen als ein Zustand.

Schneider et al. [Sch92b] haben - wie bereits vorgestellt - die Adsorption von Kohlenmonoxid
auf der mit Sauerstoff vorbelegten Kupfer-(110)-Oberflache untersucht. Auch ihre Thermo-
desorptionsspektren zeigen einen zusatzlichen Desorptionszustand bei niedriger Energie und
eine starke Intensitatseinbuf3e des Zustands grof3ter Desorptionsenergie. Sie finden jedoch eine
starke Abnahme der Intensitat der Kohlenmonoxid-Desorptionszustannde bei Erhdéhung der
Sauerstoff-Vorbelegung. Um diese Ergebnisse zu erklaren, nehmen Schneider at al. eine durch
die Sauerstoff-Vorbelegung induzierte Rekonstruktion der Oberflache an, in deren Verlauf
Facetten mit [111]-Orientierung entstehen.
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Fur die auf der sauerstoffvorbelegten (551)-Oberflache gefundenen Desorptionszustande kann
nun folgendes Bild entworfen werden. Der Zustand ¢ gehort zu Adsorptionsplatzen auf Ter-
rassenplatzen der Oberflache, die nicht oder nach mehrmaliger Ad- und Desorption von
Kohlenmonoxid nicht mehr vom Sauerstoff beeinflul3t werden. Der Zustand b hat nach der
Vorbelegung mit Sauerstoff eine besonders grof3e Intensitat, dieser wird daher einem durch
den Sauerstoff beeinflul3ten Platz zugeordnet. Da zugleich der Zustand c an Intensitat abge-
nommen hat, wird angenommen, dal3 sich dieser Platz auf den Terrassen der Oberflache befin-
det. Die Zustande a und a', die nicht eindeutig voneinander zu unterschieden sind, und daher
hier gemeinsam betrachtet werden, kénnen nach dem Ausschluf3 der anderen Platze einem vom
Sauerstoff beeinfluRtem Platz an den Stufen der Oberflache zugeordnet werden.

Wie auch schon im Falle der nicht vorbelegten Oberflache wird Kohlenmonoxid auf den Ter-
rassenplatze starker gebunden als auf den Stufenplatzen.

Cox et al. haben die Wechselwirkung von Kohlenmonoxid mit Kupfer-(I)-oxid bei 120 K mit-
tels Thermodesorptionsspektroskopie und UPS untersucht [Cox91]. Sie haben fir die Bin-
dungsenergie von Kohlenmonoxid auf der Oxidoberflache einen Wert von 70 kJ/mol bestimmt.
Ihre  Desorptionsspektren zeigen jedoch auch Zustande bei deutlich niedrigeren
Desorptionstemperaturen. Der Ausschnitt der Spektren bei Temperaturen bis 200 K zeigt
besonders bei groRen Kohlenmonoxid-Belegungen groRe Ahnlichkeiten mit den Spektren in
Abbildung 6-11. Sie finden bei der Anderung der Austrittsarbeit keine Umkehr und eine Ver-
groRerung des Ladungstransfers auf die Oberflache gegeniber der nichtoxidierten Oberflache.
Die Zunahme der Bindungsenergie auf der oxidierten gegenuber der reinen Kupferoberflache
begriinden Cox et al. mit dem grofReren Ladungstransfer der Hinbindung des Kohlenmonoxids
zum Metall. Diec-Bindung des Kohlenmonoxids zum Metall wird also im Falle der Bindung
zum Oxid verstarkt im Vergleich zur Bindung zum metallischen Kupfer. Dies wiederum fuhrt
zu einer Verminderung der im Falle des Kupfers ohnehin nur schwach ausgepragten Rickbin-
dung vom Kupfer zum Kohlenmonoxid. Dies bewirkt das Fehlen des Wiederanstiegs in der
Austrittsarbeit.

Im Falle der mit Sauerstoff vorbelegten Oberflache zeigt sich ebenfalls kein Wiederanstieg im
Verlauf der Austrittsarbeitsanderung. Allerdings kann im Gegensatz zum Oxid keine systema-
tische Erhdhung der Bindungsenergie beobachtet werden. Dies ist sicherlich mit dem unter-
schiedlichen Einflu des Sauerstoffs auf die Elektronendichteverteilung zu begriinden. Im Oxid
sind Sauerstoff und Kupfer gleichmaf3ig im Kristallgitter angeordnet, daraus ergibt sich eine
regelméaRige Struktur und eine regelméalRige Elektronendichteverteilung. Im hier untersuchten
Fall der Vorbelegung mit Sauerstoff ist Sauerstoff auf der Oberflache chemisorbiert oder in
oberflachennahe Schichten inkorporiert. Er befindet sich also auf unterschiedlichen Platzen auf
der Oberflache und im Kristallgitter und erzeugt dabei eine grof3e Inhomogenitat in der
Elektronendichteverteilung. Die Ubertragung der Ladung vom Kupfer auf den Sauerstoff
erfolgt bei inkorporiertem oder adsorbiertem Sauerstoff dadurch sehr viel unvollstandiger als
im Falle des Oxids. Dies spiegelt sich auch in den beobachteten, nicht unerheblichen
Schwankungen und Veranderungen in der Form der Thermodesorptionsspektren wider.

Die Veranderungen, wie sie nach der Vorbelegung mit Sauerstoff im Kohlenmonoxid-Ther-

modesorptionsspektrum gefunden worden sind, zeigen Ahnlichkeiten mit dem Verhalten des
Restgases bei der Adsorption von Sauerstoff, das in Kapitel 5 untersucht worden ist. Die dem
Kohlenmonoxid des Restgases zugeordneten Maxima treten dort anfanglich bei 130 und 200 K
und bei weiteren Messungen bei 155 K auf. Es zeigen sich also auch unter den dortigen
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Bedingungen Veranderungen in der Wechselwirkung des Kohlenmonoxids des Restgases mit
der Oberflache. Diese Veranderungen korrespondieren mit der hier beobachteten Herausbil-
dung des Zustands b auf Kosten des Zustands c.

Eine merkliche Desorption von Kohlendioxid tritt nach der Adsorption von Kohlenmonoxid
auf der mit Sauerstoff vorbelegten Oberflache im untersuchten Temperaturbereich nicht auf.
Nur nach dem langeren Kontakt der mit Sauerstoff vorbelegten Oberflache mit dem Restgas
zeigt sich ab 500 K ein breites Desorptionsmaximum, wie in Abbildung 6-15 dargestellt. Dabei
bildet sich kein diskreter Desorptionszustand aus. Dies ist auch nicht zu erwarten, da fir die
Desorption von Kohlendioxid eine Vielzahl von unterschiedlichen Schritten notwendig ist.
Dazu gehoren die Diffusion von adsorbierten Sauerstoff und adsorbiertem Kohlenmonoxid
zueinander hin, die Assoziation von beiden auf der Oberflache und die anschlieRende Desorp-
tion. Die Temperatur, bei der Desorption von Kohlendioxid von der Oberflache detektiert
worden ist, steht in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus Kapitel 5, iezisgt g
worden ist, dal3 die Mobilitat der Sauerstoffatome auf der Oberflache bei 500 K deutlich zu-
nimmt und eine Migration in das Volumen und aus dem Volumen heraus moglich ist.

Beim Aufheizen der Oberflache verlauft die Anderung der Austrittsarbeit anfangs wie erwartet,
steigt jedoch zwischen 250 und 350 K Uber den Wert vor der Kohlenmonoxid-Adsorption
hinaus. Der Anstieg der Austrittsarbeitsanderung in diesem Temperaturbereich zeigt sich auch
auf der nur mit Sauerstoff belegten Oberflache und scheint von den dadurch induzierten Ver-
anderungen der Oberflache verursacht zu sein.

Das Adsorptionsverhalten des Kohlenmonoxid zeigt nach der Vorbelegung der Oberflache mit
Sauerstoff eine erhebliche Veranderung. Der Haftkoeffizient nimmt in Abhangigkeit von der
Bedeckung stetig ab und ist der Anzahl der freien Platze direkt proportional. Dieses Verhalten
steht im Gegensatz zur Adsorption von Kohlenmonoxid auf der nicht vorbelegten Kupfer-
Oberflache, bei der diese precursor-kontrolliert ist. Die Adsorption von Kohlenmonoxid auf
der mit Sauerstoff vorbelegten Oberflache ist also stark behindert. Das Kohlenmonoxid scheint
auf der Oberflache nicht so frei beweglich zu sein und nur auf bestimmten Platzen zu
adsorbieren.

Da bereits gezeigt worden ist, dal3 die Adsorption von Sauerstoff auf der Oberflache zu einer
Rekonstruktion fuhrt, kann die erhebliche Veranderung in der Wechselwirkung von Kohlen-
monoxid mit der Oberflache nicht wirklich verwundern. Da das Modell fiir die Rekonstruktion
jedoch nicht zweifelsfrei geklart werden konnte, muRR auch die Uberlegung tber die Adsorption
und die Adsorptionsplatze fur Kohlenmonoxid auf der mit Sauerstoff vorbelegten Oberflache
mit vielen Fragezeichen behaftet bleiben. Trotzdem soll auf der Grundlage der in Kapitel 5
vorgeschlagenen Oberflachenstruktur nach der Adsorption von Sauerstoff auf der Kupfer-
(551)-Oberflache ein alternatives Modell fiir die Adsorption von Kohlenmonoxid auf der mit
Sauerstoff vorbelegten Oberflache entwickelt werden.

Dabei wird in Ubereinstimmung mit Schneider et al. [Sch92b] davon ausgegangen, daR sich
[111]-Facetten ausgebildet haben. Hier mufd bertcksichtigt werden, dal3 die Stufen fur Koh-
lenmonoxid eine grol3ere Bindungenergie haben als die Terrassen [Bon95,Pet01]. Dann ergibt
sich folgendes Bild fiir die Zuordnung der Zusténde: Der Zustand b entspricht einem Platz auf
den (111)-Flachen der neugebildeten Facetten, da die Bindungsenergie gut mit Ergebnissen, die
auf der glatten Oberflache dieser Orientierung erzielt worden sind [Kir86], tbereinstimmen.
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Der Zustand c wird der Desorption von den Stufen der Facetten zugeordnet in guter
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen auf gestuftdd )¢Oberflachen [B6n95,Pet01]. Beim
Zustand a kann dann davon ausgegangen werden, dal3 dieser ein vom Sauerstoff beeinflusster
Platz ist. Die Aufteilung nach a und a' konnte dann den Unterschied von Sauerstoff-beein-
fluRten Stufen- und Terrassenplatzen ausmachen.

Aus diesen Uberlegungen ergibt sich, da? die Vorbelegung mit Sauerstoff nicht zu einer reinen
Blockierung von Kohlenmonoxid-Adsorptionsplatzen fuhrt, wie von Fu angenommen [Fu 92].
Denn die Adsorption von Sauerstoff fuhrt zu einer Rekonstruktion der Oberflache, bei der
andere Facetten der Oberflache entstehen, deren Adsorptionsplatze eine veranderte Bin-
dungsenergie fur Kohlenmonoxid haben.

Die Ergebnisse der Kohlenmonoxid-Adsorption stehen also in keinem Widerspruch zu den
Uberlegungen zur Rekonstruktion der Oberflache bei Adsorption von Sauerstoff aus Kapitel 5.
Es kann jedoch auch ohne die Unterstellung einer Rekonstruktion ein Modell zur Kohlen-
monoxid-Adsorption auf der Sauerstoff-vorbelegten Oberflache entwickelt werden.
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6.3 Untersuchungen nach Vorbehandlung der Oberflache mit
Wasserstoff

Die Oberflache wurde bei 100 K mit 1025 L Wasserstoff vorbehandelt und anschlieRend auf
800 K aufgeheizt. Diese Prozedur sollte dem Studium der Frage dienen, welche Verdnderun-
gen eine Wasserstoffoehandlung, die eventuell zur Probenreinigung eingesetzt werden sollte,
an der reinen Oberflache bewirkt. Um diese Veradnderungen auf der Oberflache nachzuweisen,
wurde die Wechselwirkung von Kohlenmonoxid mit der so behandelten Oberflache untersucht.
Die Unterschiede zu dem Verhalten der nicht mit Wasserstoff behandelten Oberflache sollte als
Indikator fur den EinfluR von molekularem Wasserstoff auf die Oberflache unter den
gegebenen Bedingungen dienen.

6.3.1 Thermodesorptionsspektroskopische Messungen

Nach der Behandlung mit Wasserstoff wurde die Oberflache wieder auf 120 K abgekuthlt und
mit 10 L Kohlenmonoxid belegt. Beim anschlieBendem Aufheizen der Oberflache auf 800 K
wurde das Quadrupolmassenspektrometer-Signal fir m/e = 28 und der Druck in der Neben-
kammer registriert. Das Thermodesorptionsspektrum zeigt nur eine unstrukturierte Desorption
von Kohlenmonoxid im Temperaturbereich von 130 bis 230 K. Das Desorptionsmaximum liegt
bei 166 K, wo auf der unbehandelten Oberflache der Zustand b beobachtet wurde. Der auf der
reinen Oberflache aufgetretene Desorptionszustand a kann nicht detektiert werden, dies kann
eventuell auch in der leicht erhbhten Adsorptionstemperatur begrindet sein. Der Zustand
grofter Bindungsenergie (c) ist nur als Schulter vom Zustand b zu erkennen, die In-
tensitatsverhaltnisse dieser Desorptionszustande haben sich also im Vergleich zu unbehandelten
Oberflache umgekehrt. Nach mehrmaliger Adsorption und Desorption von Kohlenmonoxid
zeigen sich in der Form der Kohlenmonoxid-Thermodesorptionsspektren erhebliche
Veranderungen. In Abbildung 6-21 sind zwei Desorptionsspektren wiedergegeben, die in einer
Reihe von Adsorptions-Desorptionszyklen gemessen wurden, in denen die Probe jeweils nach
10 L Kohlenmonoxidbelegung bei 120 K bis 800 K aufgeheizt wurde. Die Spektren sind nur
bis 300 K gezeigt, da bei hoheren Temperaturen keine Effekte mehr zu beobachten sind. Das
Spektrum (1) der Abbildung 6-21 wurde im ersten, das Spektrum (2) im vierten Adsorptions-
Desorptionszyklus aufgenommen.

Nach mehreren Adsorptions-Desorptionszyklen bildet sich also der Desorptionszustand bei
208 K wieder verstarkt heraus, der auf der reinen Oberflache der Zustand gréi3ter Intensitat ist.
Es zeigt sich also, daf3 die Adsorption und Desorption von Kohlenmonoxid einen Einflul3 auf
die durch die Wasserstoff-Behandlung erfolgten Verdnderungen der Oberflache hat.
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Abbildung 6-21: Kohlenmonoxid-Desorption nach Belegen der mit Wasserstoff vorbehandelten Oberflache mit
10 L Kohlenmonoxid, (1): im ersten, (2): im vierten Adsorptions-Desorptionszyklus

6.3.1.1 Auswertung nach Redhead

Aus den Temperaturen der Desorptionsmaxima lassen sich mit Hilfe der Redhead-Gleichung
unter Annahme einer Reaktion erster Ordnung und eines préexponentiellen Faktors von
ko= 10" s' folgende Desorptionsenergien berechnen. Die Aufheizgeschwindigkeit betrug
3,6 K/s.

Zustand b:  $=166 K, B =42 kJ/mol

Zustand c:  $=208 K, B =53 kJ/mol

Der Unterschied zu den Desorptionsenergien der nicht mit Wasserstoff behandelten Oberflache
betragt bei Zustand ¢ 1 kJ/mol und befindet sich damit im Bereich des Mel3fehlers. Im Fall von
Zustand b betragt die Abweichung 4 kJ/mol, was auch nicht als signifikanter Unterschied
gewertet werden kann, da das Desorptionsmaximum im Fall der unbehandelten Oberflache nur
ungenau zu bestimmen gewesen ist.

6.3.1.2 Bestimmung der Intensitatsverhaltnisse

Die Anpassung des Spektrums (2) aus Abbildung 6-21 durch zwei Doppelsigmoidal-Funktio-
nen ergibt, dald der Anteil des Zustandes b an der insgesamt desorbierten Menge Kohlen-
monoxid 52 % betragt und der des Zustands ¢ 48 %. Gegenuber der unbehandelten Oberflache
hat der Zustand b also auf Kosten des Zustandes c erheblich an Intensitat gewonnen. Besitzt
der Zustand b auf der unbehandelten Oberflache nur ein Viertel der Intensitat des Zustands c,
so hat er nach der Wasserstoffbehandlung etwa die gleiche Intensitat.

Die Anpassung des Spektrums (1) aus Abbildung 6-21 durch zwei Doppelsigmoidal-Funktio-
nen fiihrt zu keiner guten Ubereinstimmung mit den MeRdaten. Eine Quantifizierung der In-
tensitat der beiden Zustande kann hier also nicht vorgenommmen werden. Ein Vergleich der
beiden Spektren in Abbildung 6-21 a3t aber erkennen, dal3 der Zustand c im Spektrum (1)
deutlich weniger ausgepragt ist als im Spektrum (2).
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6.3.2 Anderung der Austrittsarbeit

Die Oberflache wurde zunéchst bei 100 K mit 1025 L Wasserstoff behandelt. Anschlie3end
wurde sie bis 800 K aufgeheizt, wieder auf 100 K abgekihlt und erneut mit 1025 L Wasser-
stoff behandelt. Da bei der abschlieRenden Wasserstoffoehandlung nur noch eine geringe An-
derung der Austrittsarbeit beobachtet wurde, kann davon ausgegangen werden, daf3 durch
diese Behandlung ein gewisser Endzustand der Oberflachenverdnderung erreicht worden ist.
AnschlieBend wurde die Oberflache mit 10 L Kohlenmonoxid belegt. Die dabei gemessene
Anderung der Austrittsarbeit zeigt Abbildung 6-22. Die Austrittsarbeit verringert sich nur um
225 meV und zeigt auch nicht den charakteristischen Wiederanstieg bei weiterer Dosierung.
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Abbildung 6-22: Anderung der Austrittsarbeit bei der Adsorption von Kohlenmonoxid auf der mit Wasserstoff
vorbehandelten Oberflache

Die Anderung der Austrittsarbeit ist bei einer Dosierung von 2,5 L Kohlenmonoxid bereits
abgeschlossen. Dies ist die Belegung, bei der auf der nicht vorbehandelten Oberflache die
Umkehr in der Anderung der Austrittsarbeit zu beobachten ist.

Beim anschlieRenden Aufheizen der Oberflaiche hat sich fast derselbe Verlauf der Austritts-
arbeitsanderung ergeben, wie nach der alleinigen Dosierung von Wasserstoff, bei der das
Kohlenmonoxid aus dem Restgas nicht mehr vernachlassigt werden konnte - siehe Abbildung
4-3. Bis 275 K zeigt sich der charakteristische Anstieg der Austrittsarbeit wahrend der De-
sorption von Kohlenmonoxid um etwa 250 meV, dem sich ein weiterer Anstieg um einen
ahnlichen Betrag anschliel3t und ab 400 K ein schwacher Abfall. Der Endwert der Austrittsar-
beit liegt etwa 250 meV uber dem Wert vor der Kohlenmonoxidadsorption.

Bei einer auf die Belegung mit Kohlenmonoxid folgenden Dosierung von Wasserstoff zeigte
sich keine Anderung der Austrittsarbeit, diese nachtragliche Dosierung fiihrt also zu keiner
zusatzlichen Veréanderung der Oberflache.

6.3.3 Diskussion der Ergebnisse

Da diese Untersuchungen nur zur Einschatzung der Effekte einer Behandlung der Probe in
einer wasserstoffhaltigen Atmosphare dienen sollten, erfolgte keine systematische Untersu-
chung der durch Wasserstoff und Kohlenmonoxid verursachten Adsorptionsphdnomene. Die
erhaltenen Ergebnisse sollen hier dargestellt und diskutiert werden, eine abschlieRende Beur-
teilung ist jedoch nicht Ziel der Untersuchungen gewesen und daher auch nicht maglich.
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Das Thermodesorptionsspektrum zeigt ein sehr breites und unstrukturiertes Maximum. Im Ge-
gensatz zum Spektrum der unbehandelten Oberflache wird der Zustand a bei niedrigster De-
sorptionstemperatur nicht besetzt. Dies kann - auf3er an einer durch die Wasserstoffbehandlung
induzierten Veranderung der Adsorptionsplatze - auch an der in diesem Fall relativ hohen
Adsorptionstemperatur liegen, die hier 120 K statt vorher 100 K betrug. Denn die De-
sorptionstemperatur dieses Zustand liegt mit 130 K sehr niedrig.

AuRBerdem ist im Thermodesorptionsspektrum der Zustand hoéchster Bindungsenergie nur als
Schulter zu erkennen. Dies laf3t darauf schlieRen, dal3 die zugehdrigen Adsorptionsplatze dem
Kohlenmonoxid nicht zur Verfigung stehen. Da dieser Desorptionszustand den Adsorptions-
platze auf den Terrassen der Oberflache zugeordnet worden ist, folgt daraus, dal3 die Wasser-
stoffoehandlung zu einer erheblichen Veranderung der Oberflachenstruktur oder -zusammen-
setzung gefuhrt hat.

Eine mehrmalige Adsorption und Desorption von Kohlenmonoxid fiihrt zu weiteren Verande-
rungen, die sich in der Form des Thermodesorptionsspektrums bemerkbar machen. Es bildet
sich dabei der Zustand grof3ter Bindungsenergie wieder deutlicher aus, worin auch die Trieb-
kraft fur die Veranderung der Oberflache gesehen werden kdnnte. Die fehlende Besetzung des
Zustands a zeigt sich auch bei der Bestimmung der Anderung der Austrittsarbeit, bei der der
fur die Kohlenmonoxid-Adsorption charakteristische Wiederanstieg fehlt. Bei der Bestimmung
der Austrittsarbeitsanderung hat sich auch gezeigt, daf? eine an die Kohlenmonoxid-Adsorption
angeschlossene zusatzliche Dosierung von Wasserstoff keine weiteren Veranderung mehr
bewirkt.

