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EINLEITUNG

1 Einleitung

1.1 Motivation: Heterogene Katalyse

Ausgehend von alltiglichen Anwendungen bis hin zu vielen Bereichen der chemischen Indus-
trie spielt die heterogene Katalyse eine wichtige Rolle. So laufen etwa 90% der chemischen
Produktionsprozesse in einem katalytischen Verfahren ab [1, [2]. Bei der Herstellung von Medi-
kamenten, Baumaterialien oder in der petrochemischen Industrie werden Katalysatoren verwen-
det. Die katalytische Ammoniaksynthese nach dem Haber-Bosch-Verfahren ist die Grundlage
zur Weiterverarbeitung von Ammoniak zu kiinstlichem Diingemittel, was einen wesentlichen
Beitrag zur Erndhrung der Weltbevolkerung leistet [3, 4]. Auch dem namensgebenden Auto-
abgaskatalysator [S]], als Beispiel fiir Abgasreinigung, liegt ein katalytischer Prozess zugrunde.
Neben diesen etablierten Beispielen gewinnt die Katalyse in Bereichen der Brennstoffzellen,
Nanotechnologie oder Biotechnologie zunehmend an Bedeutung ([2], sowie die darin angege-
benen Referenzen).

Mit Hilfe der Katalyse lassen sich Rohmaterialien auf einem 6konomischen, effizienten und
umweltschonenden Weg in niitzliche Chemikalien umwandeln. So lassen sich Reaktionen
gezielt selektiv steuern?| oder Rohmaterialien effektiver verarbeiten}

Obwohl der Begriff der Katalyse schon seit dem 19. Jahrhundert bekannt is{], sind noch viele
Fragen offen. Ein besseres Verstdndnis der Funktionsweise von Katalysatoren kann neue, effek-
tivere Wege zu bekannten Produkten liefern. Die Forschung auf diesem Gebiet ist daher immer
noch von groem Interesse, sie ist jedoch mit viel Aufwand verbunden.

Industriell verwendete Katalysatoren kommen meist in Pulverform vor. Grund hierfiir ist, dass
mit sinkender PartikelgroBBe die GroBe der Oberfliche zunimmt, dadurch steigt die Anzahl an
aktiven Zentren. Die Reaktion zwischen den fliissigen oder gasformigen Reaktanden findet
an der Oberfliche des Festkorpers statt. Hiufig besteht der Katalysator zudem aus mehreren
Komponenten. Diese komplexen Systeme sind mit den meisten oberflichenanalytischen Mess-
methoden unter Reaktionsbedingungen, wie hohen Driicken und erh6éhten Temperaturen, nur

schwer zu untersuchen. Stattdessen werden definierte Einkristallsysteme im Ultrahochvakuum

aBeispiel: Herstellung von Ethenoxid. Thermodynamisch ist bei der Reaktion von Ethen mit Sauerstoff die To-
taloxidation zu Wasser und Kohlenstoffdioxid bevorzugt. Unter Verwendung eines Silber-Katalysators wird statt-
dessen selektiv Ethenoxid hergestellt [4].

bBeispiel: katalytisches Cracken von hochsiedendem, langkettigen Kohlenwasserstoffen bei der Rohélverar-
beitung [4]].

€1835 durch Brezelius eingefiihrt und um 1900 durch Wilhelm Oswald definiert [3]].
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untersucht. Die erhaltenen Ergebnisse werden dann auf die Reaktionsbedingungen extrapoliert.
Dieser Ansatz ist zwar nicht allgemeingiiltig, fiithrte jedoch beispielsweise bei der Ammoniak-

synthese zum Erfolg [6].

1.2 Methanolsynthese

Neben der Synthese von Ammoniak ist ein weiteres, zentrales Forschungsgebiet der Katalyse
die Methanolsynthese [6]. Als eine der am hdufigsten produzierten Chemikalien weltweit [7]],
wird Methanol in der Industrie vorwiegend als Vorstufe fiir andere Chemikalien verwendet [8]].
Auch als Kraftstoffzusatz gewinnt Methanol immer mehr an Bedeutung.

Hergestellt wird Methanol (CH3OH) katalytisch aus Synthesegas [9], einem Gemisch aus Koh-
lenstoffmonoxid (CO), Kohlenstoffdioxid (CO,) und Wasserstoff (H,). Dabei spielen folgende
Reaktionen eine Rolle:

CO, +3H, == CH;0H+H,0

CO +2H, — CH,0H
CO,+ H, =— CO+H,0

Seit den 1960er Jahren wird fiir die Herstellung von Methanol das Niederdruck-Verfahren [[10]
verwendet, bei welchem auf Kupfer basierende Katalysatoren eingesetzt werden. Als
Katalysator hat sich das System Kupfer auf Zinkoxid als Tridger in Verbindung mit
Aluminiumoxid (Cu/ZnO/Al,03) etabliert [8]]. Trotz zahlreicher Studien auf diesem Gebiet
sind einige Punkte der Methanolsynthese bislang noch nicht geklért und weiterhin Gegenstand
von Forschungsprojekten [8]. Die Natur der aktiven Zentren, die Rolle von ZnO und der genaue
Mechanismus — die Frage nach dem dominierenden Reaktanden — sind weiterhin offen.

Das Verhalten von Kupfer auf Zinkoxidsubstraten wurde in der Literatur bereits mehrfach unter-
sucht. Mit Hilfe der Rastertunnelmikroskopie [[12,/13] sowie mit dem Rasterkraftmikroskop [[14]
konnte das Wachstum von Kupferclustern auf polaren Zinkoxideinkristalloberflachen studiert
werden. Spektroskopische Untersuchungen zeigen zudem die Bildung von CuZn,-Oberflichen-
legierungen [15,[16]] sowie von oxidierten ZnO,-Spezies [17,!18]] auf der Kupferoberfliche. Die

Bildung von Zinkoxid auf Kupferoberflachen ist Ziel neuerer Untersuchungen.

Tabelle 1.1: Elektrochemische Potentiale von Kupfer und Zink aus [11)].

Reaktion EO[V]
Cut + e =—Cu’ +0,521
Cu”*+ e = Cu* +0,153
Cu**+2e ==Cu’ +0,3419
Zn*t 42 =—7n" -0,7618
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Eine gingige Methode zur Erzeugung dieses ,,inversen Systems‘ ist die Bildung einer CuZn-
Oberflachenlegierung durch Aufdampfen von Zink auf ein Kupfersubstrat [[19] mit anschlieen-
der Oxidation [20]]. Aufgrund des unterschiedlichen elektrochemischen Potentials (Tabelle E[)
wird zunéchst das unedlere Zink oxidiert. Auch das Aufdampfen von Zink in Sauerstoffumge-
bung ist eine Moglichkeit zur Herstellung von ZnO auf einem Kupfereinkristall [21]. In dieser
Arbeit wurde direkt ein CuZn-Einkristall (Messing) verwendet, um durch Oxidation das ,,inver-
se System* zu erzeugen.

Bislang ist die Struktur von Zinkoxid auf Messing noch nicht eindeutig beschrieben worden.
Untersuchungen von Wiame et al. [22] zeigen die Bildung von Zinkoxidinseln auf der (111)-
Oberfliche. Diese weisen anhand von Tunnelspektroskopieaufnahmen eine polare (0001)- oder
(0001)-Orientierung auf. Schott et al. [23] fanden hingegen bei Reflexionsabsorptions-IR-
Messungen mit CO als Sondenmolekiil eine ungewdhnliche Rotverschiebung der CO-Streck-
schwingung. Diese lie} sich keiner bekannten CO-Bande auf ZnO-Einkristallen, sowie bei
Messungen an ZnO-Pulvern zuordnen. Die Autoren kamen zu dem Schluss, dass es sich hierbei
nicht um die thermodynamisch stabilere Wurtzit-Struktur [24] handelt (dargestellt in
Abbildung [I.I[a@)), sondern sich das Zinkoxid in Form einer graphitihnlichen Struktur
gebildet hat (Abbildung [I.1(b)). Bei der Wutzit-Struktur wird jedes Zinkatom tetragonal von
vier Sauerstoffatomen koordiniert und jedes Sauerstoffatom entsprechend von vier Zinkatomen.
Polare Oberflichen wie ZnO(0001) oder ZnO(0001) besitzen ein Oberflichendipolmoment,
dass durch Rekonstruktionen der Oberflache stabilisiert wird. Theoretische Berechnungen
zeigen, dass fiir solche polaren Oberflachen, die aus weniger als 18 Atomlagen bestehen, die
graphitische ZnQ,,-Struktur stabiler ist [25,26]]. In dieser liegen die Zink- und Sauerstoffatome
dreifach koordiniert in einer Ebene, was zu einer Authebung des Oberflichendipolmomentes
fiihrt. Experimentell konnte diese diinne ZnO-Schicht auf Ag(111) [27] und Pd(111) [28]] nach-