Wie Engel [Eng92] auf der (110)-Oberflache beobachtet hat, kann Wasserstoff und Kohlen-
monoxid die Adsorption der jeweils anderen Spezies blockieren, obwohl von beiden jeweils
unterschiedliche Adsorptionsplatze auf der Oberflache besetzt werden. Da unter den gewahlten
Bedingungen nicht von einer Adsorption von Wasserstoff auf der Oberflache ausgegangen
werden kann, konnen diese Effekte hier keine Rolle spielen.

Das Herausbilden von Reflexen der (110)-Oberflache im LEED-BIild nach der Behandlung der
Oberflache mit Wasserstoff, wie sie in Kapitel 4 dargestellt worden ist, stellt einen Wider-

spruch zu den Ergebnissen der Thermodesorptionsspektroskopie dar. Nach dem LEED-Bild
mui3ten die (110)-Anteile der Oberflache verstarkt sein, im Thermodesorptionsspektrum zeigt
sich jedoch der diesen Terrassen zugeordnete Zustand ¢ mit erheblich verminderter Intensitat.

Ein Vergleich mit anderen Arbeiten ist nur stark eingeschrankt méglich, weil dort der Wasser-
stoff jeweils aktiviert wurde, was hier nicht geschehen ist. Die Ergebnisse der Bestimmung der
Austrittsarbeitsdnderung und der Thermodesorptionsspektroskopie zur Koadsorption von
Kohlenmonoxid und Wasserstoff auf der Kupfer-(110)-Oberflache von Engel [Eng92] zeigen
jedoch groRRe Ahnlichkeiten mit den hier gewonnenen Ergebnissen. Die Anderung der Aus-
trittsarbeit bei der Adsorption und die Thermodesorptionsspektroskopie zeigen die gleichen
Veranderungen im Vergleich zur alleinigen Adsorption von Kohlenmonoxid. Die Umkehrung
der Intensitatsverhaltnisse der Desorptionszustande lassen sich auf der (110)-Oberflache gut
mit der Wasserstoff-induziertenX3)-Rekonstruktion der Oberflache korrelieren.

Die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse sollen daher noch einmal unter der Annahme einer
Rekonstruktion der Oberflache diskutiert werden. Die im LEED beobachteten Anteile einer
(110)-Struktur konnten Teile einer LEED-Struktur einer Rekonstruktion sein, bei denen die
zusatzlichen Reflexe so schwach sind, dal3 sie von der streifigen Struktur der Stufen Gberdeckt
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werden. Die schlechte Ausbildung des LEED-Bildes lieRe sich mit der nicht koharenten An-
derung der Oberflachenstruktur auf den einzelnen Terrassen erklaren. Bei dieser Rekonstruk-
tion entstehen moglicherweise Facetten mit [111]-Orientierung, wie dies fur Rekonstruktion
verschiedener (110)-Oberflache vorgeschlagen worden ist [Con95].

Die so entstandenen Facetten boten eine Erklarung fur das deutliche Auftreten des Kohlen-
monoxid-Desorptionszustandes, der eine &hnliche Bindungsenergie aufweist wie die Zustande
auf der (111)-Oberflache. Die Annahme einer durch die Dosierung von Wasserstoff induzierten
Rekonstruktion wird von den Ergebnissen der Kohlenmonoxidadsorption also unterstitzt.

Als Unterschied zur wasserstoffinduzierten Rekonstruktion an der ebenen (110)-Oberflache
bleibt, dal3 die an unserer Oberflache durch die Wasserstoff-Behandlung induzierten Verande-
rungen nicht direkt thermisch reversibel sind. Die wiederholte Adsorption von Kohlenmonoxid
kann jedoch dazu fiihren, dal3 die durch die Wasserstoff-Behandlung induzierten
Veréanderungen teilweise wieder riickgangig gemacht werden und daher wieder Adsorptions-
platze auf den Terrassen einer (110)-Struktur zur Verfugung stehen.

Der bei der Desorption von Kohlenmonoxid von der mit Wasserstoff behandelten Oberflache
beobachtete Zustand b a3t sich demnach der Desorption aus den durch die Rekonstruktion
entstandenen Facetten in [111]-Richtung zuordnen.
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6.4 Die (760)-Oberflache

6.4.1 LEED-Untersuchungen

Auch im Fall dieser gestuften Oberflache zeigt sich nach der Adsorption von Kohlenmonoxid
im LEED-Bild keine geordnete Uberstruktur. Es ist jedoch ebenfalls eine nicht zu vernach-
lassigende Abnahme der Intensitat der LEED-Reflexe zu bemerken. Dies a3t den Schlufld zu,
dall das Kohlenmonoxid auf der gestuften Oberflache sich nicht in einer tber die Terrassen
hinweg kohérenten Struktur ordnet.

6.4.2 Thermodesorptionsspektroskopische Messungen

Bei der Untersuchung der Wechselwirkung von Kohlenmonoxid mit der Kupfer-(760)-Ober-
flache zeigen sich erhebliche Veranderungen der Adsorptionseigenschaften durch die Adsorp-
tions-Desorptionsexperimente. Es wurden daher unterschiedliche Mel3reihen durchgefihrt, in
denen neben der Belegung auch der Einflu3 der Anzahl der durchgefiihrten Adsorptions-De-
sorptionszyklen untersucht worden ist.
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Abbildung 6-23: Kohlenmonoxid-Desorptionsspektrum nach Belegen der Kupfer-(760)-Oberflache mit 1 L
Kohlenmonoxid

Nach Belegung der Oberflache mit 1 L Kohlenmonoxid direkt im Anschlul3 an die Ober-

flachenpraparation bei einer Adsorptionstemperatur von 100 K zeigt sich im Thermodesorp-
tionsspektrum nur ein Zustand bei 210 K mit einem leicht ansteigenden Untergrund im Bereich
niedriger Temperatur, der groBe Ahnlichkeit mit dem der (110)-Oberflache besitzt. Das
Spektrum ist in Abbildung 6-23 dargestellt.

Nach mehrmaliger Adsorption von jeweils 1 L Kohlenmonoxid und anschlie3ender Desorption
verschwindet dieser Zustand fast vollkommen und es bilden sich zwei weitere Zustande heraus,
einer bei 125 K und einer bei 170 K. Dies ist in Abbildung 6-24 dargestellt. Im Ubergang
zwischen diesen beiden Extremen bilden sich alle mdglichen Zwischenstufen heraus.
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Abbildung 6-24: Kohlenmonoxid-Desorptionsspektrum nach mehrmaligen Belegen der Kupfer-(760)-Ober-
flache mit 1 L Kohlenmonoxid

Insgesamt treten nach Belegen der Oberflache mit 1 L Kohlenmonoxid drei verschiedene De-
sorptionszustande auf: Ein Niedertemperaturzustand (a) bei ca. 128 K, der erst nach mehr-
maligen Adsorptions-Desorptionszyklen auftritt, ein teilweise aufgespaltener Zustand (b) bei
155 bzw. 165 K, der nur eine mittlere Intensitat entwickelt und im Spektrum meist nur als
Schulter der beiden anderen Zustande erscheint, sowie ein Zustand (c) bei 209 K, der zu Be-
ginn der Messungen sehr ausgepragt ist und bei zunehmender Anzahl an Adsorptions-Desorp-
tionszyklen aber an Intensitat verliert und schlie3lich gar nicht mehr zu detektieren ist.

Aufgrund dieser Dynamik ist die Auswertung einer Schar von Thermodesorptionsspektren mit
steigender Belegung hochst zweifelhaft. Die Intensitdten kdnnen nur unter Vorbehalt mitein-
ander verglichen werden, da die Veranderungen der Oberflache Einflul3 auf die Form der
Spektren haben und diese wahrend der Messungen nicht kontrolliert werden kénnen.

Nachdem die Oberflache sechsmal mit 1 L Kohlenmonoxid belegt und dieses wieder desorbiert
und dabei ein Spektrum gemessen worden ist, das dem in Abbildung 6-24 entspricht, wurde
eine Reihe von Thermodesorptionsspektren unter Variation der Belegung gemessen. Dies
schien trotz der gerade aufgezahlten Vorbehalte gerechtfertigt, weil das letzte der sechs vorher
aufgenommenen Thermodesorptionsspektren sich nicht mehr wesentlich vom vorletzten
unterschied. Eine Zusammenstellung dieser Spektren zeigt Abbildung 6-25.

Zustand c ist in allen Spektren nur als auslaufende Schulter der anderen Zustande auszuma-
chen. Zustand b zeigt auch keine grol3e Intensitat und keine weitere Zunahme ab einer Bele-
gung mit 1 L Kohlenmonoxid. Ab dieser Belegung wird zusétzlich zum Zustand a eine Nie-
dertemperaturschulter a' ausgebildet, wobei allerdings nicht unterschieden werden kann, ob
dieses allein der h6heren Belegung oder nicht auch der hbheren Zyklenzahl geschuldet ist.

77



6 Untersuchungen mit Kohlenmonoxid

800 —

o

600

400 +

200 +

Desorptionsflul [a.u.]

e

T T T T T
100 150 200 250 300
Temperatur [K]

Abbildung 6-25: Thermodesorptionsspektren nach einer Belegung mit 0,5 bis 5,0 L. Zur ibersichtlicheren Dar-
stellung wurden nur eine Auswahl der Spektren dargestellt und diese um konstante Werte
voneinander verschoben. Die Aufnahme der Spektren erfolgte nach mehrfacher Ad- und
Desorption von Kohlenmonoxid, die zu Veranderungen der urspringlichen Form der
Thermodesorptionsspektren gefiihrt hat.

6.4.2.1 Auswertung der Ergebnisse der Thermodesorptionsspektroskopie

6.4.2.1.1 Bestimmung des Haftkoeffizienten
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Abbildung 6-26: Relative Bedeckung der Oberflache in Abhangigkeit von der Bedeckung mit Kohlenmonoxid

Zur Bestimmung des relativen Haftkoeffizienten werden die Flachen unter den Kurven der in
Abbildung 6-25 dargesteliten Schar von Thermodesorptionsspektren mit steigender Belegung
ermittelt und auf den grof3ten Wert normiert. Die so ermittelte relative Bedeckung ist in
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Abbildung 6-26 in Abhangigkeit von der Belegung aufgetragen. Die Grafik zeigt, dal3 die
Oberflache bereits ab einer Belegung mit 1,5 L vollstandig bedeckt ist.

Die Anderung der Bedeckung mit der Belegung stellt den relativen Haftkoeffizienten dar. Die-
ser ist in Abbildung 6-27 in Abhangigkeit von der Bedeckung dargestellt.

relativer Haftkoeffizient

021+ . ,

T T T T T T T T
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relative Bedeckung

Abbildung 6-27: Relativer Haftkoeffizient in Abh&ngigkeit von der relativen Bedeckung der Oberflache

Es zeigt sich, dal3 der relative Haftkoeffizient bis zu einer Bedeckung von 0,6 konstant bleibt

und bei weiterer Bedeckung erheblich absinkt. Es kann also ebenso wie bei der vorher unter-
suchten gestuften Kupferoberflache von einer precursor-kontrollierten Adsorption ausgegan-

gen werden. Die in der Abbildung wiedergegebene Anpassung der ermittelten Werte erfolgte

mit Hilfe des Kisluik-Modells mit einer Kisluikkonstante von K = 0,1.

6.4.2.1.2 Auswertung nach Redhead

Aus den Temperaturen der Desorptionsmaxima in Abbildung 6-25 lassen sich mit Hilfe der
Redhead-Gleichung unter Annahme einer Reaktion erster Ordnung und eines préexponentiellen
Faktors von k= 10"*s folgende Desorptionsenergien berechnen:

Zustand a= P$=112 K, B =28 kJ/mol
Zustand a: $=125K, B =32 kJ/mol
Zustand b: P=170K, B =43 kJ/mol
Zustand c: P=210K, B =54 kJ/mol

6.4.2.1.3 Bestimmung der Intensitatsverhaltnisse

Um die Dynamik der Desorptionszustande genauer zu untersuchen, wurde die frisch prapa-
rierte Oberflache mehrmals hintereinander bei 100 K mit der gleichen Dosierung von 1L
Kohlenmonoxid belegt und beim Aufheizen auf 500 K ein Thermodesorptionsspektrum auf-
genommen. Die Flachen unter den verschiedenen Desorptionsmaxima wurden wieder durch
Spektrenanpassungen mit doppelsigmoidalen Funktionen ermittelt. Der Anteil der Zustande an
der jewells insgesamt desorbierten Kohlenmonoxidmenge ist in Abbildung 6-28 gegen die
Anzahl der durchgefuhrten Adsorptions-Desorptionszyklen aufgetragen.

Es ist deutlich zu erkennen, dal3 der Anteil des Zustands ¢ von 80 % auf 20 % sinkt, wahrend
der Anteil des Zustands a von 0 % auf fast 60 % ansteigt. Der Anteil des mittleren Zustands b
bleibt nahezu konstant im Bereich von 20 %. Der Desorptionszustand a entsteht also auf Ko-
sten von Zustand c.
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Abbildung 6-28: Relativer Anteil der Desorptionszustdnde am Gesamtintegral des Spektrums in Abhangigkeit
von der Anzahl der Adsorptions-Desorptionszyklen

6.4.3 Anderung der Austrittsarbeit

Die Abbildung 6-29 zeigt den Verlauf der Austrittsarbeitsanderung, die bei 100 K wahrend der
Belegung der frisch praparierten Oberflache mit 5 L Kohlenmonoxid gemessen worden ist. Bis
etwa 1,5 L erfolgt ein Abfall auf etwa -250 meV, dem sich ein leichter Anstieg auf einen Wert

von -200 meV anschlie3t. Beim Abpumpen des Kohlenmonoxids wurde ein leichter Anstieg

der Austrittsarbeit beobachtet.
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Abbildung 6-29: Anderung der Austrittsarbeit bei der Adsorption von Kohlenmonoxid bei 100 K. Der Pfeil
weist auf den Beginn des Kohlenmonoxid-Abpumpens hin.
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Abbildung 6-30: Anderung der Austrittsarbeit bei der Desorption von Kohlenmonoxid. Die gepunktete Linie
stellt den Verlauf des Gesamtdrucks dar.

Die Anderung der Austrittsarbeit beim anschlieRenden Aufheizen der Oberflache bis 500 K
betragt insgesamt + 350 meV. Dabei lassen sich mehrere Temperaturbereiche unterscheiden.
Im Bereich von 100 bis 150 K, in dem Zustand a desorbiert, zeigt sich eine Austrittsarbeitsan-
stieg um etwa 50 meV. Bei 125 K, der Desorptionstemperatur von a, ist ein Wendepunkt in
der Kurve der Austrittsarbeit zu erkennen. Bei 150 K zeigt sich ein Plateau, das den Bereich
zwischen den Desorptionszustanden a und b markiert.

Im Bereich von 150 bis 300 K, in dem die Zustande b und c desorbieren, die hier nur noch sehr
undeutlich im Druckspektrum zu erkennen sind, betragt die Austrittsarbeitsdnderung 200 meV.
In diesem Bereich ist keine weitere Strukturierung im Kurvenverlauf zu erkennen.

Im Anschlul® daran zeigt sich ein weiterer Anstieg bis zum Plateau bei 380 K, der auf eine
Umordnung in der Oberflachenstruktur schlie3en la3t, weil in diesem Bereich keine Desorption
mehr zu beobachten ist.

Die Austrittsarbeit geht nach der Kohlenmonoxiddesorption nicht auf ihren Anfangswert zu-
rick, sondern nimmt einen um 200 meV hoheren Wert an - siehe Abbildung 6-30 und
Abbildung 6-32.

Um die Zuordnung der einzelnen Desorptionszustdnde zu den gemessenen Anderungen der
Austrittsarbeit zu erleichtern, wurde der in Abbildung 6-30 dargestellte Verlauf der Austritts-
arbeitsanderung gegen die aus dem Drucksignal berechnete Bedeckung aufgetragen. Das Er-
gebnis ist in Abbildung 6-31 dargestellt. Dazu wurde vom ursprtinglichen Drucksignal ein Ii-
near ansteigender Untergrund abgezogen und anschlieRend das Integral fir den Mel3bereich bis
zu einer Temperatur von 350 K gebildet.
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Abbildung 6-31: Anderung der Austrittsarbeit bei der Desorption von Kohlenmonoxid in Abhangigkeit von der
Bedeckung

Die senkrechten Striche markieren die Belegungen, bei denen die drei Zustande ihr Desorp-
tionsmaximum haben. Fur den Zustand a laf3t sich aus dieser Darstellung ein Anteil von etwa
20 % an der Gesamtbedeckung ermitteln, wobei die zugehorige Austrittsarbeitsdnderung
+60 meV betragt. Die Desorption aus dem Zustand b scheint keinen Einflu3 auf die Austritts-
arbeit zu haben. Erst die Desorption aus Zustand c, dem ein Anteil von 60 % an der Gesamt-
bedeckung der Oberflache zuzuordnen ist, fuhrt zu einem weiteren Anstieg der Austrittsarbeit.

Die Veranderung der Adsorptionseigenschaften durch die Adsorptions-Desorptionsexperi-
mente, die bei den Thermodesorptionsspektren deutlich wurde, kann auch bei der Bestimmung
der Anderung der Austrittsarbeit beobachtet werden. Auch hier zeigen aufeinander folgende
Messungen unter gleichen Bedingungen unterschiedliche Ergebnisse wie die Unterschiede der
Verlaufe von aufeinanderfolgenden Messungen der Austrittsarbeitsanderung in Abbildung 6-30
und Abbildung 6-32 zeigen. Bei der zweiten Messung, die in Abbildung 6-32 dargestellt ist,
erscheint im Druckspektrum fast nur noch der Zustand a, parallel dazu zeigt die
Austrittsarbeitsanderung einen deutlich veranderten Verlauf. Im Bereich von 100 bis 150 K, in
dem der Zustand a desorbiert, steigt die Austrittsarbeit um 150 meV, gegeniiber 60 meV im
vorherigen Experiment. Mit der gro3eren Austrittsarbeitsanderung korrespondiert die deutliche
Zunahme der Intensitat des Zustands a im Desorptionsspektrum. In dem Temperaturbereich, in
dem die Zustande b und c desorbieren, geht die Austrittsarbeitsdnderung mit 150 meV
gegenuber dem vorherigen Experiment (200 meV) signifikant zuriick.

Deutlich zu erkennen ist, daR hier das Plateau in der Anderung der Austrittsarbeit bei 150 K,
das den Ubergang zwischen den verschiedenen Desorptionszustanden verdeutlicht, nicht mehr
auftritt. Auf die Anderung der Austrittsarbeit im Temperaturbereich oberhalb von 300 K hat
die Anzahl der durchgefihrten Messungen, wie ein Vergleich von Abbildung 6-30 und
Abbildung 6-32 zeigt, keinen Einfluf3.
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Abbildung 6-32: Anderung der Austrittsarbeit bei der Desorption von Kohlenmonoxid nach mehrmaliger Ad-
und Desorption. Die gepunktete Linie stellt den Verlauf des Gesamtdrucks dar.

6.4.4 Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse zur Adsorption von Kohlenmonoxid auf der Kupfer-(760)-Oberflache zeigen
gro3e Veranderungen der Oberflachenstruktur im Verlauf der Adsorptions- und Desorptions-
experimente. Dies erschwert die eindeutige Interpretation der Messungen. Dabei muf3 berick-
sichtigt werden, dald die Gute der Oberflachenpréparation nur ungenugend Uberprift werden
konnte. Es ist daher moglich, dal3 die wahrend der Messungen aufgetretenen Veranderungen
der Oberflache auch einer ungentigenden Praparation geschuldet sind.

Im Thermodesorptionsspektrum zeigt sich der Zustand grol3ter Desorptionsenergie (c) durch
die Wechselwirkung mit Kohlenmonoxid so sehr beeinfluf3t, daf3 er nach mehrmaliger Belegung
nicht mehr beziehungsweise nur in sehr geringer Intensitat auftritt. Dieser Zustand hat eine
Desorptionsenergie von 54 kJ/mol und erniedrigt die Austrittsarbeit um ungefahr 250 meV.
Wahrend der Besetzung dieses Zustandes bleibt der Haftkoeffizient konstant. Er zeigt also ein
sehr ahnliches Verhalten wie der entsprechende Zustand auf der Kupfer-(551)-Oberflache und
der (110)-Oberflache. Er kann daher einem linearen Adsorptionsplatz auf den (110)-Terrassen
der Oberflache zugeordnet werden.

Der Anteil des aus diesem Zustand desorbierenden Kohlenmonoxids an der insgesamt adsor-
bierten Kohlenmonoxidmenge sinkt im Verlauf mehrerer Adsorptions-Desorptionszyklen von
80 % auf 20 %, was als Hinweis auf ein Verschwinden oder eine Blockierung der Adsorption
auf den Terrassen aufgefal3t werden kann.

Nach mehrmaligen Adsorptions- und Desorptionszyklen werden zusatzliche Zustande niedri-
gerer Desorptionsenergie im Thermodesorptionsspektrum sichtbar, gleichzeitig verlauft die
Anderung der Austrittsarbeit beim Aufheizen der Oberflache sehr viel unstrukturierter.

Bereits bei kleinsten Belegungen zeigen sich im Thermodesorptionsspektrum Zustande unter-
schiedlicher Bindungsenergie. Mit einer Desorptionsenergie von 32 kJ/mol tritt der Zustand a
auf. Er tragt mit einem Betrag von 60 meV zur Austrittsarbeitsanderung bei. Bei wiederholten
Adsorptions- und Desorptionszyklen und Belegungen ab 1,5 L Kohlenmonoxid wird zusatzlich
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an seiner niederenergetischen Flanke im Thermodesorptionsspektrum ein weiterer Zustand a'
mit einer Desorptionsenergie von 28 kJ/mol ausgebildet. Die Besetzung des Zustandes a' fuhrt
zu einem sehr geringem Wiederanstieg der Austrittsarbeit. Die vollstdndige Belegung der
Oberflache mit Kohlenmonoxid fuihrt also zu einer leichten Depolarisation des Adsorbats, so
dal3 von einer leichten Kompression der Kohlenmonoxid-Molektile bei voll belegter Oberflache
auszugehen ist. Der Anteil des Zustands a an der insgesamt desorbierenden Kohlen-
monoxidmenge betragt bis zu 60 %.

Der Zustand b mit einer mittleren Desorptionsenergie von 43 kJ/mol verandert sich wahrend

einer Reihe von Adsorptions-Desorptionsspektren nur unwesentlich. Sein Anteil an der Ge-

samtintensitat des Thermodesorptionsspektrums bleibt nahezu konstant bei 20 %. Dieser Zu-
stand zeigt aul3erdem nur einen geringen Effekt auf die Austrittsarbeit der Oberflache.

Beim Aufheizen der Oberflache steigt die Austrittsarbeit bis zu einer Temperatur von 380 K
nahezu kontinuierlich an. Im Bereich von 250 bis 380 K a3t sich dieses nicht durch Desorption
erklaren, so daf? auf eine Veranderung der Oberflachenstruktur zu schlie3en ist. Dies wird auch
dadurch bestatigt, dal3 nach der Desorption die Austrittsarbeit gegenliber der unbelegten
Oberflache um 200 meV erhoht ist.

Im Vergleich mit anderen gestuften Kupfer-Oberflachen zeigt die Kupfer-(760)-Oberflache
eine sehr leichte Beeinflussung der Oberflachenstruktur durch die Adsorption von Kohlen-
monoxid, die auf den anderen Oberflichen vollistandig reversibel und ohne Anderungen der
Oberflachenstruktur verlauft.

Als Basis fur die Diskussion der beschriebenen Effekte soll zunachst die Struktur der (760)-
Oberflache genauer betrachtet werden - siehe Abbildung 3-1b. Bei dieser Oberflache sind die
Stufen senkrecht zu den in [001]-Richtung verlaufenden Gréaben und dichtgepackten Reihen
angeordnet, wobei die Reihen beim Ubergang von einer Terrasse zur nachsten einen Versatz
aufweisen. Diese relativ offene Struktur kdnnte einerseits eine Instabilitdt der Oberflache be-
zuglich Oberflachenrekonstruktionen bedingen und andererseits eine so starke Korrugation der
Elektronendichte aufweisen, dal3 es zu einer Dissoziation des Kohlenmonoxids kommt -
entweder bereits wahrend der Adsorption oder erst wahrend der Desorption.

Eine Dissoziation des Kohlenmonoxids auf der Oberflache kann mit ziemlicher Sicherheit
ausgeschlossen werden. Auch nach einer langeren Reihe von Adsorptions-Desorptionsexpe-
rimenten konnte kein signifikanter Anstieg in der Augerintensitat von Kohlenstoff und Sauer-
stoff auf der unbelegten Oberflache beobachtet werden. Fir Sauerstoff wéare dieses Ergebnis
wegen seiner bekannten Tendenz, sich im Kupfer zu l6sen, sicher zu erwarten, zumal dieser
Prozel3 an den offenen Stufen auch schnell ablaufen wirde. Von Kohlenstoff ware dieses aber
nicht zu erwarten, was zu einer Augerspektroskopisch nachweisbaren Anreicherung auf der
Oberflache hatte fuhren mussen. Ferner wirde eine Kohlenstoffanreicherung wéahrend einer
Reihe von Adsorptions-Desorptionsexperimenten zu einer Abnahme der Kohlenmonoxid-
adsorptionskapazitat fuhren, wofir bei den Thermodesorptionsuntersuchungen kein Hinweis
gefunden wurde.

Als plausible Erklarung fur die im Verlauf der Adsorptionsuntersuchungen beobachtete Ver-
anderung des Adsorptionsverhaltens der Kupfer-(760)-Oberflache verbleibt also die Annahme
einer durch die Kohlenmonoxidadsorption und / oder das anschlieRende Aufheizen bewirkte
Oberflachenrekonstruktion, bei der die (110)-Terrassen verschwinden - &hnlich wie beim Mo-
dell, das fur die (551)-Oberflache nach Adsorption von Sauerstoff entwickelt wurde, - und
Facetten mit (111)-Oberflachen entstehen. Da im LEED keine Rekonstruktionsstruktur nach-
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gewiesen werden konnte, mul3 davon ausgegangen werden, dal3 der Rekonstruktionsprozel3 an
verschiedenen Stellen einsetzt und zu keiner regelméfigen Anordnung der Facetten fuhrt.

Aufgrund dieser Vorstellung soll im Folgenden eine Zuordnung der beobachteten Adsorp-
tionszustande versucht werden.

Der Desorptionszustand c ist einem Adsorptionsplatz auf den Terrassen mit [110]-Orientierung
zuzuordnen, da seine Desorptionsenergie in diesem Bereich liegt und seine Besetzung den
gleichen Effekt auf die Austrittsarbeitsanderung der Oberflache hat. Auf der frisch praparierten
Oberflache ist dieser Zustand der einzige. Die Abnahme seiner Intensitat im Verlauf der
Adsorptions-Desorptionszyklen spricht fir eine Facettierung unter Verschwinden der (110)-
Terrassen.

Die Zuordnung der nach erfolgter Adsorption und Desorption von Kohlenmonoxid auftreten-
den Zustande a und b erfolgt anhand ihrer Desorptionsenergie. Sie liegt innerhalb des Bereichs,
in dem auch von einer (111)-Oberflache Kohlenmonoxiddesorption gefunden wird [Kir86]. Die
Zustande a und b kbnnen daher Platzen auf neu entstandenen Facetten zugeordnet werden, ihre
Desorptionsenergie unterstitzt also die Annahme der Facettierung der Oberflache.

Der bei hoherer Belegung und héherer Zyklenzahl aufgetretene Zustand bei 113 K (a') zeigt
groRe Ahnlichkeit mit dem Zustand, der auf der mit Sauerstoff vorbelegten Oberflaiche aufge-
treten ist. Er konnte jedoch auch einem Kompressionszustand auf der Oberflache zugeordnet
werden, da sich bei seiner Besetzung die Anderung der Austrittsarbeit umkehrt. Da aber bei
der Desorption die Umkehr dieses Prozesses nur in sehr geringem Umfang beobachtet wird, ist
diese Zuordnung nicht sehr sicher.
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6.5 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

Das Adsorptions- und Desorptionsverhalten von Kohlenmonoxid auf der gestuften Kupfer-
oberflache mit der nominellen (551)-Struktur wurde mit Hilfe von LEED, Thermodesorpti-
onsspektroskopie und Austrittsarbeitsmessungen untersucht.

Im Thermodesorptionsspektrum wurden drei Desorptionszustande beobachtet, die Desorp-
tionsenergien von 33, 40, beziehungsweise 52 kJ/mol entsprechen. Der Zustand ¢ mit der
grof3ten Bindungsenergie wurde Adsorptionsplatzen auf den (110)-Terrassen zugeordnet, die
Zustande b und a einem Stufen- beziehungsweise einem Kompressionszustand. Die Adsorp-
tionskinetik ist precursorkontrolliert mit einem Haftkoeffizienten, der bis zu einer Bedeckung
der Oberflache von 80 % konstant bleibt, um dann relativ schnell abzufallen. Die Austrittsarbeit
sinkt anfanglich und steigt anschlieR3end wieder leicht an.

Die Vorbehandlung der Oberflache mit Wasserstoff, die aus einer Dosierung von Wasserstoff
und einem anschlieRendem Aufheizen der Oberflache bestand, flhrte zu einer deutlichen Ver-
anderung der Oberflache. Der niederenergetische Zustand a wurde im Thermodesorpti-
onsspektrum nicht mehr ausgebildet, parallel dazu zeigte die Anderung der Austrittsarbeit kei-
nen Wiederanstieg mehr. AulRerdem verlor der Desorptionszustand grof3ter Energie an Inten-
sitat. Dies deutet auf eine drastische Veranderung von Struktur oder Zusammensetzung der
Oberflache hin, die nur nach langerem Aufheizen der Oberflache reversibel ist. Die im Koh-
lenmonoxid-Thermodesorptionsspektrum aufgetretenen Veranderungen lassen sich aufgrund
der Ubereinstimmung der Bindungsenergien mit dem AuftretenMbtj{Facetten erklaren.

Nach der Adsorption von Sauerstoff zeigte die Oberflache beziglich der Kohlenmonoxid-
adsorption ein stark verdndertes Verhalten, das durch eine Sauerstoff-induzierte Rekonstruk-
tion verursacht worden ist. Die Adsorption von Kohlenmonoxid erfolgte nicht precursorkon-
trolliert, sondern mit einem Haftkoeffizienten, der zur Zahl der freien Adsorptionsplatze pro-
portional ist. Im Thermodesorptionsspektrum wurde der hochenergetische Zustand c nicht
mehr ausgebildet und die beiden anderen Zustande wurden zu niedrigeren Bindungsenergien
verschoben. Die Anderung der Austrittsarbeit zeigte keinen Wiederanstieg, das heit, daR
Kohlenmonoxid keinen Kompressionszustand auf der Oberflache ausbildet, was darauf hin-
deutet, dal? es weniger dicht angeordnet ist als auf der nicht mit Sauerstoff vorbelegten Ober-
flache. Abgesehen von dem Auftreten eines hochenergetischen Desorptionszustands geringer
Intensitat wird die Bindungsenergie des Kohlenmonoxids auf der Oberflache insgesamt herab-
gesetzt.

Die Untersuchungen zur Kohlenmonoxid-Adsorption auf der vorbelegten Oberflache unter-
stiitzen die bei der Untersuchung der Sauerstoff-Adsorption vorgestellten Uberlegungen zur
sauerstoffinduzierten Rekonstruktion der Oberflache, obwohl sich die Ergebnisse der
Kohlenmonoxidadsorption auch ohne die Annahme einer Rekonstruktion erklaren lassen.

Auf der (760)-Oberflache konnte mittels Thermodesorptionsspektroskopie anfanglich ein De-
sorptionszustand mit einer Bindungsenergie von 54 kJ/mol bestimmt werden, dieser Wert ent-
spricht der Bindungsenergie von Kohlenmonoxid auf der (110)-Oberflache. Nach mehrmaliger
Ad- und Desorption von Kohlenmonoxid nimmt die Intensitat dieses Zustandes jedoch ab
zugunsten von Desorptionszustanden niedrigerer Energie (28 bis 43 kJ/mol). Dies la3t auf
Veranderungen der Oberflachenstruktur oder -zusammensetzung schliel3en.
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Der Adsorptionszustand grof3ter Energie kann wiederum einem Adsorptionsplatz auf den Ter-
rassen der Oberflache zugeordnet werden. Die weiteren Zustande kdnnen der Desorption von
den erst nach mehrmaligen Adsorptions-Desorptionsvorgangen entstandenen Facetten zuge-
ordnet werden. Die Bindungsenergie fir Kohlenmonoxid liegt dabei in dem selben Bereich wie
auf (111)-Oberflachen.

Die Austrittsarbeit wird bei der Adsorption von Kohlenmonoxid erniedrigt und zeigt nur einen
sehr schwach ausgepragten Wiederanstieg bei Sattigung der Oberflache.

Bei der (551)-Oberflache fuhrt sowohl die Behandlung mit Wasserstoff als auch die Adsorp-

tion von Sauerstoff, bei der (760)-Oberflache sogar die Kohlenmonoxidadsorption zu Ver-

anderungen der Oberflache. Diese sind mit einem Intensitatsrickgang oder gar dem Ver-
schwinden von Adsorptionszustanden und mit der Ausbildung neuer Adsorptionsplatze nied-
rigerer Bindungsenergie verbunden.

Im folgenden sollen die erhaltenen Ergebnisse zur Kohlenmonoxidadsorption diskutiert wer-
den, zunachst die nach Sauerstoffvorbelegung erhaltenen und dann die an den nicht vorbeleg-
ten Oberflachen gewonnenen. Dabei sollen die Unterschiede im Adsorptionsverhalten von
Kupferoberflachen mit (111)- und solchen mit (110)-Terrassen diskutiert und mit Hilfe be-
kannter Bindungsvorstellungen erklart werden.

6.5.1 Kohlenmonoxid auf (551)-Kupfer nach Sauerstoffvorbelegung

In der folgenden Tabelle sind die Bindungsenergien fiir Kohlenmonoxid an der reinen und der
mit Sauerstoff vorbelegten (110)-Kupferoberflache denen der (551)-Oberflache gegenlber ge-
stellt, die (110)-Terrassen aufweist.

Bindungsenergie [kJ/mol]
Oberflache| Literatur a' a b C
(110) [Sch92b] - 34* 40* 54
(110)/0 [Sch92b] 29 - 38 52
(551) - 33 38 52
(551)/0 29 - 35 51

* Bei diesen beiden Desorptionsenergien handelt es sich nicht um die diskreten Zustéande, son-
dern um das Ergebnis von Anpassungen an die stark ausgepragte niederenergetische Flanke
des Hauptzustandes, die von Schneider [Sch92b] vorgenommen wurden.

Die hier fir die (551)-Oberflaiche ermittelten Werte zeigen eine gute Ubereinstimmung mit
denen, die fur die (110)-Oberflache erhalten worden sind. Die Desorptionsenergie der Terras-
senzustande zeigt bei Sauerstoffvorbelegung eine leichte Erniedrigung, die sich nur knapp
oberhalb der Mel3genauigkeit befindet, dasselbe gilt fir den Zustand mittlerer Bindungsenergie.
Der Desorptionszustand niedrigster Energie erfahrt jedoch auf beiden Oberflachen eine grol3e
Beeinflussung durch die Sauerstoffvorbelegung. Er verschiebt sich deutlich zu niedrigerer
Energie. Die Bindung des Kohlenmonoxids mit der Oberflache wird also durch die Wech-
selwirkung mit dem praadsorbiertem Sauerstoff schwécher.
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6.5.2 Kohlenmonoxid auf Kupferoberflachen mit (111)- und (110)-Terrassen
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Abbildung 6-33: Kohlenmonoxid-Thermodesorptionsspektren der (111)- [Kir86], der (332)- [B6n94] und der

(21 11 9)-Oberflache [Pet01]. Fir die Darstellung ist die Intensitét der Spektren auf das jewei-
lige Maximum normiert worden.
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Abbildung 6-34: Kohlenmonoxid-Thermodesorptionsspektren der (551)-, (111)- [Kir86], und der (110)-Ober-

flache [Sch92b]. Fir die Darstellung ist die Intensitat der Spektren auf das jeweilige Maxi-
mum normiert worden.

Die Abbildung 6-33 zeigt die Kohlenmonoxid-Thermodesorptionsspektren der ungestuften

(111)-, sowie der gestuften (332)- und der (21 11 9)-Oberflache, die beide (111)-Terrassen
ausbilden. In allen drei Spektren findet sich der Zustand grof3ter Intensitat bei etwa 160 K.

Dieser wird auf den gestuften Oberflachen einem Zustand auf den Terrassen der Oberflachen
zugeordnet. In den Spektren dieser Oberflachen tritt zusatzlich noch ein weiterer Zustand bei
groRerer Desorptionsenergie auf, der Stufenplatzen zugeordnet wird. Im Spektrum der unge-
stuften Oberflache tritt zusatzlich noch ein Zustand niedrigerer Desorptionsenergie auf, der der
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Desorption aus einem komprimierten Zustand entstammt. Im Falle der gestuften Kupfer-
oberflachen mit (111)-Terrassen hat also der den Stufen zugeordnete Desorptionszustand eine
groRere Bindungsenergie als der den Terrassen zugeordnete.

Die Abbildung 6-34 stellt das Kohlenmonoxid-Thermodesorptionsspektrum der (551)-Ober-
flache zusammen mit den Spektren der niedrigindizierten Oberflachen dar, die die Orientierung
der Terrassen [110] und der Stufen [111] dieser Oberflache aufweisen. Eine entsprechende
Darstellung fur die (760)-Oberflache findet sich in Abbildung 6-35.
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Abbildung 6-35: Kohlenmonoxid-Thermodesorptionsspektren der (760)-, (111)- [Kir86], und der (110)-Ober-
flache [Sch92b]. Fir die Darstellung ist die Intensitat der Spektren auf das jeweilige Maxi-
mum normiert worden.

Es ist deutlich zu erkennen, daR die Spektren der (551)- und der (760)-Oberflache als Uberla-

gerung der Spektren der (110)-Terrassen- und der (111)-Stufenoberflache interpretiert werden

kénnen.

Fur die gestuften Kupferoberflaichen mit (110)-Terrassen besitzt der den Terrassen zugeord-

nete Desorptionszustand c eine hohere Bindungsenergie als der den Stufen zugeordnete Zu-
stand b.

In der folgenden Tabelle sind die Bindungsenergien der verschiedenen Kohlenmonoxid-Zu-
stande an unterschiedlich gestuften Kupfer-Oberflachen mit (111)- und (110)-Terrassen zu-
sammengestellt. Zum Vergleich sind die der ebenen (111)- und (110)-Oberflachen mit aufge-
fuhrt.
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Kohlenmonoxid-Desorptionsenergien [kJ/mol]
Zustand

Oberflache a b C Literatur
(111) 34 (39)45 - [Kir86]
(332)=2(111)+1(110) 37 44 58 [BON94]
(11 11 9)=9(111)+2(110) 36 46 65 [Spi88]
(21 11 9)= 9(111)+1G(100)+2(110) 37 42 58 [Pet01]
(110) 34 40" 54 [Sch92b]
(551)= 4(110)+1(111) 33 38 52
(760)= 6(110)+1(100) 32 43 54

*  Schulter des Maximums bei 45 kJ/mol.
**  Bei diesen beiden Desorptionsenergien handelt es sich nicht um diskrete Zustande, sondern um Anpassun-
gen von Schneider an die stark ausgepréagte niederenergetische Flanke des Hauptzustandes.

Der Vergleich der Bindungsenergien auf den Oberflaichen mit (111)-Terrassen zeigt, dal3 die
den Terrassen zugeordneten Zustande b eine Bindungsenergie von 42 bis 46 kJ/mol besitzen.
Die Bindungsenergie des Zustands c der (11 11 9)-Oberflache ist grofRer als die dieses Zu-
stands auf den anderen Oberflachen. Da diese Oberflache durch Aufdampfen von 1,8 Monola-
gen Kupfer auf eine (11 11 9)-Nickel-Oberflache entstanden ist, ist diese Erhéhung wabhr-
scheinlich durch den Einflu des Nickels bedingt.

Die Desorptionsenergien der beiden hier untersuchten Oberflachen liegen im erwarteten Be-
reich der Desorptionsenergien der (110)-Oberflache. Es hat sich jedoch gezeigt, dal3 die unter-
schiedliche Struktur und die dadurch unterschiedliche Elektronendichte an der Oberflache zu
deutlichen Unterschieden in der Intensitat der Zustande fuhrt. Der den Terrassen zugeordnete
Zustand c weist im Spektrum der (760)-Oberflache eine geringere Intensitat auf. Dies verwun-
dert, da die (760)-Oberflache die lAngeren Terrassen besitzt und daher eine vergleichsweise
grol3ere Intensitat erwartet wurde. Es hat sich gezeigt, dal3 insbesondere die unterschiedliche
Ausrichtung der Stufen - und damit im Falle der (760)-Oberflache die offenere Struktur - einen
entscheidenden Einflul3 auf die Elektronendichteverteilung an der Oberflache und ihre Stabilit&t
hinsichtlich einer Rekonstruktion hat.

Die Desorptionsenergien fur Kohlenmonoxid auf gestuften Oberflachen wurden bisher
[BOn94a] nach den Modellen von Stair [Sta82] und Benndorf [Ben90] interpretiert.

Stair hat das Lewis-Saure/Base-Konzept auf Oberflachenreaktionen angewendet. Er teilt Ad-
sorbate nach dem Vorzeichen der Austrittsarbeitsdnderung bei der Adsorption in Lewis-Basen
und Lewis-Sauren ein. Verringert sich bei der Adsorption die Austrittsarbeit, gibt das Adsorbat
also Elektronendichte an die Oberflache ab, wird es als Elektronendonator oder Lewis-Base
betrachtet. Bei einer Erhohung der Austrittsarbeit, also einer Ubertragung von Elektro-
nendichte von der Oberflache auf das Adsorbat, wird dieses als Elektronenakzeptor oder Le-
wis-Saure bezeichnet. Bevorzugte Bindungsplatze mit entsprechend grof3en Bindungsenergien
sind demnach solche, an denen eine Lewis-Base auf einem sauren Platz adsorbiert bezie-
hungsweise eine Lewis-Saure auf einem basischen.

Benndorf hat dieses Konzept auf die Adsorption an Stufen angewendet. Er erklart damit das
Verhaltnis der Bindungsstarken der Adsorptionsplatze an Stufen und auf Terrassen in Abhan-
gigkeit von der Richtung der Austrittsarbeitsdnderung bei der Adsorption.
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Verhélt sich ein Adsorbat als Lewis-Saure, das heil3t, wird bei der Reaktion mit der Oberflache
Elektronendichte von der Oberflache auf das Adsorbat Ubertragen und damit die Austrittsarbeit
erhoht, so ist die Bindungsstéarke an den Stufen niedriger als auf der ungestuften Oberflache.
Dieser Fall tritt bei der Adsorption von Kohlenmonoxid an Nickel auf [Ben90]. Der
umgekehrte Fall tritt in Adsorptionssystemen auf, in denen sich Kohlenmonoxid wie eine Le-
wis-Base verhalt, also Elektronendichte vom Kohlenmonoxid auf die Oberflache Ubertragt, wie
dies beim Kupfer der Fall ist. Die oberen Kanten der Stufen sind positiv polarisiert und bilden
daher saure Adsorptionsplatze. Die unteren Kanten einer Stufe besitzen eine hohere
Elektronendichte und sind daher basische Adsorptionsplatze. Das als Elektronendonator oder
Lewis-Base reagierende Kohlenmonoxid wird also bevorzugt auf sauren Platzen adsorbieren.
Denn an diesen Platzen ist die Elektronendichtelibertragung vom Kohlenmonoxid auf das
Kupfer besonders begunstigt.