(b)
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Abbildung 1.1: Strukturen von Zinkoxid: (a) Wurtzit-Struktur, bei der jedes Atome tetragonal von vier Atomen
des jeweiligen anderen Elements koordiniert ist. (b) graphitische Struktur (ZnQ,, ), bei der Zink-
und Sauerstoffatome, dhnlich dem Graphit, in einer Ebene liegend jeweils dreifach koordiniert
sind.
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gewiesen werden. Eine Diskrepanz zwischen den Gitterparametern fiihrt jedoch zu einer
Instabilitit von ZnQ,, auf einem Kupfersubstrat [23], so dass die Autoren eine aplanar

verzerrte Struktur vorschlagen.

1.3 Zielsetzung

Durch die Exposition von Sauerstoff auf einen sauberen Messing(111)-Einkristall soll Zinkoxid
auf einer kupferdhnlichen Messingoberfliche erzeugt werden (Abbildung [1.2). Ziel der Arbeit
ist die Aufklidrung der Struktur des gebildeten Zinkoxids auf der Messing(111)-Oberfldche.
Mit Hilfe der Rastertunnelmikroskopie ldsst sich die geometrische Struktur auf der Nanometer-
Skala bis hin zu atomarer Auflosung untersuchen. Es soll geklidrt werden, in welcher Struktur
sich Zinkoxid auf dieser kupferdhnlichen Oberfliche ausbildet. Die Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie erlaubt die Unterscheidung zwischen oxidiertem und metallischem Zink. Mit
der Rontgenphotoelektronenspektroskopie lédsst sich also der Oxidationsvorgang parallel zur
Mikroskopiestudie verfolgen.

Die Priparation einer sauberen Messingoberflache ist aufgrund der in Kapitel @ niher erlduter-
ten Problematik der Entzinkung kritisch. Zwar wurde Messing und dessen Oxidation bereits
spektroskopisch untersucht [29, 30, 31]], die erste Publikation einer rastertunnelmikroskopi-
schen Untersuchung stammt jedoch erst aus dem Jahr 2007 von Wiame et al. [22]. Bis zur

Fertigstellung dieser Arbeit kamen nur wenige Publikationen hinzu 32} [14]].

2
»
‘ Cu’Cu Cu’Cu " ’
Cu’Cu Cu Cu QCU Cu  Cu

Abbildung 1.2: Die Exposition von Sauerstoff auf eine Messing(111)-Oberfldche fiihrt zur Bildung von Oxiden.
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2 Grundlagen

2.1 Rastertunnelmikroskopie

Das im Jahr 1981 von Gerd Binnig und Heinrich Rohrer bei IBM in Ziirich entwickelte Raster-
tunnelmikroskop ermdoglicht die Abbildung von leitenden oder halbleitenden Oberflachen mit
atomarer Auflosung [33] 34]. Neben einer Abbildung mit atomarer Auflosung konnen mit dem
Rastertunnelmikroskop auch spektroskopische Eigenschaften der Oberflidche untersucht werden
[35]].