Die Bindungsenergien fur die Kohlenmonoxid-Zustande auf den gestuften Kupferoberflachen
mit (110)-Terrassen widersprechen diesem Modell. Die Ursachen dafur sind méglicherweise in
der - im Vergleich zum Nickel - geringeren Zustandsdichte der unbesetzten Zustande an der
Fermikante und der damit schlechteren Rickbindung des Kupfers an das Kohlenmonoxid zu
finden.

Die Desorptionsenergien fur Kohlenmonoxid auf den untersuchten gestuften Oberflachen las-
sen sich unter Berlcksichtigung der Facetten der Oberflache von den entsprechenden Desorp-
tionsenergien der niedrigindizierten Oberflachen ableiten, obwohl die Facettenzerlegung zu
unterschiedlichen Microfacetten fiihren kann. Die Variationsbreite der Desorptionsenergien
liegt in dem Bereich, der durch die niedrigindizierten Oberflachen mit gré3ter - (110) - und
kleinster Desorptionsenergie - (111) - aufgespannt ist und ergibt sich aus der Korrugation der
Oberflache.

Ein weiterer Unterschied zwischen den Desorptionszustanden der Oberflachen mit (110)- und
(111)-Terrassen besteht in der Auspragung des Kompressionszustandes. Dieser ist im Falle der
Oberflachen mit (111)-Terrassen nur als Schulter im Spektrum zu erkennen - siehe Abbildung
6-33 - und damit weniger ausgepragt als im Falle der ebenen (111)-Oberflache. Im Falle der
Oberflachen mit (110)-Terrassen hat der Kompressionszustand im Gegensatz zur ebenen
(110)-Oberflache eine deutlich grofRere Intensitat. Der Kompressionszustand scheint durch die
Stufen stabilisiert zu sein. Die Kompression erstreckt sich moglicherweise auf Inseln, die tber
das gesamte Adsorbat verteilt sind, so daf’3 zur Aufhebung der Komprimierung die Desorption
eines erheblichen Anteils des Adsorbats ndtig ist.

Die Austrittsarbeit nimmt bei der Adsorption von Kohlenmonoxid auf allen Oberflachen zu-
nachst ab, um wegen der bei hoherer Bedeckung einsetzenden Kompression wieder anzustei-
gen. Die folgende Tabelle stellt die Werte der Austrittsarbeitsénderung am Minikammin()

und bei SattigungA®sat) fur verschiedene Kupferoberflaichen zusammen. Die Werte der
Austrittsarbeitsanderung bei Sattigung sind zwischen den unterschiedlichen Messungen nur
schwer zu vergleichen, da sie stark dem EinfluR der Adsorptionstemperatur und des
Adsorptionsdrucks unterliegen.
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Oberflache A®min [meV] | Adsat[meV] | Literatur
(111) -420 -290 [Kir86]
(332)=2(111)+%(110) -400 -330 [BONn94]
(11 11 9)=9(111)+2(110) -300 -180 [Spi88]
(21 11 9)= 9(111)+1Q(100)+2(110) -300 -175 [Pet01]
(110)* -290 -170 [Hor77]
(551)= 4(110)+1(111) -255 -180
(760)= 6(110)+1(100) -250 -200

*  Die Werte fir die (110)-Oberflache wurden aus den Messungen des Oberflachenpotentials von Horn
et al. [Hor77] ermittelt.

Das Minimum der Austrittsarbeitsdnderung ist umso tiefer, je geschlossener die Struktur der
Oberflache und je gleichméaRiger damit die Elektronendichteverteilung der Oberflache ist. Ein
Vergleich der Werte der Austrittsarbeitsénderung am Minimum zeigt, dal? dieser auf den ersten
Blick fur die (110)-Oberflache deutlich geringer ist als fur die (111)-Oberflache. Bei Be-
ricksichtigung der Packungsdichte ergibt sich jedoch in beiden Fallen der gleiche Elektronen-
dichtetransfer pro Kohlenmonoxidmolekul. Dies muf3 Uberraschen, da die Bindungsenergie auf
der (110)-Oberflache starker ist. Die Verstarkung der Bindung auf der (110)-Oberflache im
Vergleich zur (111)-Oberflache resultiert mdglicherweise aus einer Verstarkung der Ruck-
bindung des Kupfers an das Kohlenmonoxid, die abhangig ist von der Zustandsdichte der
unbesetzten Zustdnde an der Oberflache.

Ob dieser Effekt der Bindungsverstarkung durch die Ruckbindung auch auf die Stufen der
Oberflachen zu ubertragen ist, kann hier nicht geklart werden, da es keine hinreichenden In-
formationen tber die Zustandsdichte der unbesetzten Zustdnde an den Stufen der Oberflachen
gibt.

Im Falle der gestuften Oberflachen zeigt sich jedoch, dald der Betrag der Austrittsarbeitséande-
rung am Minimum kleiner ist. Der Beitrag der Zustande zur Austrittsarbeitsdnderung, die den
Stufen zugeordnet werden, unterscheidet sich dabei in Abh&angigkeit von ihrer Orientierung
deutlich. Im Falle der Oberflachen mit (111)-Terrassen hat die Besetzung der Stufenplatze den
groRten Anteil an der Austrittsarbeitsdnderung pro Molekdl, im Falle der Oberflachen mit
(110)-Terrassen haben die Zustande an den Stufen fast keinen Anteil an der Austrittsarbeits-
anderung der Oberflache.

Der Wiederanstieg der Austrittsarbeit, der durch die Kompression der Kohlenmonoxid-Mole-
kule auf der Oberflache ausgeldst wird, ist abhangig von der Struktur der Oberflache. Je ge-
schlossener diese ist, und je naher daher die Kohlenmonoxid-Molekiile angeordnet sein kon-
nen, desto grofRer ist der Effekt dieser Kompression auf die Austrittsarbeitsanderung. Der ge-
ringste Effekt findet sich im Falle der (760)-Oberflache. Daher kann davon ausgegangen wer-
den, daf3 Kohlenmonoxid auf der Kupfer-(760)-Oberflache im Vergleich zu anderen Kupfer-
oberflachen weitrdumiger verteilt ist. Die Grinde fur dieses Verhalten liegen moglicherweise in
der durch die Stufen eingeschrankten Diffusion der Kohlenmonoxid-Molekule entlang der
Reihen der Kupferatome der Oberflache.

Zusammenfassend kann daher folgendes Bild fur die Wechselwirkung von Kohlenmonoxid mit
gestuften Kupferoberflache entwickelt werden.

Die untersuchten Oberflachen zeigen eine Vielzahl von unterschiedlichen Adsorptionsplatzen,
die in ihrer Intensitat und ihrer energetischen Lage sehr leicht durch Kontamination der Ober-
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flache zu beeinflussen sind, so dafl? Oberflachen mit (110)-Terrassen gegenlber solchen mit
(111)-Terrassen eine deutlich gré3ere Tendenz zur Rekonstruktion aufweisen. Dabei hat sich
erneut gezeigt, dald die Untersuchung der Kohlenmonoxidadsorption einen guten Monitor fir
Veranderungen in der Struktur und Zusammensetzung von Oberflachen darstellt.

Als wichtigstes Ergebnis der Untersuchungen zur Kohlenmonoxidadsorption an gestuften
Kupferoberflachen mit (110)-Terrassen kann der Nachweis herausgestellt werden, dafld der
Stufenzustand auf diesen Oberflachen eine geringere Bindungsenergie aufweist als der Terras-
senzustand. Da dieses im Gegensatz zu den Befunden an Kupferoberflachen mit (111)-Terras-
sen steht, ermdglicht es, das Bild der Kohlenmonoxidadsorption auf gestuften Oberflachen zu
prazisieren.
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7 Untersuchungen mit Kohlendioxid

Die Wechselwirkung von Kohlendioxid mit unterschiedlichen Kupfer-Oberflachen ist mit ver-
schiedenen Methoden der Oberflachenchemie untersucht worden. Insbesondere die Frage, ob
Kohlendioxid molekular oder dissoziativ auf der Oberflache adsorbiert, ist kontrovers disku-
tiert worden. [Sol91, Cam92, Sch92c]

Rasmussen et al. haben die Adsorption von Kohlendioxid auf der Kupfer-(100)-Oberflache bei
90 K mittels Thermodesorptionsspektroskopie und bei htheren Temperaturen mittels XPS
untersucht. Sie bestimmen fir die Desorptionsreaktion eine Aktivierungsenergie von 25 bis
30 kJ/mol und ein Verhalten nach erster Ordnung [Ras92]. Nach einer Vorbelegung der Ober-
flache mit Sauerstoff finden sie zusatzlichen Signale im HREEL-Spektrum, ihre Thermode-
sorptionsspektren zeigen dabei eine Verschiebung des Desorptionsmaximums zu grof3eren
Temperaturen [Tay92].

Auf der reinen Kupfer-(111)-Oberflache wurde von Hadenfeldt et al. [Had95] keine Wechsel-
wirkung mit Kohlendioxid festgestellt, erst nach Vorbelegung mit Kalium konnten mittels
Thermodesorptionsspektroskopie und durch die Bestimmung der Austrittsarbeitsanderung eine
Adsorption von Kohlendioxid auf der Kupfer-Oberflache nachgewiesen werden.

Nakamura et al. haben die Wechselwirkung einer Kupfer-(110)-Oberflache mit Kohlendioxid
untersucht und bei Adsorptionstemperaturen von 110 K und 250 K keine Adsorption oder
Dissoziation auf der Oberflache feststellen konnen [Nak89]. Erst nach Vorbelegung mit Ca-
sium konnten Rodriguez et al. mittels Thermodesorptionsspektroskopie und XPS Wechsel-
wirkungen dieser Oberflache mit Kohlendioxid feststellen [Rod89].

Fu et al. haben die Wechselwirkung von Kohlendioxid mit der Kupfer-(110)- und der Kupfer-
(811)-Oberflache verglichen. Adsorption finden sie nur im Fall der gestuften Oberflache, wobei
sich zwei Desorptionszustdnde ausbilden, von denen der niederenergetische eine Vorstufe des
hdherenergetischen ist. Eine Vorbelegung der Oberflache mit Sauerstoff verstarkt die Intensitat
der Zustande [Fu 92].

Schneider et al. haben die reine und die mit Sauerstoff vorbelegte Kupfer-(110)-Oberflache
bezlglich der Wechselwirkung mit Kohlendioxid untersucht. Sie finden - im Gegensatz zu den
Ergebnissen von Nakamura [Nak89] und Fu [Fu 92] - auch im Falle der ungestuften
Oberflache eine merkliche Adsorption von Kohlendioxid. Die Intensitdt des beobachteten
Desorptionszustands kann durch Vorbelegung mit Sauerstoff noch deutlich verstarkt werden,
indem die Dissoziation von Kohlendioxid auf der Oberflache begnstigt wird [Sch92a]. Sie
erhalten aul3erdem im Thermodesorptionsspektrum zusatzliche Kohlenmonoxid-Desorptions-
zustande bei hoheren Belegungen mit Kohlendioxid, die eine niedrigere Desorptionsenergie
besitzen als der auf der nicht vorbelegten Oberflache detektierte Zustand.

Ernst et al. haben die Wechselwirkung von Kohlendioxid mit der reinen, der mit Sauerstoff
sowie der mit Wasserstoff vorbelegten Kupfer-(110)-Oberflache im Temperaturbereich von
20 K bis 500 K mittels Beshmung der Austrittsarbeitsdnderung und Thermodesorptions-
spektroskopie untersucht. Sie haben flur die Physisorption von Kohlendioxid auf der Oberflache
eine Bindungsenergie von 21 kJ/mol bestimmt und verweisen auf die groRe Ahnlichkeit dieses
Wertes mit der Sublimationswarme, die 27 kJ/mol betragt. Sie kbnnen keine Dissoziation
nachweisen. Fur die Anordnung der Kohlendioxid-Molekule auf der Oberflache gehen Ernst et
al. von der Bildung dreidimensionaler Inseln aus [Ern99].
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Haas et al. haben die Adsorption von Kohlendioxid auf Kupfer-Schichten unter Verfolgung der
Anderung der Austrittsarbeit untersucht. Bei einer Adsorptionstemperatur von 77 K haben sie
nur Physisorption feststellen kdnnen, die jedoch mit einer Verringerung der Austrittsarbeit um
maximal 0,40 meV verbunden ist. Daraus folgern sie, dal3 Kohlendioxid mit der Molekulachse
parallel zur Oberflache adsorbiert [Haa90].

Akemann et al. haben die Wechselwirkung von Kohlendioxid mit Kupferschichten mittels Ra-
man-Spektroskopie studiert und zwei unterschiedliche Signale gefunden. Eines ordnen sie dem
physisorbierten Kohlendioxid und das andere einem gewinkelten negativ geladenen
Kohlendioxid-Anion zu [Ake92]. Bei getemperten Kupferschichten kann nur das Signal des
physisorbierten Kohlendioxids detektiert werden, so dal3 die Adsorption der gewinkelten
Spezies mit der Existenz von Defektstellen korreliert wird. Nach Erhdhung der Temperatur
von 40 K auf 100 K kann nur das Signal der gewinkelten Spezies detektiert werden [Ake93].

Bonicke bestimmt fur die Kupfe332)-Oberflache drei Desorptionszustande mit @4, (33

(az), und 98 kJ/mol[}). Die Austrittsarbeit erniedrigt sich bei der Adsorption um 400 meV.
Beim Aufheizen zeigt die Kupfer-(332)-Oberflache eine Erh6hung der Austrittsarbeit um we-
niger als 50 meV bei der Desorption deKohlendioxid-Zustande und um etwa 400 meV bei

der Desorption des bei der Adsorption enstandenen Kohlenmonoxids. Ein ausgepragtes Maxi-
mum zeigt sich in der Austrittsarbeitsdnderung bei 380 K.

Petraki hat die Wechselwirkung von Kohlendioxid mit der Kupfer-(21 11 9)-Oberflache un-
tersucht [PetOl]. Sie bestimmt Desorptionsenergien fur Kohlendioxid voro)3iirid

109 kJ/mol B). Die Austrittsarbeit zeigt bei der Adsorption von Kohlendioxid in Abhangigkeit
von der Anzahl der erfolgten Adsorptions- und Desorptionszyklen ein sehr unterschiedliches
Verhalten. Die anfangliche Abnahme der Austrittsarbeit bei der Adsorption wandelt sich nach
mehreren Zyklen in eine Zunahme, bis schlief3lich, offenbar aufgrund der zunehmenden
Anreicherung der Oberflache und des oberflachennahen Bereichs der Probe mit Sauerstoff,
keine Wechselwirkung mit Kohlendioxid mehr nachzuweisen ist.

In Anlehnung an die Arbeiten von Bartos et al. bezuglich der Nickel-(110)-Oberflache [Bar87]
entwickeln Schneider et al. ein Modell fur die Adsorption von Kohlendioxid auf der mit
Sauerstoff vorbelegten Kupfer-(110)-Oberflache. Demnach nimmt Kohlendioxid in den
fehlenden Reihen der rekonstruiertex{ROberflache mit dem Kohlenstoffatom die zwei-
fachverbriickenden Platze ein, so dal3 die Kohlendioxid-Molekule langs den Reihen in [001]-
Richtung ausgerichtet sind und die Sauerstoff-Atome des Kohlendioxids mit den vierfach-
verbrickenden Platzen wechselwirken kdnnen. Die Bindungsenergie dieses Adsorptionsplatzes
sollte jedoch aufgrund der doppelten Wechselwirkung deutlich héher sein, als die des
Zustandes des Kohlendioxids, der als einziger Desorptionszustand des Kohlendioxids von
Schneider et al. gefunden worden ist.

Berechnungen der Orbitalenergien von auf Metallen adsorbiertem Kohlendioxid [Fre96] zei-
gen, dal das Kohlendioxid eine leicht gewinkelte Struktur annimmt und dafR eine Ubertragung
von Elektronendichte vom Metall auf das Kohlendioxid-Molekil stattfindet, was zu einer
Austrittsarbeitserhéhung fuhrt.

Bei der Durchfihrung von Untersuchungen zur Kohlendioxidadsorption an Kupferoberflachen
ist zu berucksichtigen, dal3 die erforderlichen Belegungen um ein Vielfaches hoher sind als bei
der Kohlenmonoxidadsorption, was dazu fuhrt, daf3 der Restgasdruck nach einem Adsorp-
tionsexperiment deutlich hoher ist als vorher. Aul3erdem adsorbiert Kohlendioxid in offenbar

96



7 Untersuchungen mit Kohlendioxid

beréchtlicher Menge auch am Probentrager, was zu storender Desorption vom Probentrager
fuhren kann, wenn es zu Fullstandsschwankungen des flissigen Stickstoffs im KuhImittelre-
servoir kommt. Schliel3lich ist zu beachten, dal3 aufgrund der niedrigen Desorptionstemperatur
von Kohlendioxid das Gleichgewicht der Adsorption unter den bei der Adsorption vorliegen-
den Bedingungen nicht vollstandig auf der Seite der Adsorption liegt.

Fur die Durchfuhrung der Messungen wurde die auf 100 K gekihlte Oberflache mit Kohlen-
dioxid bei geschlossenem Platten- und offenem Eckventil belegt, das heil3t ohne Einflu3 der
lonenzerstauberpumpe. Beide lonisationsmanometer und die lonenzerstauberpumpe in der
Nebenkammer blieben dabei angeschaltet. Die lonisationsmanometer wurden benétigt um zum
einen den Druck wéahrend der Dosierung und zum anderen den Gesamtdruck wahrend der De-
sorption zu bestimmen, die lonenzerstauberpumpe in der Nebenkammer wurde fir die diffe-
rentielle Bepumpung benétigt. Der Druck wéahrend der Belegung befand sich im Bereich von
10" mbar und sank auch zwischen den Messungen nicht urit6f inbar.

Alle mit dem lonisationsmanometer gemessenen Druckwerte fur die Dosierung von Kohlen-
dioxid mussten aufgrund der hoheren lonisationswahrscheinlichkeit des Kohlendioxids gegen-
Uber Stickstoff, fir den das lonisationsmanometer kalibriert ist, korrigiert werden. Der gemes-
sene Druck p ist h6her als der wahre Partialdruck des Kohlendioxids[Bal87]:

pv = 1,4° Pcoz

Bevor im weiteren die Experimente zur Wechselwirkung von Kohlendioxid mit der (551)- und
der (760)-Oberflache des Kupfers vorgestellt und diskutiert werden, soll im folgenden
Abschnitt auf mégliche Einflisse der Veranderung der Restgaszusammensetzung wahrend des
Experiments eingegangen werden.

7.1 Untersuchungen der Gaszusammensetzung

Fur die Belegung der Oberflachen mit Kohlendioxid sind aufgrund des geringen Haftkoeffi-
zienten hohe Belegungen ndétig. Dies fuhrt im Verlauf einer Reihe von Kohlendioxid-Adsorp-
tions-Desorptionszyklen zu einem Anstieg des Restgasdrucks im Rezipienten. Aus diesem
Grunde wurde versucht, die Gaszusammensetzung wéahrend der Kohlendioxiddosierung ge-
nauer zu untersuchen. Dazu wurde Kohlendioxid wie bei den Belegungen vor der Aufnahme
der Thermodesorptionsspektren dosiert und die Gaszusammensetzung in der Nebenkammer
mit Hilfe des dort befindlichen Quadrupolmassenspektrometers verfolgt.

Die Ergebnisse der massenspektrometrischen Untersuchungen ergaben, dafld das Gas in der
Nebenkammer wahrend der Dosierung von Kohlendioxid deutlich mehr Kohlenmonoxid als
Kohlendioxid enthalt. Aufgrund dieses Ergebnisses kann vermutet werden, dal3 es auch im
Rezipienten beim Dosieren von Kohlendioxid zum Anstieg des Kohlenmonoxidpartialdrucks
kommt. Dieser mul jedoch deutlich geringer ausfallen, weil sonst die im folgenden vorgestell-
ten, an den beiden Oberflachen erhaltenen Ergebnisse sich nicht so deutlich von den nach
Kohlenmonoxiddosierung gewonnenen unterscheiden wirden. Es scheint auch plausibel, dal3
sich die Kohlenmonoxidbildung aus dem dosierten Kohlendioxid in der kleinen Nebenkammer
starker als im Rezipienten auswirkt, gibt es dort mit den Glihkathoden von Massenspek-
trometer und lonisationsmanometer sowie der lonenzerstauberpumpe drei mogliche Kohlen-
monoxidquellen [Eng92, Fu 92], wahrend im viel gré3eren Rezipienten hierfir nur die Ka-
thode des lonisationsmanometer in Frage kommt.
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7.2 Untersuchungen auf der Kupfer-(651)-Oberflache

7.2.1 Thermodesorptionsspektroskopische Messungen

Nach der Belegung der Oberflache mit Kohlendioxid bei 100 K wurde das Abpumpen des Do-
sierdrucks abgewartet und anschliel3end die Oberflache bis 750 K aufgeheizt. Dabei wurde das
Quadrupolmassenspektrometer-Signal m/e = 44 und der Gesamtdruck in der Quadrupolmas-
senspektrometer-Kammer gemessen. Die Belegungen betrugen 7 bis 140 L Kohlendioxid. Die
Spektren, die mit Belegungen bis zu 50 L erhalten wurden, sind in Abbildung 7-1 dargestellt,
die nach hoheren Belegungen erhaltenen in Abbildung 7-2. Fur die Darstellung der Spektren
wurde von den Mel3daten der leicht ansteigende Untergrund abgezogen. Im folgenden werden
die Desorptionszustéande des Kohlendioxids mit griechischen Buchstaben benannt. Dies soll der
besseren Unterscheidung zu den mit rémischen Buchstaben benannten Kohlenmonoxid-
Zustéanden dienen.
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Abbildung 7-1: Desorption von Kohlendioxid von der mit 7 bis 50 L belegten Oberflache. Zur besseren Unter-
scheidbarkeit sind die Spektren durch einen vertikalen Offset voneinander getrennt

Bei kleinen Belegungen zeigen die Kohlendioxid-Spektren Zustande bei 14P ¥ng bei

380 K (3). Bei hoheren Temperaturen zeigen sich weitere, verbreiterte Maxima in den Spek-
tren, die jedoch sehr diffus sind und keiner bestimmten Desorptionstemperatur zugeordnet
werden kdnnen. Bei hoheren Belegungen, wie sie in Abbildung 7-2 dargestellt sind, zeigen die
Maxima eine extreme Verbreiterung. Die Hochtemperaturflanke des Desorptionszustands
wird mit zunehmender Belegung immer breiter und oberhalbpeé&sstandes (T > 400 K)

zeigt sich ein breiter, wenig strukturierter Desorptionsbereich.

98



7 Untersuchungen mit Kohlendioxid

Q

2000
S 1500 1
3 B
<
b
(3]
g 10007 140L
IS
c
=2
7 105 L
N 500
=
o

0 70L
T T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700

Temperatur [K]

Abbildung 7-2: Desorption von Kohlendioxid von der mit 70 bis 140 L belegten Oberflache. Zur besseren
Unterscheidbarkeit sind die Spektren durch einen vertikalen Offset voneinander getrennt

Im Spektrum des Gesamtdrucks, wie es in Abbildung 7-3 gepunktet dargestellt ist, zeigen sich
zusatzliche Desorptionsmaxima. Die Form des Gesamtdruckspektrums sieht aus wie eine
Uberlagerung des Kohlendioxid-Spektrums mit dem schon bekannten Spektrum nach Kohlen-
monoxiddosierung, wie es in Abbildung 6-1 dargestellt ist. Es kann also davon ausgegangen
werden, dald nach der Adsorption von Kohlendioxid auch Kohlenmonoxid von der Oberflache

desorbiert.
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Abbildung 7-3: Quadrupolmassenspektrometer-Signal und Gesamtdruck bei der Desorption nach Belegen der
Oberflache mit 15 L Kohlendioxid. Das gepunktete Signal stellt den Verlauf des Gesamt-
druckspektrums dar.

Da die Form des Gesamtdruckspektrums starken Veranderungen unterliegt, soll sie hier ndher
betrachtet werden. Bei Belegungen bis 50 L Kohlendioxid zeigt sich zusatzlich zu den Maxima
des Kohlendioxid-Spektrums ein Desorptionszustand bei 200 K, der bei den Untersuchungen
zur Kohlenmonoxidadsorption mit ¢ benannt und der Desorption von den Terrassen
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zugeordnet worden ist. Dabei hat sich gezeigt, daf dieser Zustand etwa 60 % der insgesamt
bei Sattigung adsorbierten Kohlenmonoxidmenge ausmacht.
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Abbildung 7-4: Quadrupolmassenspektrometer-Signal und Gesamtdruck bei der Desorption nach Belegen der
Oberflache mit 140 L Kohlendioxid. Das gepunktete Signal stellt den Verlauf des Gesamt-
druckspektrums dar.

Bei Belegungen ab 70 L Kohlendioxid zeigen sich im Gesamtdruckspektrum weitere Zustéande.
In Abbildung 7-4 ist der Kohlendioxid-Zustarg im Gesamtdruckspektrum nur noch als
Schulter des Kohlenmonoxidmaximum zu erkennen. Bei wiederholten Belegungen zeigt sich
eine Anderung in der Intensitatsverteilung der Kohlenmonoxid-Zustande. Der Zustand bei
tieferer Temperatur shiftet zu einer etwas hdoheren Desorptionstemperatur und gewinnt an
Intensitat auf Kosten des Zustandes c. Dieser Zustand wird daher a' genannt - in Uberein-
stimmung mit Kapitel 6.2. Die Ursache dieser Verschiebung soll in einem weiteren Experiment
geklart werden. Einen erheblichen Einflu® muf3 hier sicher auch dem im Laufe der Mef3reihe
angestiegenem Restgasdruck zugeschrieben werden. Insgesamt &hnelt das Gesamt-
druckspektrum nach hohen Kohlendioxid-Dosierungen stark dem Spektrum der mit Kohlen-
monoxid gesattigten Oberflache nach Vorbelegung mit Sauerstoff, wie es in Abbildung 6-12
dargestellt ist.

Zur Uberpriifung des Einflusses der Anzahl der erfolgten Dosierungs- und Aufheizzyklen auf
das Totaldruckspektrum wurden Thermodesorptionsspektren-Spektren mit jeweils gleicher
Belegung von 70 L Kohlendioxid aufgenommen. In Abbildung 7-5 sind die Thermodesorp-
tionsspektren nach einmaliger (1) und nach viermaliger (2) Belegung der Oberflache mit 70 L
Kohlendioxid dargestellt.
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Abbildung 7-5: Desorption von Kohlendioxid nach einmaliger (1) und viermaliger (2) Belegung mit 70 L
Kohlendioxid, der Ursprung der Kurve (2) ist vertikal verschoben worden.

Es zeigt sich, dal3 die Intensitat der Zustande eindeutig von der Anzahl der durchgefuhrten
Messungen abhangt. Ebenso ist auch das Auftreten von Zustanden bei h6heren Desorptions-
temperaturen von der Anzahl der erfolgten Ad- und Desorptionen abhangig. Bei einmaliger
Belegung der Oberflache mit Kohlendioxid sind nur die Desorptionszustinshel 3 zu de-
tektieren. Dabei unterscheiden sich die Zustande signifikant in ihrer Form, das Maximtim

sehr schmal und das Maximyarist relativ breit und diffus.

Nach mehrmaliger Belegung der Oberflache zeigen sich jedoch weitere Desorptionsmaxima
beim Aufheizen der Oberflache. Bei Temperaturen um 560 K tritt ein weiteres breites, diffuses
Maximum des Desorptionsflusses auf, das hierynoenannt worden ist. Desweiteren zeigt

sich eine erhebliche Verbreiterung des Maximemsd eine Erhéhung des Desorptionsflusses

im gesamten Temperaturbereich des Spektrums. Das Maxgrnstmicht mehr zu erkennen.

Die Gesamtintensitat des Desorptionsflusses ermittelt aus dem Integral hat sich verdoppelt.

Die zu den Messungen in Abbildung 7-5 aufgenommenen Gesamtdruckspektren sind in
Abbildung 7-6 dargestellt. Auch hier zeigt sich eine erhebliche Veranderung von Form und
Intensitat der Zustande in Abhangigkeit von der Anzahl der erfolgten Ad- und Desorptionen.
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Abbildung 7-6: Gesamtdruckspektren bei der Desorption von Kohlendioxid nach einmaliger (1) und vier-
maliger (2) Belegung mit 70 L Kohlendioxid

Nach einmaliger Belegung der Oberflache mit Kohlendioxid - Kurve (1) in Abbildung 7-6 -
konnen im Gesamtdruckspektrum die Kohlendioxid-Zustandend 3 und der Kohlen-
monoxid-Zustand c identifiziert werden. Nach viermaliger Belegung der Oberflache - Kurve
(2) in Abbildung 7-6 - zeigen sich im Gesamtdruckspektrum die Zustande a',yb dirdZu-
standen, B und c erschienen allenfalls als kleine Schultern.

Diese Veranderungen lassen auf einen erheblichen Einfluld der wiederholten Ad- und Desorp-
tion auf Struktur und Zusammensetzung der Oberflache schlielzen.

Die Intensitaten der Zustande im Gesamtdruckspektrum verschieben sich deutlich zugunsten
der Kohlenmonoxid-Zustande. Dabei hat nicht nur die Intensitat der Zustande zugenommen, es
zeigen sich auch zuséatzliche Zustande. Der Tieftemperaturzustand des Kohlendioxids wird von
Zustéanden der Kohlenmonoxiddesorption fast Uberdeckt, so dal’ dieser nur noch als Schulter
zu erkennen ist.

Die Veranderungen des Gesamtdruckspektrums sollen im Bereich bis 250 K noch einmal ge-
nauer betrachtet werden. Dazu wird die Spektrenschar, aus der das erste und das letzte Spek-
trum in Abbildung 7-6 dargestellt ist, naher betrachtet.

In Abbildung 7-7 ist der Verlauf der Gesamtdruckspektren bis zu einer Temperatur von 250 K
dargestellt. In diesem Temperaturbereich zeigen sich die signifikantesten Anderungen, sie sol-
len hier mit Ergebnissen aus Kapitel 6.2 verglichen werden.
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Abbildung 7-7: Gesamtdruckspektrum nach ein- (1) bis viermaliger (4) Belegung mit Kohlendioxid, zur
deutlicheren Darstellung sind die Spektren vertikal gegeneinander verschoben

Zusatzlich zum Zustand der Kohlendioxid-Desorption zeigen die ersten beiden Spektren den
Zustand c der Desorption von Kohlenmonoxid von den Terrassenplatzen der Oberflache bei
200 K. Nach zweimaliger Ad- und Desorption von Kohlendioxid andert sich die Anzahl und
die Intensitat der Zustande drastisch. Die Intensitat des Zustandiesmt ab, ebenso kann

eine Desorption aus dem Zustand ¢ dem Gesamtdruckspektrum nicht mehr entnommen
werden. Stattdessen zeigt sich eine Desorption aus den Zustédnden a' und b. Der Zustand a' hat
sein Maximum bei einer Temperatur von 118 K und kann, wie in Kapitel 6.2 dargestellt, der
Desorption von Kohlenmonoxid aus einem stark von oberflachennahem Sauerstoff beein-
fluRten Platz zugeordnet werden. Aul3erdem zeigt sich ein Desorptionsmaximum bei 148 K.
Dieser Zustand kann dem Kohlenmonoxid-Desorptionszustand b zugeordnet werden. Diese
Veranderungen der Zusténde fuhren zu einer Verdoppelung der Gesamtintensitat zwischen den
Kurven (1) und (4).

Der Einflu3, den die wiederholte Ad- und Desorption von Kohlendioxid auf die Kohlen-
monoxid-Desorptionszustande hat, &hnelt dem der Vorbelegung mit Sauerstoff, wie sie in Ka-
pitel 6.2 untersucht worden ist.

7.2.1.1 Auswertung der Ergebnisse der Thermodesorptionsspektroskopie

7.2.1.1.1 Bestimmung des Haftkoeffizienten

Da die Wechselwirkung von Kohlendioxid mit der Oberflache stark von der Anzahl der
durchgefiihrten Ad- und Desorptionen abhangt, ist die Ermittlung eines Haftkoeffizienten nicht
moglich. Auf3erdem lassen sich die Integrale unter den Desorptionsmaxima wegen der nicht zu
vernachlassigenden Einflisse des Untergrundes nur innerhalb sehr grofRer Fehlergrenzen
bestimmen.

Uber Schwierigkeiten bei der Ermittlung eines Haftkoeffizienten berichten auch Rasmussen et
al. [Ras92], die die Adsorption von Kohlendioxid auf einer (110)-Oberflache bei einer Tem-
peratur von 79 K untersucht und ebenfalls auf die Bestimmung eines Haftkoeffizienten ver-
zichtet haben.
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7.2.1.1.2 Auswertung nach Redhead

Aus den Temperaturen der Desorptionsmaxima lassen sich mit Hilfe der Redhead-Gleichung
unter Annahme einer Reaktion erster Ordnung und eines préexponentiellen Faktors von
ko= 10"*s* folgende Desorptionsenergien berechnen:

Zustanda: Tp=112 K, B = 28 kJ/mol

Zustand3: Tp=380K, & = 98 kJ/mol

Zustandy: Tp=560 K, B =147 kJ/mol
Im Falle des Zustands konnte jedoch aufgrund der sehr schmalen Form des Zustandes auch
eine Reaktion nuliter Ordnung angenommen werden. Die Bestimmung einer Desorptionsener-
gie fur die Desorption aus dem Zustangt nur bedingt moglich, da es sich nicht um ein dis-
kretes Maximum, sondern um einen Temperaturbereich starkerer Desorption handelt.

7.2.1.1.3 Bestimmung der Intensitatsverhéaltnisse

Da sich bei der Betrachtung der Gesamtdruckspektren gezeigt hat, dafl3 die Zustdnde der Koh-
lenmonoxid-Desorption bei zunehmender Belegung und zunehmender Anzahl der erfolgten
Dosierungen innerhalb einer Mel3reihe verstarkt werden, soll das Mengenverhaltnis von Koh-
lenmonoxid und Kohlendioxid bei der Desorption von der Oberflache betrachtet werden. Dabei
ist zu beachten, dafl3 nur Ergebnisse darliber erhalten werden kénnen, in welchem Verhéltnis
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid von der Oberflache desorbieren und nicht in welchem
Verhaltnis sie sich nach der Adsorption auf der Oberflache befinden.

Das Verhdltnis der Intensitaten der Desorptionszustdnde wurde aus den Integralen unter den
Desorptionsmaxima des physisorbierten Kohlendioxids und des Kohlenmonoxids aus den Ge-
samtdruckspektren ermittelt, wobei vorher eine steigende Basislinie vom Spektrum subtrahiert
und die hohere lonisationswahrscheinlichkeit des Kohlendioxids gegeniiber dem Kohlen-
monoxid bertcksichtigt wurde. Fur die Bestimmung der Menge des desorbierenden Kohlen-
dioxids wurde die Flache des Zustandes bei etwa 112 K herangezogen, fur die Bestimmung der
Menge des Kohlenmonoxids die der weiteren im Gesamtdruckspektrum aufgetretenen Zu-
stande. Durch die bei diesem Verfahren vorgenommene Vernachlassigung der Kohlendioxid-
Zustande bei hoheren Desorptionsenergien wird das Ergebnis nicht wesentlich beeinflul3t, da
die aus diesen Zustanden desorbierenden Mengen relativ klein sind.

Abbildung 7-8 zeigt den Anteil des Kohlendioxids an der gesamten desorbierenden Menge in
Abhangigkeit von der Anzahl der erfolgten Ad- und Desorptionen.

Es zeigt sich, dal3 der Anteil des von der Oberflache wieder desorbierenden Kohlendioxids zu
Beginn der Mel3reihe 50 % betragt und nach viermaliger Ad- und Desorption von Kohlen-

dioxid auf ein Funftel der gesamten, desorbierenden Menge gesunken ist.

Dies kann verschiedene Ursachen haben. Durch die Kohlendioxid-Adsorption und -Desorption
verandert sich die Oberflache entweder in einer Form, dafld Kohlendioxid schlechter adsorbiert,
dies konnte durch Platzblockierung passieren. Oder aber nach mehrfacher Kohlendioxid-
Adsorption entsteht aus dem adsorbierten Kohlendioxid auf der Oberflache bevorzugt

Kohlenmonoxid. Desweiteren kann, wie in Kapitel 7.1 bereits diskutiert, nicht ausgeschlossen
werden, dal3 der Kohlenmonoxid-Partialdruck und damit die direkte Kohlenmonoxidadsorption

im Verlauf der Experimente zugenommen hat.
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Abbildung 7-8: Anteil des Kohlendioxids an der gesamten desorbierenden Menge in Abhangigkeit von der
Anzahl der erfolgten Ad- und Desorptionen

7.2.2 Anderung der Austrittsarbeit
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Abbildung 7-9: Anderung der Austrittsarbeit bei der Adsorption von Kohlendioxid

Die Adsorption von Kohlendioxid fuhrt zu einer Erniedrigung der Austrittsarbeit. Dies zeigt
Abbildung 7-9. Dabei ist der Betrag der Abnahme der Austrittsarbeit bei nacheinander wieder-
holten Messungen stets leicht unterschiedlich. In einigen Fallen steigt die Austrittsarbeit nach
Beenden der Dosierung wahrend des Abpumpens wieder an.

Die Endwerte der wahrend der Kohlendioxid-Adsorption gemessenenen Austrittsarbeitsande-
rung lagen bei den unterschiedlichen Experimenten zwischen -225 meV und -350 meV.
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Abbildung 7-10: Anderung der Austrittsarbeit bei der Desorption nach der Belegung der Oberfliche mit 140 L
Kohlendioxid. Die Temperaturen der Desorptionsmaxima sind durch gepunktete Linien ge-
kennzeichnet.

Beim anschlielenden Aufheizen der Oberflache zeigt sich ein immer gleicher Verlauf der
Austrittsarbeitsdnderung, dieser ist in Abbildung 7-10 dargestellt. Er 1&R3t sich in drei Tempe-
raturbereiche einteilen. Bis zu 300 K zeigt sich ein &hnlicher Verlauf wie nach der Belegung
mit Kohlenmonoxid. Bis zu einer Temperatur von etwa 170 K sinkt die Austrittsarbeit um
120 meV, anschlieRend steigt sie um 300 meV. Diese Anderungen sind jeweils um bis zu
50 meV grolRRer als im Fall von Kohlenmonoxid. Insbesondere der Anstieg bei der Desorption
aus dem Zustand c ist so stark ausgepragt, dal’ die Austrittsarbeit der Oberflache bei Tempe-
raturen Uber 200 K bereits oberhalb des Wertes vor der Adsorption liegt. Zwischen 300 und
400 K zeigt sich ein breites Maximum der Austrittsarbeit mit einem Anstieg von mehr als
50 meV, auf dessen abfallender Flanke Kohlendioxid auspd2astand von der Oberflache
desorbiert. Bei weiterer Erhdhung der Temperatur bis 600 K bleibt die Austrittsarbeit kon-
stant. Nach der Desorption ist die Austrittsarbeit in den unterschiedlichen Experimenten um bis
zu 100 meV hoher als vor der Adsorption, in der in Abbildung 7-10 dargestellten Messung
betragt die Erhdhung 50 meV.

Der anfangliche Abfall der Austrittsarbeit wahrend der Desorption zeigt sich unabhangig von
der Auspragung des Wiederanstiegs bei der Adsorption. Bei der Desorption tritt in jedem Fall
ein Verlauf der Austrittsarbeit auf, wie er auch nach der Adsorption von Kohlenmonoxid ge-
messen worden ist.

Zur leichteren Zuordnung der einzelnen Einflisse der desorbierenden Spezies auf die Aus-
trittsarbeit sind die Temperaturen der Desorptionsmaxima in Abbildung 7-10 durch gepunktete
Linien angedeutet.

Die anfangliche Desorption aus dem Zustanderursacht keine Veranderung der Austritts-
arbeit. Dies unterstitzt die Vorstellung, da? das aus dem Zustaedorbierende Kohlen-

dioxid auf der Oberflache physisorbiert ist. Erst bei Temperaturen, bei denen mittels Thermo-
desorptionsspektroskopie eine merkliche Kohlenmonoxiddesorption aus dem Zustand a' zu
beobachten ist, erniedrigt sich die Austrittsarbeit merklich. Dieser Effekt steht im Gegensatz zu
den Messungen auf der mit Sauerstoff vorbelegten Oberflache, bei der die Desorption aus
Zustand a' zu einer Erhéhung der Austrittsarbeitsanderung um 50 meV gefiuhrt hat.
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Die Desorption aus dem Zustand b fuihrt zu einer geringen Erniedrigung der Austrittsarbeit.
Die groRte Anderung der Austrittsarbeit ist im Temperaturbereich zwischen 170 und 220 K zu
beobachten, in dem der Kohlenmonoxidzustand c desorbiert. Die Austrittsarbeit erhdht sich
hier um etwa 300 meV und steigt damit Uber den Wt £ 0), den sie vor der Adsorption
hatte.

Der Anstieg zum Austrittsarbeitsmaximum bei 340 K korreliert nicht mit einem Desorptions-
maximum, wéahrend der anschlieRende Abfall im Bereich der Kohlendioxid-Desorption aus dem
[B-Zustand erfolgt.

7.2.3 Diskussion der Ergebnisse

Im Thermodesorptionsspektrum treten nach Adsorption von Kohlendioxid zwei Kohlen-
dioxiddesorptionszustande und drei Kohlenmonoxiddesorptionszustande auf. Der Kohlendi-
oxid-Zustanda mit einer Bindungsenergie von 28 kJ/mol konnte nicht vollstandig gesattigt
werden. Aus diesem Grund, und da die Desorption dieses Zustandes nahezu keinen Einflu3 auf
das Dipolmoment der Oberflache ausubt, wird dieser Zustand einer physisorbierten Koh-
lendioxid-Spezies zugeordnet. Fur diesen Zustand konnte aufgrund der Form des Maximums
im Desorptionsspektrum auch von einer Reaktion nullter Ordnung ausgegangen werden.

DalR neben Kohlendioxid im Desorptionsspektrum nach der Kohlendioxidadsorption auch
Kohlenmonoxid auftritt, weist darauf hin, dal3 auf der gestuften (551)-Oberflache auch eine
Dissoziation des Kohlendioxids stattfindet.

Der mit a' bezeichnete Kohlenmonoxiddesorptionszustand besitzt eine Bindungsenergie von
30 kJ/mol. Aus dem Verlauf der Austrittsarbeit bei der Desorption - siehe Abbildung 7-10 -
kann auf den Beitrag zur Austrittsarbeitsanderung bei der Ausbildung des Zustandes geschlos-
sen werden. Der Zustand a' tragt mit einem mittelgrof3en Beitrag zur Erhohung der Austritts-
arbeit bei.

In Ubereinstimmung mit den Kohlenmonoxid-Untersuchungen zeigt die Austrittsarbeitsande-
rung, dal® der Kohlenmonoxid-Zustand b - mit einer Bindungsenergie von etwa 35 kJ/mol -
keinen merklichen Einflu® auf das Dipolmoment der Oberflache besitzt. Fir den Kohlen-
monoxidzustand ¢ zeigt sich ebenfalls eine gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der
Kohlenmonoxid-Adsorption. Er besitzt eine Bindungsenergie von 52 kJ/mol und tragt deutlich
zur Erniedrigung der Austrittsarbeit bei.

Der Kohlendioxiddesorptionszustafidmit einer Bindungsenergie von 98 kJ/mol kann einer
chemisorbierten Kohlendioxid-Spezies zugeordnet werden.

Weitere Zustande im Bereich hoherer Desorptionstemperaturen konnen nicht diskret bestimmt
werden, da sich eine unstrukturierte Desorption von Kohlendioxid im gesamten Temperatur-
bereich ab 350 K zeigt.