2.1.1 Grundlagen der Rastertunnelmikroskopie

Ein Teilchen kann aufgrund des quantenmechanischen Tunneleffekts eine endlich hohe Potential-
barriere durchdringen, auch wenn seine Energie geringer ist als die Hohe der Barriere [37, 38]].
Die Tunnelwahrscheinlichkeit steigt dabei mit sinkender Masse des Teilchens. Ein Elektron
kann daher bei Anlegen einer Spannung Uy, an eine Elektrode aus einem leitenden Material in
eine andere leitende Elektrode gelangen, auch wenn beide Elektroden weder direkten, mecha-
nischen Kontakt haben, noch durch ein leitendes Medium verbunden sind (Abb. [2.1)). Der dabei

|

vac,sp

vac,p

’f. sp

P

» _

Spitze — Probe

Abbildung 2.1: Energieniveauschema einer metallischen Spitze und einer metallischen Probe mit den entspre-
chenden eindimensionalen Wellenfunktionen ¥ und den Austrittsarbeiten ® (iibernommen und
nachbearbeitet aus [36]]). Die Probe liegt in diesem Beispiel auf positivem Potential gegeniiber der
Spitze, so dass die Energieniveaus der Probe abgesenkt werden. Bei hinreichend kleinem Abstand
d iiberlappen die Wellenfunktionen. Elektronen fliefen hierbei von besetzten Zustinden der Spitze
in unbesetzte Zustinde der Probe.
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flieBende Tunnelstrom /7 ist proportional zur Tunnelwahrscheinlichkeit, und nimmt exponenti-
ell mit dem Abstand zwischen beiden Elektroden ab [39].

Ir (%).exp(—z./x.&nl/z.d) 2.1)

Hierbei ist A = /(47 /h)/2m eine Konstante, mit der Masse des Teilchens m und dem Planck-

schen Wirkungsquantum # [33]]. @ ist die mittlere Austrittsarbeit von Probe und Spitze.

2.1.2 Arbeitsprinzip der Rastertunnelmikroskopie

Eine feine Metallspitze — bei Messungen im Ultrahochvakuum meist ein chemisch geitzter
Wolframdraht — wird in einem Abstand von 5 - 10 A iiber eine leitende Proben bewegt, wie in
Abbildung [2.2] gezeigt. Die relative Bewegung der Spitze iiber die Oberfldche erfolgt mit Hilfe
von piezoelektrischen Positioniereinheiten 39} 40]].

In jedem Messpunkt eines quadratischen Bereiches der Oberflache wird der Tunnelstrom auf-
genommen. Dieser ist nach Gleichung|2.1)abhéngig vom Abstand und somit von der vertikalen
Position der Spitze. Aus den Messdaten wird anschlieBend die Oberflichentopografie berech-

nefl

=

o O
22
=
= O
52

Kontroll{ | 5 ©

. . —

einheit R = C
L o B s
o, A<

U,

bias

Abbildung 2.2: Arbeitsprinzip des Rastertunnelmikroskopes (iibernommen und bearbeitet aus |[33]). Eine feine
Metallspitze wird mit Hilfe einer piezoelektrischen Positioniereinheit iiber eine Oberfliche be-
wegt. Durch Anlegen einer Spannung Uy, flieBt ein vom Abstand d abhingiger Strom. Durch
eine Kontrolleinheit wird dieser Abstand konstant gehalten. Aus den Messdaten wird digital ei-
ne Abbildung der Oberfliche erstellt. An Kanten (Punkt A), sowie bei Vertiefungen (Punkt B)
kann die Form der abgebildeten Struktur von der tatsichlichen Struktur spitzenbedingt abwei-
chen. Ebenfalls fithren Inhomogenititen zu einer abweichenden Darstellung (Punkt C).

2Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Rastertunnelmikroskopie im Konstant-Strom-Modus betrieben. Nach
Gleichung [2.1] dndert sich der Tunnelstrom bei der Verdnderung des Abstandes zwischen zwei Elektroden. Bei
dieser Betriebsart wird der Tunnelstrom konstant gehalten, indem der Abstand zwischen Spitze und Oberfliche
durch eine Kontrolleinheit nachreguliert wird [39]. Aus der vertikalen Position der Spitze wird auf die Struktur
riickgeschlossen. Alternativ dazu kann bei abgeschalteter Regelung im Konstant-Hohen-Modus gearbeitet werden,
bei welchem der Abstand nicht nachreguliert wird.