Die Adsorption von Kohlendioxid fiihrt zu einer Erniedrigung der Austrittsarbeit um bis zu
350 meV. Dabei zeigen sich bei den unterschiedlichen Experimenten leichte Unterschiede, die
durch aulRere Einflisse, wie die Kuhlung der Probe und des Probentragers beeinflusst sind.

Beim Aufheizen der Oberflache nach der Adsorption von Kohlendioxid zeigt die Austrittsarbeit
zunachst einen deutlichen Abfall, dem ein Wiederanstieg folgt. Danach wére zu erwarten, daf3
dem anfanglichen Austrittsarbeitsabfall, der bei der Kohlendioxidadsorption zu beobachten ist,
bei hdherer Belegung ein Wiederanstieg folgt. Daf} dieser nicht beobachtet worden ist, deutet
darauf hin, dal3 dabei jeweils unterschiedliche Prozesse ablaufen, das heil3t, dafl3 die Erh6hung
der Temperatur nicht zu einer reinen Umkehrung der Vorgénge der Adsorption fuhrt.

Fur dieses unterschiedliche Verhalten kdnnten folgende Effekte eine Rolle spielen. Das wéah-
rend der Adsorption durch Dissoziation entstandene Kohlenmonoxid kann bei komprimierter
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Anordnung auf der Oberflache zu einer Depolarisation des Adsorbats fihren. Dies bewirkt eine
Erhohung der Austrittsarbeit der Oberflache, die der durch die Adsorption von weiterem
Kohlendioxid bewirkte Erniedrigung entgegenwirkt und so zu einer Kompensation beider
Effekte fiihrt, so daR makroskopisch keine Anderung der Austrittsarbeit gemessen werden
kann. Erfolgt die Dissoziation des Kohlendioxids zu einem erheblichen Anteil erst beim Auf-
heizen der Oberflache kdnnte auch dies den unterschiedlichen Verlauf der Austrittsarbeitsan-
derung bei der Adsorption und der Desorption erklaren. Denn es ist bemerkenswert, dafd im
Falle der Desorption des Kohlenmonoxid-Zustandes a' die Austrittsarbeitsabnahme erst nach
dem Maximum erfolgt. Dies laf3t auf eine Umstrukturierumg des Adsorbats wahrend der De-
sorption schlief3en.

Bei wiederholter Dosierung von Kohlendioxid kann im Gesamtdruckspektrum eine erhebliche
Beeinflussung der Desorptionszustande des Kohlenmonoxids festgestellt werden. Die Veran-
derungen in den Spektren zeigen groRe Ahnlichkeit mit den Veranderungen, die nach Vorbe-
legung der Oberflache mit Sauerstoff bei der Aufnahme von Kohlenmonoxid-Desorpti-
onsspektren beobachtet worden sind. Dies deutet darauf hin, daf® der bei der Kohlendioxid-
dissoziation frei gesetzte Sauerstoff auf der Oberflache oder im oberflachennahen Bereich des
Substrats verbleibt.

Waéhrend nach der ersten Kohlendioxiddosierung die Anteile von Kohlenmonoxid und Koh-
lendioxid am Desorbat etwa gleich grol3 sind, sinkt der Anteil des Kohlendioxids nach mehr-
maliger Dosierung auf etwa ein Funftel der gesamten desorbierten Menge ab. Einen &hnlichen
Effekt hat auch Petraki [PetO1l] bei der Adsorption von Kohlendioxid auf der Kupfer-
(21 11 9)-Oberflache gefunden und mit der zunehmenden Anreicherung von Kohlenmonoxid
im Restgas in Verbindung gebracht.

Bei der Zuordnung eines Adsorptionsplatzes fur Kohlenmonoxid muf3 bericksichtigt werden,
dal3 die Desorptionszustadnde des Kohlenmonoxids Veranderungen unterworfen sind, wie die
Entwicklung der Gesamtdruckspektren zeigt, die in Abbildung 7-6 dargestellt ist. Zu Beginn
einer MefRreihe desorbiert Kohlenmonoxid vom Adsorptionsplatz mit der gré3ten Bindungs-
energie, der sich auf den Terrassen der Oberflache befindet. Im weiteren Verlauf einer Mel3-
reihe desorbiert Kohlenmonoxid beeinflul3t durch auf der Oberflache verbliebenen Sauerstoff
aber auch von Platzen niedrigerer Bindungsenergie.

Um aus der Bestimmung des Adsorptionsplatzes des desorbierenden Kohlenmonoxids auf den
Adsorptionsplatz des Kohlendioxids schlie3en zu kénnen, muld eine stark eingeschrankte Mo-
bilitdt des Adsorbats auf der Oberflache postuliert werden. Da diese Annahme in der Nahe der
Desorptionstemperatur sicher nicht richtig ist, kann daher geschlossen werden, dafl3 Kohlen-
dioxid weiterhin an den Stufen der Oberflaiche dissoziiert, Kohlenmonoxid allerdings nach
mehrmaligen Dosierungs- und Aufheizvorgangen nicht mehr von dem urspriinglichen Platz auf
den Terrassen desorbiert. Ob das Kohlenmonoxid nun durch den bei der Dissoziation ent-
standenen Sauerstoff an der Einnahme dieser Platze behindert worden ist oder ob der Sauer-
stoff eine Rekonstruktion der Oberflache ausgel6st hat, durch die diese Platze nicht mehr vor-
handen sind, kann nicht abschlie3end geklart werden.

Beim Aufheizen der Oberflache erniedrigt sich anfanglich die Austrittsarbeit. Im Thermode-
sorptionsspektrum zeigt sich bei dieser Temperatur der Zustand a'. Dieser Zustand a' bildet sich
erst nach mehrmaligen Dosierungs- und Aufheizzyklen aus, nach denen die Existenz von
Sauerstoff auf der Oberflache nicht ausgeschlossen werden kann.

Auf der mit Sauerstoff vorbelegten und mit Kohlenmonoxid belegten Oberflache zeigte dieser
Zustand - wie in Kapitel 6.2 dargestellt - einen gegenteiligen Effekt auf das Dipolmoment der
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Oberflache und wurde der Desorption von Kohlenmonoxid aus einem stark von Sauerstoff
beeinfluten Adsorptionsplatz zugeordnet.

Im Fall des nach der Dosierung von Kohlendioxid in den Thermodesorptionsspektren auftre-
tenden Zustand a' handelt es sich um einen Kompressionszustand auf der Oberflache. Dieser
kann - im Gegensatz dazu - bei einer Vorbelegung mit Sauerstoff, die die Mobilitat auf der
Oberflache einschrankt, nicht ausgebildet werden. Bei einer Dosierung von Kohlendioxid je-
doch zeigt sich, dal? das dabei entstandene Kohlenmonoxid einen Kompressionszustand ein-
nehmen kann. Der bei der Dissoziation ebenfalls entstandene Sauerstoff scheint also nicht die
Depolarisation des Adsorbats zu behindern.

Die Austrittsarbeit steigt nach der Dosierung von Kohlendioxid beim anschlie3enden Aufhei-
zen uber den Wert der reinen Oberflache hinaus. Dies deutet darauf hin, dal3 der beim Zerfall
von Kohlendioxid in Kohlenmonoxid entstandene Sauerstoff auf der Oberflache verbleibt. Ob
dadurch eine Veranderung der Oberflachenstruktur induziert wird, wie dies im Fall der Vorbe-
legung mit Sauerstoff erscheint, kann hier nicht geklart werden.

Da nach der Desorption auf der Oberflache keine signifikant ansteigende Intensitat des Sauer-
stoff-Signals im Auger-Elektronen-Spektrum gefunden wurde, kann davon ausgegangen wer-
den, dal} der entstandene Sauerstoff sich in Lagen unterhalb der Detektionstiefe der Auger-
Elektronen-Spektroskopie befindet. Die Desorptionszustande des Kohlendioxids bei Tempe-
raturen oberhalb von 500 K kénnten durch eine Kohlendioxid-Spezies hervorgerufen werden,
die vom auf der Oberflache befindlichen Sauerstoff stabilisiert wird. Diese Stabilisierung ver-
schwindet bei Temperaturen oberhalb von 500 K, da ab dieser Temperatur Sauerstoff in tiefere
Lagen des Kristalls migrieren kann, wie in Kapitel 5 gezeigt worden ist.

Der zweite Zustand des Kohlendioxids im Thermodesorptionsspekjudegorbiert bei einer
Temperatur, bei der auch ein Abfall in der Austrittsarbeit zu beobachten ist. Die Auspragung
dieser Austrittsarbeitsédnderung ist jedoch nur sehr schwach mit der Intensitat dieses Zustandes
zu korrelieren, so dald die Austrittsarbeitsénderung nicht zwingend allein auf die Desorption
zuruckgefuhrt werden kann. Bei dieser Temperatur ist vielmehr davon auszugehen, daf3
Kohlendioxid, das bis dahin als Carbonat-ahnliche Spezies oder aber als durch Elektro-
nentransfer stabilisiertes gewinkeltes Anion auf der Oberflache gebunden gewesen ist, zerfallt.
Ob der bei diesem Prozel3 entstandene Sauerstoff Strukturveranderungen der Oberflache indu-
ziert oder bereits in das Volumen migriert, kann nicht entschieden werden.

Fur die bei der Belegung mit Kohlendioxid auf der Oberflache ablaufenden Vorgange kann in
Ubereinstimmung mit Bonicke [B6n95] und Petraki [Pet01] folgendes Bild entworfen werden.
Kohlendioxid adsorbiert bevorzugt an den Stufen der Oberflache. An diesen Platzen findet
aufgrund der besonderen Eletronendichteverteilung die Dissoziation des Kohlendioxid statt.
Aufgrund der auch bei einer Adsorptionstemperatur von 100 K vorhandenen Mobilitat der
Kohlenmonoxid-Molektile auf der Oberflache diffundieren diese zu den Adsorptionsplatzen mit
gro3ter Bindungsenergie, das heil3t auf die Terrassen der Oberflache. Dort bilden sich Inseln
von Kohlenmonoxid-Molekilen aus, in denen das Adsorbat schlie3lich auch komprimiert
vorliegt. Die Stufen sind nach dem Diffundieren des Kohlenmonoxids auf die Terrassen wieder
frei, so dall weiteres Kohlendioxid adsorbieren und dissoziieren kann. Die Ausbildung der
Kohlenmonoxid-Inseln macht sich jedoch mdglicherweise deshalb nicht in einem Wiederanstieg
der Austrittsarbeit wahrend der Belegung bemerkbar, da die weitere Belegung mit
Kohlendioxid zu einer weiteren Dissoziation und damit zu einer Bildung von Kohlenmonoxid
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auf der Oberflache fuhrt, die wiederum zu einer Erniedrigung der Austrittsarbeit fuhrt. Diese
entgegengesetzten Effekte heben sich also insgesamt auf.
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7.3 Untersuchungen auf der Kupfer-(760)-Oberflache

7.3.1 Thermodesorptionsspektroskopische Messungen

Die auf 100 K abgekuhlte Oberflache wurde mit bis zu 140 L Kohlendioxid belegt. Beim an-
schlieRendem Aufheizen auf 500 K wurde das Quadrupolmassenspektrometer-Signal des
Kohlendioxids bei m/e =44 und der Druck in der Quadrupolmassenspektrometer-Kammer
verfolgt. Im Spektrum des Quadrupolmassenspektrometers zeigt sich, wie in Abbildung 7-11
dargestellt, ein scharfer Desorptionszustarizei 115 K, der auch bei 140 L noch keine Satti-

gung zeigt. Bei Temperaturen oberhalb der Desorption dieses Zustandes geht das Signal des
Quadrupolmassenspektrometer nicht wieder auf den Anfangswert zuriick, sondern zeigt weiter
eine diffuse Desorption von Kohlendioxid von der Oberflache, ohne dal3 sich ausgepréagte
Maxima beobachten lassen.
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Abbildung 7-11: Thermodesorptionsspektrum der mit 140 L Kohlendioxid belegten Oberflache, das Gesamt-
druckspektrum ist gepunktet dargestellt.

Im Gesamtdruckspektrum zeigt sich zusétzlich zum Desorptionsmaximum des Kohlendioxids
ein Zustand bei 210 K. Dieser ist bereits aus den Thermodesorptionsspektren von Kohlen-
monoxid bekannt und wurde dort der Desorption von den Terrassen der Oberflache zugeord-
net. Dieser Zustand ist dort nur zu Beginn der Mel3reihen zu beobachten und verschwindet
dann zugunsten eines Zustandes bei 125 K. Im Gesamtdruckspektrum ist aul3erdem nach Koh-
lendioxid-Adsorption bei grof3eren Belegungen und damit auch gré3eren Restgasdriicken auf-
fallig, dal3 der Untergrund im Bereich zwischen dem Kohlendioxid-Zustand und dem Kohlen-
monoxid-Zustand erhdht ist.

In einer weiteren Mel3reihe wurden die eben beschriebenen Messungen wiederholt, jedoch mit
dem Unterschied, daf} anstatt des Quadrupolmassenspektrometer-Signals des Kohlendioxids
bei m/e = 44 das Signal des Kohlenmonoxids bei m/e = 28 verfolgt worden ist. Einige dieser
Messungen sind in Abbildung 7-12 exemplarisch dargestellt.
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Abbildung 7-12: Desorption von Kohlenmonoxid nach der Belegung der Oberflache mita) 7 L, b) 10 L und c)
140 L Kohlendioxid

Die Abbildung 7-12 zeigt, dal3 der in Abbildung 7-11 im Druckspektrum aufgetretene Zustand
bei 210 K - wie bereits angenommen - einem Kohlenmonoxid-Desorptionszustand zugeordnet
werden kann. In Abhangigkeit von der Belegung zeigt sich ein stetiges Zunehmen der Intensi-
tat des Zustandes.

Bei einem Vergleich der Abbildung 7-11 und der Abbildung 7-12 mufd berilicksichtigt werden,
dal3 das Quadrupolmassenspektrometer-Signal mit m/e = 28 nicht nur durch das desorbierende
Kohlenmonoxid bestimmt wird, sondern wegen der Bruchstickbildung in der lonenquelle des
Massenspektrometers auch durch das desorbierende Kohlendioxid. In Abbildung 7-12 ist daher
bei 112 K der Kohlendioxid-Zustand deutlich zu erkennen.

Die Intensitat der Kohlenmonoxid-Desorption steigt im Temperaturbereich zwischen dem
Kohlendioxid-Desorptionszustand und dem Kohlenmonoxid-Desorptionszustand bei den
Messungen mit gré3erer Belegung Uber die Intensitat des Kohlendioxid-Zustandes. Dies zeigt,
dal3 im Temperaturbereich von etwa 150 K Kohlenmonoxid desorbiert, das sich auf Platzen
niedrigerer Bindungsenergie auf der Oberflache befunden hat. Es wird jedoch kein weiterer,
diskreter Kohlenmonoxid-Desorptionszustand ausgebildet.

Abbildung 7-13 zeigt Kohlendioxid-Desorptionsspektren steigender Belegung. Von den ge-
messenen Spektren ist dabei ein linear ansteigender Untergrund abgezogen worden. Es zeigt
sich deutlich, dal3 nur ein Desorptionszustaruki 115 K auftritt, der mit zunehmender Bele-

gung an seiner Hochtemperaturseite eine immer ausgedehntere Flanke entwickelt.
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Abbildung 7-13: Thermodesorptionsspektren nach Belegung der Oberflache mit (1) 7L, (2) 35 L, (3) 70 L, (4)
140 L Kohlendioxid

7.3.1.1 Auswertung der Ergebnisse der Thermodesorptionsspektroskopie

7.3.1.1.1 Bestimmung der Bedeckung als Funktion der Belegung

Aus der Schar von Kohlendioxid-Thermodesorptionsspektren mit unterschiedlicher Kohlen-
dioxid-Belegung, von denen einige in Abbildung 7-13 dargestellt sind, wurde ermittelt, wie
sich die Kohlendioxid-Bedeckung mit der Kohlendioxid-Belegung veréndert. Dazu wurde das
Integral unter jedem Spektrum berechnet und auf den hdchsten Wert in der Reihe normiert.
Die so ermittelte relative Kohlendioxid-Bedeckung ist in Abbildung 7-14 in Abh&ngigkeit von
der Belegung aufgetragen. Man erkennt, dal3 die Bedeckung bei kleiner Belegung (bis etwa
70 L Kohlendioxid) starker ansteigt als bei hdherer, und dal3 der Kohlendioxid-Zustand im
untersuchten Belegungsbereich keine Sattigung erfahrt.
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Abbildung 7-14: Abhéangigkeit der Kohlendioxid-Bedeckung von der Kohlendioxid-Belegung
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Eine analoge Auswertung wurde fur die Kohlenmonoxid-Zustande vorgenommen. Die so er-
haltene relative Kohlenmonoxid-Bedeckung ist in Abhéngigkeit von der Kohlendioxid-Bele-
gung in Abbildung 7-15 dargestellt. Hier tritt ab etwa 70 L Kohlendioxid eine Art Sattigung
ein, also gerade bei einer Belegung, bei der sich der Anstieg der Kohlendioxid-Bedeckung
verlangsamte.
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Abbildung 7-15: Kohlenmonoxid-Bedeckung in Abhéngigkeit von der Belegung der Oberflache mit Kohlen-
dioxid

7.3.1.1.2 Auswertung nach Redhead

Zur Bestimmung der Desorptionsenergien der Desorptionszustéande des Kohlendioxids auf der
(760)-Oberflache wird angenommen, dal3 die Desorptionsreaktion erster Ordnung ist. Im Falle
des Zustandsa konnte jedoch aufgrund der sehr schmalen Form des Zustandes auch eine Re-
aktion nuliter Ordnung angenommen werden.

Aus der Temperatur des Desorptionsmaximums des Zustaf@ sich mit Hilfe der Red-
head-Gleichung unter Annahme einer Reaktion erster Ordnung und eines praexponentiellen
Faktors von k= 10"*s" eine Desorptionsenergie vop E 29 kJ/mol berechnen.

Fir das Desorptionsmaximum ¢ des Kohlenmonoxids wurde in Ubereinstimmung mit Kapitel
6.4.2.1.2 eine Desorptionsenergie vay¥E54 kJ/mol bestimmt.

7.3.1.1.3 Bestimmung der Intensitatsverhéaltnisse

Zur Bestimmung des Verhéltnisses des von der Oberflache desorbierten Kohlendioxids zum
Kohlenmonoxid wurden die Integrale der Zustande der Gesamtdruckspektren der in Abbildung
7-11 dargesteliten Mel3reihe bestimmt. Dabei wird der Zustand bei 115 K eindeutig der
Desorption von Kohlendioxid und der Zustand bei 210 K eindeutig der Desorption von

Kohlenmonoxid zugeordnet. Zur Bestimmung der Flachen der Desorptionszustéande wurde von
dem Gesamtdruckspektrum eine lineare Basislinie abgezogen. Da die Trennung der ver-
schiedenen Zustande nicht klar zu entnehmen war, wurde diese formalisiert, indem die De-
sorptionsintensitat im Temperaturbereich zwischen 100 K und 150 K dem Kohlendioxid und

die Desorptionsintensitat im Temperaturbereich zwischen 160 K und 250 K dem Kohlen-

monoxid zugeordnet wurde. Fir den Kohlendioxid-Zustand muf3 dabei die gréf3ere lonisa-
tionswahrscheinlichkeit des Kohlendioxids gegenlber der des Kohlenmonoxids bertcksichtigt
werden. In Abbildung 7-16 ist der Anteil des Integrals des Kohlendioxid-Desorptionszustandes
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an der Gesamtintensitat der Desorption in Abhangigkeit von der Kohlendioxid-Belegung

dargestellt. Die Melreihe, deren Ergebnisse dargestellt sind, wurde in der Reihenfolge auf-
steigender Belegung durchgefiihrt. Am Ende der Reihe ist jedoch die Messung mit der
niedrigsten Belegung (10 L) noch einmal wiederholt worden. Daher sind in der Grafik zwei

Intensitatsverhaltnisse fur die Belegung von 10 L angegeben.

0,50 4
gosst  (1m
c
(]
s
£ 0,40+
(@]
(7]
3 (7)m
& 035 . -
o 2 1 (5) .
T @) (6)
c
<F 0,30 "
o (4)
O
0,25 . . .

. T . T .
0 50 100 150 200
CO,-Belegung [L]

Abbildung 7-16: Anteil des Kohlendioxids an der Gesamtintensitat der Desorption in Abhangigkeit von der
Kohlendioxid-Belegung. Die Nummern geben die Reihenfolge der Messungen an.

Bei der Bewertung der Abbildung 7-16 muf3 berlcksichtigt werden, daf} die Aufteilung der
desorbierten Menge auf die beiden Spezies nicht sehr exakt erfolgt ist. Wahrscheinlich wurde
die Kohlendioxid-Menge Uberbewertet, da in dem der Kohlendioxid-Desorption zugeordneten
Temperaturbereich sicher auch Kohlenmonoxid desorbiert. Zunéchst kann aber festgestellt
werden, dal3 der erste Adsorptions-Desorptionszyklus die Adsorptionseigenschaften der Ober-
flache verandert, wahrend diese anschlieRend in etwa konstant bleiben. Beim ersten Adsorp-
tionsschritt ist das Verhaltnis der beiden Spezies fast ausgeglichen, bei den weiteren wird fast
doppelt so viel Kohlenmonoxid wie Kohlendioxid desorbiert.

Dies legt den Schluf3 nahe, daf3 Kohlenmonoxid - nach einer anfanglichen Veranderung der
Oberflache durch die Belegung mit Kohlendioxid - aus dem angebotenen Kohlendioxid in ei-
nem konstanten Verhaltnis gebildet wird. Unter der Voraussetzung, daf} alles von der Ober-
flache desorbierende Kohlenmonoxid auch dort aus adsorbiertem Kohlendioxid entstanden ist
und nicht aus dem Dosiergas oder dem Restgas adsorbiert worden ist, dissoziiert demnach
etwa zwei Drittel des auf der Oberflache befindlichen Kohlendioxids zu Kohlenmonoxid.

7.3.2 Anderung der Austrittsarbeit

Die Adsorption von Kohlendioxid bei einer Belegung von 10 L fuhrt zu einer Abnahme der
Austrittsarbeit um 150 bis 200 meV. Dies ist in Abbildung 7-17 gezeigt. Dieser Wert bleibt
auch bei weiterer Belegung nahezu konstant, bei Abpumpen des Dosiergases kehrt sich jedoch
die Austrittsarbeitsdnderung wieder um. Die Austrittsarbeit steigt beim SchlieRen des Dosier-
ventils wieder an, nachdem die Austrittsarbeit bereits Uber eine Dosierung von uber 15 L kon-
stant geblieben war.
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Abbildung 7-17: Anderung der Austrittsarbeit bei der Adsorption von Kohlendioxid
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Abbildung 7-18: Anderung der Austrittsarbeit beim Aufheizen nach Belegen der Oberflache mit (1) 35 L, (2)
105 L, (3) 105 L Kohlendioxid. Zur bersichtlicheren Darstellung sind die Kurven in dem fe-
sten Abstand von 200 meV voneinander getrennt dargestellt.

Beim Aufheizen der Oberflache nach der Kohlendioxid-Adsorption steigt die Austrittsarbeit
weiter an, sogar um bis zu 400 meV uber den Ausgangswert vor der Adsorption hinaus.
Abbildung 7-18 zeigt den Verlauf der Austrittsarbeitsanderung bei drei Messungen einer Reihe,
bei denen die Oberflache zunéachst mit 35 L (1), dann mit 105 L (2) und anschlieRend erneut
mit 105 L Kohlendioxid (3) belegt worden ist. Dabei fallt auf, daf? sich der nach dem ersten
Adsorptionsschritt gemessene Kurvenverlauf deutlich von den nach den weiteren Schritten
erhaltenen unterscheidet. Hier bestéatigt sich die schon bei den thermodesorp-
tionsspektroskopischen Untersuchungen gemachte Beobachtung, dald der erste Adsorptions-
Desorptionszyklus zu einer deutlichen Veranderung der Adsorptionseigenschaften der Ober-
flache fuhrt. Auch in den Austrittsarbeitsmessungen zeigen sich bei den anschlieRenden Ad-
sorptions-Desorptionszyklen nur noch kleinere Veranderungen.
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Um eine bessere Zuordnung der beim Aufheizen der Probe nach der Kohlendioxid-Adsorption
gemessenen Austrittsarbeitsanderungen zu den dabei ablaufenden Desorptionsvorgéngen zu
ermoglichen, sind in Abbildung 7-19 im Temperaturbereich bis 250 K die Austrittsarbeits-
anderung der Kurve (3) aus der Abbildung 7-18 und der Gesamtdruckverlauf dargestellt, der
fur gleiche Belegung bei den thermodesorptionsspektroskopischen Untersuchungen -
Abbildung 7-13 - erhalten wurde.

Der erste Anstieg der Austrittsarbeit um etwa 150 meV fallt direkt zusammen mit dem De-
sorptionsmaximum des Kohlendioxids bei etwa 120 K. Im Temperaturbereich von 130 K bis
200 K Dbleibt die Austrittsarbeit nahezu konstant. Der zweite Anstieg der Austrittsarbeit um
weitere 200 meV fallt zusammen mit dem Maximum der Kohlenmonoxid-Desorption bei
210 K.

Ab 250 K zeigt sich keine weitere Desorption von der Oberflache, jedoch zeigt die Austritts-
arbeit ein leichtes Maximum bei 300 bis 350 K, das somit nicht mit einer Desorption von der
Oberflache korreliert werden kann.
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Abbildung 7-19: Gesamtdrucksignal und Anderung der Austrittsarbeit beim Aufheizen nach Belegen mit
105 L Kohlendioxid, das Drucksignal ist gepunktet dargestellt.

7.3.3 Diskussion der Ergebnisse

Es wird ein Kohlendioxid-Desorptionszustandbei 115 K detektiert, fir den eine Desorp-
tionsenergie von 29 kJ/mol bestimmt worden ist. Dieser Zustand zeigt im untersuchten Bereich
bis zur Belegung von 140 L keine Sattigung. Dies stimmt mit der Vorstellung tberein, daf} das
Kohlendioxid auf der Oberflache physisorbiert. Weitere Kohlendioxid-Desorptionszustande
konnten nicht beobachtet werden. Jedoch zeigte sich im Signal des Kohlendioxids und im
Gesamtdruckspektrum ein erhdhter Untergrund im Temperaturbereich bis 450 K.

Im Gesamtdruckspektrum dominiert ein Zustand bei 210 K, der der Desorption von Kohlen-
monoxid aus einem Adsorptionsplatz auf den Terrassen der Oberflache zugeordnet wird. Denn
er entspricht dem Desorptionszustand auf der ungestuften (110)-Oberflache, wie er auch bei
der Adsorption von Kohlenmonoxid auf der Kupfer-(760)-Oberflache gefunden worden ist.

Die Anzahl der erfolgten Ad- und Desorptionen hat dabei keinen Einflul} auf die Intensitat
dieses Zustandes. Im Gegensatz dazu zeigt dieser Zustand bei der Adsorption von Kohlen-
monoxid eine extreme Abh&ngigkeit der Intensitat von der Anzahl der erfolgten Kohlen-
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monoxidad- und -desorptionen. Wie in Kapitel 6.4. gezeigt, verschwindet dieser Zustand nach
mehrmaligen Adsorptionszyklen fast vollstandig - siehe Abbildung 6-25.

Bei der Adsorption von Kohlendioxid auf der Kupfer-(760)-Oberflache nimmt die Austritts-
arbeit wie erwartet ab, und es a3t sich kein Wiederanstieg der Austrittsarbeit bei weiterer Be-
legung bestimmen.

Beim Aufheizen der Oberflache zeigt der Verlauf der Austrittsarbeitsdnderung (siehe
Abbildung 7-18) groRe Ahnlichkeit mit dem nach der Adsorption von Kohlenmonoxid (siehe
Abbildung 6-30). Auch dort zeigen sich zwei anfangs getrennte Bereiche, in denen die Aus-
trittsarbeit bei 125 K um etwa 100 meV und bei 200 K um etwa 250 meV ansteigt.

Es ist hier jedoch nicht davon auszugehen, daR die Anderung der Austrittsarbeit im Bereich
von 125 K von der Desorption von Kohlenmonoxid verursacht wird. Denn in den Thermode-
sorptionsspektren, in denen die Desorption von Kohlenmonoxid untersucht wurde, ist bei die-
ser Temperatur keine Desorption gemessen worden. Wie die Kohlendioxid-Desorptionsspek-
tren ausweisen, desorbiert in diesem Temperaturbereich ausschlie3lich Kohlendioxid. Dies
fuhrt zu dem auch im Vergleich zu anderen Kupferoberflachen tberraschendem Ergebnis, dal3
hier physisorbiertes Kohlendioxid einen grof3en Einflul3 auf die Austrittsarbeit hat.

Beim Aufheizen der Oberflache nach bereits einmalig erfolgter Ad- und Desorption von Koh-
lendioxid zeigt der Verlauf der Austrittsarbeitsanderung einen sehr viel strukturierteren Verlauf
als bei der ersten Messung, wie Abbildung 7-18 zeigt. Der Vergleich von aufeinander
folgenden Messungen einer Mel3reihe zeigt, dafl3 der Anteil des von der Oberflache desorbie-
renden Kohlenmonoxids angestiegen ist. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit den mittels
Thermodesorptionsspektroskopie ermittelten Mengenverhaltnissen flr die Desorption von
Kohlendioxid und Kohlenmonoxid von der Oberflaiche. Aus den Untersuchungen ist nicht
sicher zu unterscheiden, ob dieses Kohlenmonoxid auf der Oberflache aus dem adsorbierten
Kohlendioxid vermehrt entstanden ist oder ob das Kohlenmonoxid aus dem zunehmend mit
Kohlenmonoxid angereicherten Dosiergas stammt.

Zusammenfassend lafi3t sich fur die Wechselwirkung von Kohlendioxid mit der Kupfer-(760)-
Oberflache daher folgendes Bild erstellen. Bei der Adsorption besetzt Kohlendioxid einen
physisorbierten Zustand, der einen tberraschend grof3en Einflu3 auf die Austrittsarbeit der
Oberflache hat und eine Bindungsenergie von 29 kJ/mol besitzt. Er bildet die Vorstufe zur
Dissoziation des Kohlendioxids an der Oberflache. Das dadurch entstandene Kohlenmonoxid
besetzt Platze auf den Terrassen der Oberflache. Der durch die Dissoziation freigesetzte Sau-
erstoff verbleibt auf der Oberflache oder im oberflachennahen Bereich und bewirkt eine Ver-
starkung der Dissoziationseigenschaften der Oberflache. Dies wird daran deutlich, daf? bei
wiederholter Adsorption von Kohlendioxid keine neuen Platze oder Zustande besetzt werden,
sondern nur die Desorption von Kohlenmonoxid von der Oberflache verstarkt wird.

Offen bleibt, warum die Adsorption und Dissoziation von Kohlendioxid nicht wie die Adsorp-
tion von Kohlenmonoxid zu einer Veranderung der Struktur der Oberflache fuihrt. Moglicher-
weise wird die Struktur der Oberflache durch den bei der Dissoziation von Kohlendioxid frei-
gesetzten Sauerstoff stabilisiert oder aber die Dichte an Kohlenmonoxid ist nach der Adsorp-
tion von Kohlendioxid zu gering.

7.4 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

Es wurde die Adsorption von Kohlendioxid an gestuften Kupferoberflaichen mit (110)-Terras-
sen bei 100 K untersucht. Mit Hilfe der Thermodesorptionsspektroskopie konnte gezeigt wer-
den, dal3 nach Adsorption von Kohlendioxid bei 100 K sowohl Kohlendioxid als auch Koh-
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lenmonoxid von der Oberflache desorbiert. Dieses Resultat deckt sich mit den Ergebnissen, die
an gestuften Kupferoberflachen mit (111)-Terrassen erhalten worden sind [Bon95,Pet01]. Da
an ebenen Kupferoberflachen eine Adsorption von Kohlendioxid erst bei deutlich tieferen
Temperaturen nachgewiesen werden konnte [Ern99], belegt dies die besondere chemische
Aktivitat der Stufen.

Es konnte hier nicht direkt unterschieden werden, ob das Kohlenmonoxid bei der Adsorption
oder wahrend der Desorption entstanden ist. Im ersteren Fall wirde das Kohlendioxid schon
bei der Adsorption bei tiefer Temperatur dissoziieren, im anderen Fall erst aktiviert wahrend
des Aufheizens der Oberflache.

Um der Frage nachzugehen, inwieweit Kohlenmonoxid aus dem Restgas adsorbiert, wurden
Untersuchungen zur Gaszusammensetzung durchgefiihrt. Deren Ergebnisse fiihrten aufgrund
der fur diesen Zweck unzureichenden MefRbedingungen nicht zu einem aussagekraftigen Be-
fund Uber den Gehalt von Kohlenmonoxid im Kohlendioxid-Dosiergas, machten seine Zu-
nahme gegeniiber dem Restgas aber wahrscheinlich. Insbesondere wegen des deutlich héheren
Haftkoeffizienten von Kohlenmonoxid ist daher damit zu rechnen, dal? zumindest ein Teil des
auf der Oberflache adsorbierten Kohlenmonoxids direkt aus der Gasphase adsorbiert worden
ist.

Auf beiden gestuften Oberflachen findet sich fiir Kohlendioxid ein Physisorptionszustand mit
einer Bindungsenergie von 29 kJ/mol, der keine Sattigung zeigt.

Die Desorption aus diesem Zustand hat im Falle der (551)-Oberflache erwartungsgeman kei-
nen Einflud auf das Dipolmoment der Oberflache. Im Falle der (760)-Oberflache bewirkt er
jedoch ein Ansteigen der Austrittsarbeit um etwa 100 meV.

Auf der (551)-Oberflache konnte zusatzlich mittels Thermodesorptionsspektroskopie ein che-
misorbiertes Kohlendioxid mit einer Bindungsenergie von 98 kJ/mol nachgewiesen werden.
Dieser Zustand fehlt auf der (760)-Oberflache.

Dem von der Oberflache desorbierenden Kohlenmonoxid kann bei beiden untersuchten Ober-
flachen ein Adsorptionsplatz auf der Terrasse der Oberflache mit einer Bindungsenergie von
52 kJ/mol zugeordnet werden. Im Falle der (551)-Oberflache ist zusétzlich ein Stufenzustand
mit einer Bindungsenergie von 40 kJ/mol und ein weiterer Desorptionszustand des Kohlen-
monoxids mit einer Bindungsenergie von 29 kJ/mol zu beobachten. Letzterer ist auch bei der
Desorption von der mit Sauerstoff vorbelegten Oberflache zu finden. Dies deutet auf einen
deutlichen Einflul3 des Sauerstoffs.

Bei der Adsorption von Kohlendioxid nimmt die Austrittsarbeit der Oberflichen ab. Die An-
derung ist jedoch deutlich geringer als bei der Adsorption von Kohlenmonoxid und zeigt auch
keinen ausgepragten Wiederanstieg bei h6herer Belegung.

Im Falle der (551)-Oberflache sinkt beim Aufheizen der mit Kohlendioxid belegten Oberflache
die Austrittsarbeit anfanglich, zeigt beim weiteren Aufheizen einen ausgepragten Wiederanstieg
und hat damit groBe Ahnlichkeit mit dem Verlauf nach der Kohlenmonoxidadsorption. Die
anfangliche Abnahme zeigt die (760)-Oberflache nicht, stattdessen steigt bereits im Bereich der
Kohlendioxiddesorption die Austrittsarbeit merklich an. Ein zweiter Anstieg zeigt sich im
Bereich der Desorption von Kohlenmonoxid, so dafl® der generelle Verlauf der Aus-
trittsarbeitsanderung Ahnlichkeiten mit dem nach Kohlenmonoxidadsorption zeigt. Auf der
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(760)-Oberflache fihrt also sowohl die Adsorption von Kohlenmonoxid als auch die von
Kohlendioxid nicht zu einer Kompression und damit einer Depolarisation des Adsorbats.

Wahrend des weiteren Aufheizens nach Kohlendioxidadsorption zeigen beide Oberflachen im
Temperaturbereich von 350 bis 400 K einen leichten Anstieg der Austrittsarbeit Uber den Aus-
gangswert vor der Belegung. Dieser kann nur mit Veranderungen der Oberflachenstruktur und
-zusammensetzung erklart werden, da bei dieser Temperatur keine Desorption von der Ober-
flache festgestellt werden konnte. Die gleiche Beobachtung wurde auch an der (332)- und der
(21 11 9)-Oberflache gemacht [B6n95,Pet01]. Verantwortlich fir die Austrittsarbeitsdnderun-
gen sind hier Prozesse, die mit der Inkorporation des bei der Dissoziation entstandenen Sauer-
stoffs ins Volumen verbunden sind. Denn die hier beobachteten Anderungen der Austrittsarbeit
traten auch beim Aufheizen der nur mit Sauerstoff belegten (551)-Oberflache auf, so daf3 die
Migration des Sauerstoffs ins Volumen als Ursache festgehalten werden kann.

Bei den hier durchgefuihrten Untersuchungen ist mittels Auger-Elektronen-Spektroskopie nach
dem Aufheizen der Oberflache kein Anstieg der Sauerstoffkonzentration nachgewiesen wor-
den. Dies ist sicherlich darin begriindet, daf’3 die Oberflachen nach dem Belegen auf bis zu
800 K aufgeheizt worden sind und bei dieser Temperatur der Sauerstoff ins Volumen migriert
ist.

Aus den Bestimmungen der Austrittsarbeitsanderung kann also geschlossen werden, dafd das
Kohlenmonoxid nicht nur aus dem Restgas stammen kann, sondern durch Dissoziation ent-
standen sein mul3, da sonst die auf den Sauerstoff zurtiickzufihrenden Effekte nicht zu erklaren
sind. AulRerdem ergibt sich aus dem Verlauf der Austrittsarbeit wahrend der Adsorption,
zusammen mit dem im Bereich der Kohlenmonoxiddesorption, daf3 die Dissoziation bereits bei
der Adsorption erfolgt sein muf3.

Aufgrund dieser Ergebnisse kann fur die Wechselwirkung von Kohlendioxid mit gestuften
Kupfer-Oberflachen folgendes Bild entworfen werden. Das Kohlendioxid wird sowohl physi-
sorbiert als auch, jedoch in geringerem Umfange, chemisch auf der Oberflache gebunden. Das
physisorbierte Kohlendioxida-Kohlendioxid, besitzt eine Desorptionsenergie von etwa

30 kJ/mol. Die Desorptionsenergie deskohlendioxids hat einen &ahnlichen Wert wie die
Sublimationswérme von Kohlendioxid. Der Vorgang der Adsorption ist deshalb mit der Kon-
densation von Kohlendioxid auf der Oberflache vergleichbar.

Das physisorbierte Kohlendioxid ist die Vorstufe des chemisorbierten, das eine Desorptions-
energie von etwa 100 kJ/mol besitzt. Es bildet sich jedoch nicht auf allen Oberflachen, da eine
sehr grof3e Inhomogenitat der Elektronendichteverteilung auf der Oberflache, wie im Fall der
Kupfer-(760)-Oberflache, keine Chemisorption des Kohlendioxids zulaf3t, sondern sofort zu
einer Dissoziation fuhrt. In diesem Fall ist jedoch die Physisorption mit einer erheblichen
Austrittsarbeitsveranderung verbunden.

Wegen der besonderen Elektronendichteverteilung an den Stufen kann in Ubereinstimmung mit
Bonicke und Petraki [Bon95,Pet01] davon ausgegangen werden, dafld die Dissoziation von
Kohlendioxid an den Stufen stattfindet. Das dabei freigesetzte Kohlenmonoxid diffundiert dann
bevorzugt auf die Terrasse, wo es eine hohere Bindungsenergie aufweist. Dadurch werden an
den Stufen Adsorptionsplatze frei, so dal? weiteres Kohlendioxid dissoziieren kann. Auf den
Terrassen bilden sich Inseln von Kohlenmonoxid, in denen teilweise komprimierte Strukturen
vorliegen. Deren Ausbildung ist dabei umso mehr beginstigt, je kleiner die Terrassen der
Oberflachen sind. Daher ist die Ausbidung komprimierter Adsorbatstrukturen auf der
(21 11 9)- und der (551)-Oberflache zu finden, wahrend sich diese Strukturen nicht auf der
(332)- und der (760)-Oberflache ausbilden.
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Der chemisorbierte Zustand, der auf der (551)-Oberflache gefunden worden ist, soll hier nédher
betrachtet werden. Er wird durch die Ubertragung von Elektronendichte auf das Kohlendioxid
oder durch Wechselwirkung mit Oxidionen stabilisiert. Akemann et al. [Ake92,93] betrachten
diese Spezies als Kohlendioxid-Anion. Wohingegen andere Arbeitsgruppen [B6n95, Kra96]
versucht haben, Carbonat oder Carbonat-ahnliche Spezies mit Hilfe der UP-Spektroskopie
nachzuweisen.

Eine genaue Unterscheidung der verschiedenen auftretenden Spezies ist jedoch nur mit Vor-
behalt mdglich. Dies ist sicher dadurch bedingt, daR sich immer auch Misch- und Ubergangs-
formen der verschiedenen Spezies bilden. Bei einer Temperatur von 500 K, bei der die Mobi-
litdt des Sauerstoff ins Volumen des Kristalls merklich ansteigt, wie in Kapitel 5 gezeigt wor-
den ist, zerfallen auch etwaige Carbonat-ahnliche Komplexe, die auf der Oberflache entstanden
sind. Dies erklart die zum Teil auftretende diffuse Desorption von Kohlendioxid bei
Temperaturen oberhalb Raumtemperatur. Auch fur die Eisen-(110)-Oberflache wurden von
Meyer et al. aus UPS-Messungen Zerfallstemperaturen fiir Carbonat von 500 K angegeben
[Mey94].

Die Untersuchungen auf der (311)- und der (110)-Oberflache [Fu 92, Sch92a] zeigen, dal3 die
Vorbelegung der Oberflache mit Sauerstoff zu einer Erhéhung des Haftkoeffizienten fir Koh-
lendioxid fuhrt.

Ernst et al. haben den Einflul3 der Sauerstoff- und der Wasserstoff-Vorbelegung auf die Koh-
lendioxid-Adsorption auf der Kupfer-(110)-Oberflache untersucht [Ern99]. Fir die Vorbele-
gung mit Sauerstoff haben sie eine Verstarkung der Bindungsenergie um 5 kJ/mol bestimmt.
Dies begriinden sie mit einer vom Sauerstoff induzierten starkeren Ausbildung des Dipolmo-
ments des Kohlendioxids.

Durch die Dissoziation des Kohlendioxids auf der Oberflache stellt sich innerhalb einer Mel3-
reine eine der Vorbelegung mit Sauerstoff &hnliche Veranderung der Oberflache ein. Bei den
hier untersuchten Oberflachen fuhrt dies zu einer vermehrten Desorption von Kohlenmonoxid.

Die Wirkung des Sauerstoffs bei der Stabilisierung des Kohlendioxids auf der Oberflache wird
moglicherweise durch seine Elektronenaffinitdtt und eine dadurch veranderte Adsorp-
tionsgeometrie des Kohlendioxids verursacht.

Die Stabilisierung des Kohlendioxid oberhalb von Raumtemperatur ist au? @@-Qberfla-

che nicht vorhanden, es scheint direkt zu dissoziieren. Es ist auf dieser Oberflache keine Zwi-
schenstufe zwischen dem physisorbiertem Kohlendioxid und den Dissoziationsprodukten
Kohlenmonoxid und Sauerstoff zu finden. Ein Grund dafur ist sicherlich die offenere Struktur
dieser Oberflache, die zu einer anderen Elektronendichteverteilung an der Oberflache fuhrt und
dem Sauerstoff moglicherweise eine leichtere Migration ins Volumen ermdglicht.

Akemann et al. [Ake92,93] haben das gewinkelte Kohlendioxid-Anion nur nach thermischer
Vorbehandlung ihrer Kupfer-Aufdampfschichten detektieren kbnnen. Dies unterstitzt die hier
gemachte Beobachtung, dal} die Existenz eines chemisorbierten Zustands des Kohlendioxids
stark von der Beschaffenheit der Oberflachenstruktur abh&ngig ist.

Habraken et al. [Hab79a-c] haben die Reduktion mit Sauerstoff belegter Kupferoberflachen
untersucht und die Aktivierungsenergie fur die Reaktion

Oag+ COy - CO,
auf 25 kJ/mol bestimmt. Sie fanden bei den von ihnen untersuchten niedrigindizierten Kupfer-
Oberflachen keine Abhangigkeit von der Orientierung der Oberflache. Unter Bertcksichtigung
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7 Untersuchungen mit Kohlendioxid

einer Bindungsenergie von Kohlenmonoxid auf Kupfer von etwa 55 kJ/mol erhalten sie eine
Gesamtaktivierungsenergie von 80 kJ/mol, die fir die Reduktion der Kupferoberflache
aufgewendet werden muf3.

Bei zuséatzlicher Berucksichtigung der Adsorptionsenergie von Sauerstoff auf Kupfer von etwa
18 kJ/mol [Hab79a-c] lalkt sich die fur Kohlendioxid bestimmte Desorptionsenergie von
98 kJ/mol nochmals bestatigen. Der Vergleich zeigt, dafld die Aktivierungsenergie fur die De-
sorption nicht davon beeinfluf3t ist, ob das desorbierende Kohlendioxid direkt adsorbiert wor-
den war oder durch Assoziation aus Kohlenmonoxid und Sauerstoff auf der Oberflache ent-
standen ist.

Obwohl von einer direkten Dissoziation von Kohlendioxid bei der Adsorption ausgegangen
werden kann, fuhrt diese auf der (551)-Oberflache zu anderen Ergebnissen als die Koadsorp-
tion von Sauerstoff und Kohlenmonoxid. Bei der Adsorption von Kohlendioxid wurden keine
Hinweise auf eine Rekonstruktion der Oberflache gefunden, die im Falle der Vorbelegung mit
Sauerstoff nicht ausgeschlossen werden konnte. Aul3erdem fuhrte die Adsorption von Kohlen-
dioxid zu einer Kompression des Adsorbats, wahrend die Vorbelegung mit Sauerstoff dieses
verhinderte. Die Adsorption von Kohlendioxid fuhrt wahrscheinlich zu einer niedrigeren Sau-
erstoffkonzentration auf der Oberflache als eine Vorbelegung mit Sauerstoff. Die dadurch zu
geringe Sauerstoffdichte verhindert moglicherweise die Rekonstruktion. Aul3erdem kann die
zusatzliche Anwesenheit von Kohlenmonoxid und Kohlendioxid auf der Oberflache zu einer
Blockierung von bestimmten fur die Rekonstruktion bendtigten Adsorptionsplatzen fuhren.
Auch an der (760)-Oberflache zeigt Kohlenmonoxid, das durch Dissoziation von Kohlendioxid
freigesetzt worden ist, ein anderes Verhalten als direkt adsorbiertes Kohlenmonoxid, das zu
einer Rekonstruktion der Oberflache fuhrt. Auch in diesem Fall kann davon ausgegangen
werden, dafll die durch Kohlendioxidadsorption auf der Oberflache befindliche Kohlen-
monoxidkonzentration geringer ist als die durch Kohlenmonoxidadsorption erreichte und damit
nicht ausreichend fiir eine Rekonstruktion. Die Blockierung von Platzen durch auf der
Oberflache koadsorbiertes Kohlendioxid oder Sauerstoff konnte zusatzlich die Struktur der
Oberflache stabilisieren.

Der von Klier et al. [Kli82] vorgeschlagene Mechanismus fur die Methanolsynthese, bei dem
die Redoxreaktion zwischen metallischem Kupfer und Kufljeionen in einer Zinkoxid-

Matrix die bedeutenden Reaktionspartner sind, 1af3t sich mit den hier erhaltenen Ergebnissen
stutzen. Denn es konnte gezeigt werden, daf3 bei der Adsorption von Kohlendioxid die Kupfer-
Oberflache teilweise oxidiert wird, so daf3 die Bedingungen fur die Entstehung von Kupfer-(l)-
ionen nach der Adsorption von Kohlendioxid erfillt sind. Die dabei auf der Oberflache
ablaufenden Prozesse bewirken eine Absenkung der Bindungsenergie des Kohlenmonoxids auf
der Oberflache. Dies fihrt sicherlich dazu, dal3 die katalytisch wirksamen Spezies leichter
verfigbar sind und damit zu einer Verbesserung der katalytischen Eigenschaften des Kupfer-
Katalysators und letztendlich zu einer Umsatzvergrof3erung.

Die Wechselwirkung von Kohlendioxid und Kupfer ist also stark von der Struktur der Ober-
flache abhangig. Der auf gestuften Oberflachen durch die Dissoziation auf der Oberflache ent-
standene und auch beim Aufheizen der Oberflache verbleibende Sauerstoff spielt dabei eine
entscheidene Rolle, da er in mal3geblicher Weise die Struktur der Oberflache beeinflu3t, daher
ist auch die Anzahl der bereits erfolgten Ad- und Desorptionen nicht zu vernachlassigen.
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7 Untersuchungen mit Kohlendioxid

Ein Vergleich der Untersuchungen auf den verschiedenen gestuften Kupfer-Oberflachen zeigt,
dal3 gestufte Kupferoberflachen mit (110)-Terrassen sowie solche mit (111)-Terrassen ein sehr
ahnliches Verhalten bei der Adsorption von Kohlendioxid zeigen, eine Kompression des
Adsorbats wurde jedoch nur auf Oberflachen mit kurzen Terrassen gefunden. Einen Sonderfall
im Vergleich der gestuften Kupferoberflachen bildet die (760)-Oberflache, auf der kein
chemisorbiertes Kohlendioxid nachgewiesen wurde und auf der sich daflr ein physisorbierter
Kohlendioxidzustand ausbildet, der einen negativen Beitrag zur Austrittsarbeitsanderung lei-
stet.
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8 Zusammenfassung der Ergebnisse

Diese Arbeit sollte einen Beitrag zur Klarung der besonderen chemischen Eigenschaften ge-
stufter Metalloberflachen leisten. Hierzu wurde die Adsorption von Kohlenmonoxid und Koh-
lendioxid auf zwei verschiedenen, gestuften Kupferoberflachen untersucht, die im Hinblick auf
kupferhaltige Katalysatoren von besonderem Interesse ist. Da alle bisherigen Studien zur
Adsorption der Kohlenstoffoxide an gestuften Kupferoberflachen an solchen mit (111)-Ter-
rassen durchgefiihrt worden sind, wurden hier zwei Oberflachen mit (110)-Terrassen ausge-
wahlt: Die (551)-Oberflache, die einatomare Stufen in [111]-Richtung parallel zu den dicht-
gepackten Reihen der Terrassen aufweist, und die (760)-Oberflache, die einatomare (100)-
Stufen ausbildet, die senkrecht zu diesen Reihen verlaufen. Die Untersuchungen wurden mittels
Augerelektronenspektroskopie, Beugung langsamer Elektronen, Thermodesorptionsspek-
troskopie und Austrittsarbeitsmessungen durchgefthrt.

Die tatsachliche Stufenstruktur der Oberflachen konnte nicht mittels LEED direkt ermittelt
werden. Leider trat das Ublicherweise an gestuften Oberflachen hierzu ausgenutzte energieab-
hangige Aufspalten der Elektronenbeugungsreflexe hier nicht auf, was auf die unglinstige Lage
des reziproken Gitters der Oberflachen relativ zu dem der Terrassen zurtickgefiihrt werden
konnte. Aus den thermodesorptionsspektroskopischen Untersuchungen zur Kohlen-
monoxidadsorption konnte allerdings indirekt geschlossen werden, dald die Struktur der frisch
praparierten Oberflachen nicht wesentlich von der abwich, die aufgrund des gewéhlten Kri-
stallschnitts erwartet wurde.

An der (551)-Oberflache wurde zusétzlich die Adsorption von Sauerstoff und dessen Einfluf3
auf die anschlieRende Kohlenmonoxidadsorption untersucht, um weitere Informationen zur
Interpretation der Ergebnisse der Kohlendioxidadsorption zu erhalten, bei der diese beiden
Spezies auf der Oberflache zu erwarten sind. Im Hinblick auf mdgliche Techniken zur Ober-
flachenreinigung wurde aul3erdem die Wechselwirkung der Oberflache mit molekularem
Wasserstoff und deren Einfluf3 auf die Kohlenmonoxidadsorption studiert.

In beiden Fallen ergaben sich Hinweise auf eine Oberflachenrekonstruktion, die durch ther-
modesorptionsspektroskopische Untersuchungen nach der Kohlenmonoxidadsorption bestatigt
wurden.

Im Kohlenmonoxid-Thermodesorptionsspektrum der beiden gestuften Oberflachen kénnen drei
verschiedene Adsorptionszustande fir Kohlenmonoxid detektiert werden. Mit zunehmender
Belegung wird zuerst der Zustand mit der gréf3ten Bindungsenergie ausgebildet, dieser kann
Adsorptionsplatzen auf den Terrassen zugeordnet werden. AnschlieBend wird der den Stufen
zugeordnete Zustand besetzt. Bei weiterer Belegung der Oberflache ordnet sich das Adsorbat
in einer komprimierten Struktur an.

Anders als bei den Oberflachen mit (111)-Terrassen weisen hier nicht die Stufen- sondern die
Terrassenplatze die héchste Bindungsenergie auf. Aufbauend auf dem Ublichen Modell der
Kohlenmonoxidadsorption an Metalloberflachen kann dieses interessante Ergebnis als Folge
der Tatsache verstanden werden, dal3 die (110)-Terrassen eine héhere Korrugation aufweisen
als die Stufen der untersuchten Oberflachen.
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8 Zusammenfassung der Ergebnisse

Bei der (760)-Oberflache zeigten sich bei mehrmaliger Ad- und Desorption von Kohlen-
monoxid deutliche Verénderungen in den Thermodesorptionsspektren, die auf eine Rekon-
struktion der Oberflache hindeuten.

Die Adsorption von Kohlendioxid konnte auf den untersuchten Oberflachen bereits bei 100 K

beobachtet werden, was bei ebenen Kupferoberflachen erst bei deutlich niedrigeren Tempe-
raturen der Fall ist. Beim Aufheizen nach der Kohlendioxidadsorption desorbiert neben Koh-

lendioxid auch Kohlenmonoxid, wodurch belegt wird, dal3 auch an diesen gestuften Oberfla-

chen eine Dissoziation des Kohlendioxids stattfindet. Der dabei freigesetzte Sauerstoff desor-
biert nicht, sondern diffundiert ins Volumen. Dartber hinaus weisen die beiden untersuchten
Oberflachen deutliche Unterschiede in ihrem Adsorptionsverhalten gegenuiber Kohlendioxid

auf.

An der (551)-Oberflache wurde aul3er einem Physisorptionszustand des Kohlendioxids mit
etwa 30 kJ/mol Bindungsenergie ein Chemisorptionszustand mit etwa 100 kJ/mol gefunden,
der offenbar durch den Sauerstoff stabilisiert wird, der bei der Dissoziation eines Teils des ad-
sorbierten Kohlendioxids freigesetzt wurde. Dieser Chemisorptionszustand fehlt auf der (760)-
Oberflache. Dies kann dadurch bedingt sein, dal3 die Konzentration des Sauerstoffs auf dieser
offeneren Oberflache geringer bleibt, weil er leichter ins Volumen diffundiert. Dieses wird
durch die Beobachtung gestiutzt, dal3 in den Desorptionsspektren nach der Kohlendioxid-
adsorption auf der (760)-Oberflache nur ein Kohlenmonoxidzustand beobachtet wird, der den
Terrassenplatzen zugeordnet werden kann, wéahrend auf der (551)-Oberflache zusatzlich ein
vom Sauerstoff beeinflul3ter Zustand auftritt.

Bei aufeinanderfolgenden Adsorptions-Desorptions-Experimenten veréndert sich das Verhalt-
nis, in dem Kohlendioxid und Kohlenmonoxid von der Oberflache desorbieren. Anfanglich
betragt der Anteil des Kohlendioxids die Halfte an der gesamt desorbierenden Menge, bei jeder
weiteren Messung nur etwa ein Viertel.

Die bei der Kohlenmonoxid-Adsorption an der (760)-Oberflache aufgetretenen Veranderungen
werden bei der Adsorption von Kohlendioxid nicht beobachtet. Dies kann zum einen durch

eine durch den Sauerstoff bewirkte Stabilisierung der Oberflachenstruktur verursacht sein, zum
anderen jedoch auch durch zu geringe Konzentration an Kohlenmonoxid auf der Oberflache.

Im Hinblick auf Modelliiberlegungen zur Aktivitat kupferhaltiger Katalysatoren konnte gezeigt
werden, dal3 Kupferoberflaichen mit (110)-Terrassen bezuglich der Adsorption von
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid deutliche Unterschiede gegenuber solchen mit (111)-Ter-
rassen aufweisen und dal’3 auch an diesen Oberflachen der Einflul? des Sauerstoffs fir die ka-
talytischen Eigenschaften von grol3er Bedeutung ist.
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8.1 Abstract

Studies on the Adsorption of Carbonmonoxide and Carbondioxide on
Stepped Copper Surfaces with (110)-Terraces

This work contributes to the understanding of the specific chemical properties of stepped surfaces.
The adsorption of carbonmonoxide and carbondioxide was investigated on two different stepped
copper surfaces, which are of special interest with regard to copper-containing catalysts. All
previous studies on the adsorption of carbonoxides on stepped copper surfaces have been carried
out on surfaces with (111)-terraces. In this work two surfaces with (110)-terraces have been
chosen: A (551)-surface with monatomic steps along the [111]-direction parallel to the close-
packed rows of the terrace and a (760)-surface with monatomic (100)-steps perpendicular to these
rows. The experiments have been carried out using Auger Electron Spectroscopy (AES), Low
Electron Energy Diffraction (LEED), Temperature Programmed Desorption (TPD) and
workfunction measurementA®).

The actual step structure of the surfaces could not be observed directly by LEED. Unfortunately,
due to the unfavourable position of the reciprocal lattice of the terraces with respect to that of the
surface, the energy-dependent splitting of the diffraction spots was not present, and therefore
could not be used to characterize the stepped surfaces. Nevertheless the TPD of carbonmonoxide
indicated that the structure of the prepared surfaces does not differ significantly from those
expected.

For the (551)-surface the influence of oxygen preadsorption and the adsorption of

carbonmonoxide have also been investigated. The results provide further information for the

interpretation of the carbondioxide adsorption, where these two species were expected to be
present on the surface. In regard to surface cleaning techniques the interaction with molecular
hydrogen and its influence on the carbonmonoxide adsorption was also studied.

In both cases - oxygen as well as hydrogen interaction - indications for a reconstruction of the
surface confirmed by the results of the TPD of carbonmonoxide have been found.

Three different adsorption sites of carbonmonoxide could be detected by TPD of carbonmonoxide
on each of the stepped surfaces. With increasing exposure the state assigned to the highest binding
energy is filled first. This state can be related to an adsorption site at @mm=geaf the surface.

The state assigned to steps is filled next. A further increase of exposure led to a compressed
structure of the adsorbate.

In contrast to stepped surfaces with (111)-terraces the sites with the highest binding energy can be
attributed to terrace sites, not to step sites. This interesting result is a consequence of the fact that
the corrugation of the (110)-terraces is higher than the steps of the investigated surfaces. This
explanation corresponds to the known model of carbonmonoxide adsorption on metal surfaces.

Concerning the (760)-surface multiple adsorption and desorption of carbonmonoxide led to
changes in the TPD indicating a reconstruction of the surface.

Adsorption of carbondioxide could be observed on the investigated surfaces at 100 K, whereas on
plane surfaces much lower temperatures are needed. Upon heating the surfaces after adsorption of
carbondioxide the desorption of carbondioxide and carbonmonoxide is detected. This verifies that
carbondioxide dissociates on the stepped surfaces. The oxygen released does not desorb from the
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8 Zusammenfassung der Ergebnisse

surface, but diffuses into the bulk. Furthermore the two surfaces investigated show clear
differences in their behaviour concerning the adsorption of carbondioxide.

On the (551)-surface a physisorption state of carbondioxide with a binding energy of 30 kJ/mol
and also a chemisorption state with a binding energy of 100 kJ/mol has been detected. The latter
was obviously stabilized by oxygen, which was released through the dissociation of some of the
adsorbed carbondioxide molecules. This chemisorption state is missing at the (760)-surface. This
may be due to the smaller concentration of oxygen on this more open surface, which indicates the
tendency of oxygen to diffuse into the bulk. This matches the findings of the TPD experiments
with carbonmonoxide where only one state related to the terrace sites is detected in case of the
(760)-surface, whereas in case of the (551)-surface an oxygen influenced state has been found
additionally.

The relation between the amounts of carbondioxide and carbonmonoxide desorbing from the
surface depends on the number of adsorption-desorption-experiments carried out. At the
beginning equal amounts of carbondioxide and carbonmonoxide were desorbing. Later on, the
amount of desorbing carbondioxide was reduced to a quarter of the total amount desorbing.

The changes observed at the (760)-surface during the carbonmonoxide adsorption were not
present after the carbondioxide adsorption. This may be due to a stabilization of the surface
structure caused by oxygen or, on the other hand, a too small concentration of carbonmonoxide
on the surface.

Concerning the model to describe the activity of copper containing catalysts it could be
demonstrated, that copper surfaces with (110)-terraces show clear differences to those with (111)-
terraces regarding the adsorption of carbonmonoxide and carbondioxide. It was shown that the
influence of oxygen is of great importance for the catalytic properties.
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9 Gefahrenmerkmale und Sicherheitsratschlage

Fiur die im Rahmen dieser Arbeit behandelten besonders relevanten Gefahrstoffe sind im fol-
genden die Gefahrenhinweise und die Sicherheitsratschlage aufgeftihrt, die den Sicherheits-
datenblattern der Hersteller (Stickstoff: Eigenproduktion Institut flr Physikalische Chemie, alle
anderen: Messer-Griesheim GmbH) entnommen sind. Zur Verringerung der Gefahren im
Umgang mit giftigen Gasen wurden Druckdosen mit einem Volumen von 1 | mit einem ma-
ximalen Druck von 12 bar verwendet.

9.1 Kohlendioxid

Mogliche Gefahren
Gefahrenhinweise: Unter Druck verflissigtes Gas, kann in hohen Konzentrationen erstickend
wirken.

Expositionsbegrenzung
Zulassiger Expositionswert: 5000 ppm, angemessene LUftung sicherstellen.

Vorschriften zur Kennzeichnung
Sicherheitsratschlage: Behdlter an einem gut geliifteten Ort aufbewahren (S9), Gas nicht ein-
atmen (S23).

9.2 Kohlenmonoxid

Maogliche Gefahren
Gefahrenhinweise: Verdichtetes Gas, hochentzindlich, giftig beim Einatmen, kann das Kind im
Mutterleib schadigen.

Expositionsbegrenzung
Zulassiger Expositionswert: 30 ppm, angemessene Luftung sicherstellen, beim Umgang nicht
rauchen, umluftunabhéngiges Atemgerat fur Notfalle bereithalten.

Vorschriften zur Kennzeichnung

Gefahrenhinweise: Kann das Kind im Mutterleib schadigen, auch giftig beim Einatmen (R61-
23), hochentziindlich (R12), giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition
durch Einatmen (R48/23).

Sicherheitsratschlage: Exposition vermeiden (S53), bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt
hinzuziehen (S45).

9.3 Sauerstoff

Maogliche Gefahren
Gefahrenhinweise: Verdichtetes Gas, unterstutzt intensiv Verbrennung, kann heftig mit
brennbaren Stoffen reagieren, kein Ol oder Fett verwenden.
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Expositionsbegrenzung
Personliche SchutzmalRnahmen: Beim Umgang nicht rauchen, sauerstoffangereicherte Atmo-
sphére (>23%) vermeiden, angemessene Liftung sicherstellen.

Vorschriften zur Kennzeichnung

Gefahrenhinweise: Feuergefahr bei Bertihrung mit brennbaren Stoffen (R8).
Sicherheitsratschlage: Von brennbaren Stoffen fernhalten (S17), Behalter an einem gut geltf-
teten Ort aufbewahren (S9), bei der Arbeit nicht rauchen (S21).

9.4 Stickstoff, tiefkalt, verflussigt

Mdogliche Gefahren
Gefahrenhinweise: Tiefkalt verflissigtes Gas, Kontakt kann Kaltverbrennungen bzw. Erfrie-
rungen verursachen, kann in hohen Konzentrationen erstickend wirken.

Expositionsbegrenzung
Persotnliche Schutzmal3inahmen: Angemessene Luftung sicherstellen, Augen, Gesicht und Haut
vor Flussigkeitsspritzern schitzen.

Vorschriften zur Kennzeichnung

Gefahrenhinweise: Erstickend in hohen Konzentrationen, kann Erfrierungen verursachen.
Sicherheitsratschlage: Bei der Arbeit geeignetes Schutzgerat anlegen (S36A), Behdlter an ei-
nem gut gelufteten Ort aufbewahren (S9), Gas nicht einatmen (S23).

9.5 Wasserstoff

Maogliche Gefahren
Gefahrenhinweise: Hochentziindliches Gas, brennt mit schwer erkennbarer farbloser Flamme.

Expositionsbegrenzung
Personliche Schutzmalinahme: Beim Umgang nicht rauchen, angemessene Luftung sicher-
stellen.

Vorschriften zur Kennzeichnung

Gefahrenhinweise: Hochentztndlich (R12).

Sicherheitsratschlage: Behdlter an einem gut gellfteten Ort aufbewahren (S9), von Zindquel-
len fernhalten - nicht rauchen (S16), MalRnhahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen
(S33).
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