10

In [39] werden die Parameter Tunnelstrom und Biasspannung mit I und V bezeichnet.
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Eine rastertunnelmikroskopische Aufnahme stellt die Konturen der lokalen Zustandsdichte nahe
dem Fermi-Niveau (engl. local density of states, LDOS) dar [40]. Bei Metallen spiegelt die Zu-
standsdichte die Verteilung der Atomriimpfe wieder. Bei nicht-metallischen oder inhomogenen
Proben muss eine solche Aufnahme nicht zwangsldufig der realen Oberflichenstruktur entspre-
chen (Abb. Punkt C). Jedoch lassen sich solche chemischen Kontraste bei der Unterschei-
dung zwischen Atomen bei Halbleitern [41]] oder metallischen Legierungen ausnutzen.
Besonders auf kleiner Skala ist zu beachten, dass die Spitzengeometrie einen Einfluss auf die
Darstellung von Erhohungen, sowie Vertiefungen hat (Abb. [2.2]A und B).

2.1.3 Rastertunnelspektroskopie

Neben der reinen Abbildung, lassen sich mit Hilfe des Rastertunnelmikroskopes auch spektro-
skopische Informationen der Oberflache erhalterﬂ

Durch Punktspektroskopie lassen sich Strom-Spannungs-Kennlinien an einem Punkt der Ober-
flache erstellen. Dies wird als Rastertunnelspektroskopie bezeichnet (engl. scanning tunneling
spectroscopy, STS). Hierbei wird die Spitze bei konstantem Abstand iiber der Oberfliche po-

sitioniert, und bei Variation der Spannung der Tunnelstrom gemessen®} Der Verlauf solcher

(@) (b)

0.5
0.4 (0001) :
= < 03 —x- - (1120) :
< = oo —v--- (1010) E
= s —v--- Cu :
€ o 3
g 0 s 0.1 .
» &) ]
2 2 0 ¢
— -0.2 =
0.5 B i ol i isone 1 lvw o ) wroes |l s w00
0 2 145 -1 05 0 05 1 15 2

Biasspannung (V) Tunneling Voltage (V)

Abbildung 2.3: (a) Theoretischer Verlauf von Strom-Spannungs-Kurven an einer metallischen (blau) und halblei-
tenden (griin) Probe. I(U)-Kurven metallischer Proben besitzen nur einen Nulldurchgang bei 0 V.
Halbleitende Proben weisen aufgrund ihrer Bandliicke einen gréferen Spannungsbereich auf, in
welchem kein Strom flief3t. (b) Strom-Spannungskurven verschiedener Oberflichen von ZnO und
Cu aus [43].

bUrspriinglich suchten Binnig und Rohrer nach einer Moglichkeit lokal im Angstrémbereich Spektroskopie zu
betreiben. Sie erkannten jedoch, dass ein Abrastern der Oberfliche auch topografische Bilder liefern kann [42].

¢Seltener werden Messungen durchgefiihrt bei denen der Abstand zwischen Spitze und Oberfliche als Funkti-
on der Spannung, oder der Tunnelstrom als Funktion des Abstandes aufgezeichnet werden.

11
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I(U)-Kennlinien erlaubt Riickschliisse auf elektronische Eigenschaften wie aus Abbildung

ersichtlich wird. So lésst sich anhand einer I(U)-Kennlinie zwischen metallischer und halblei-

tender, wie z.B. einer oxidierten Oberfliche unterscheiden. In Abbildung @ entspricht die

griine Kennlinie einer idealen metallischen, die blaue einer halbleitenden Probe. Die erste Ab-

bleitung g—{] einer solchen Funktion entspricht der lokale Zustandsdichte [39].

Die gleichzeitige Aufnahme von Topografie und Punktspektroskopie wird als Strom-Abbildungs-
Tunnel-Spektroskopie (engl. current imaging tunneling spectroscopy, CITS) bezeichnet [40].

Hierbei wird in jedem Bildpunkt eine Strom-Spannungs-Kennlinie aufgenommen.

12



GRUNDLAGEN

2.2 Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie ermdéglicht die Untersuchung der elektronischen Struktur ei-
ner Probe [44, |45]]. Hierbei wird eine Probe im Ultrahochvakuum elektromagnetischer Strah-
lung ausgesetzt, es kommt aufgrund des duleren photoelektrischen Effektes zur Emission von
Elektronen [38, 46]]. Mit der in dieser Arbeit verwendeten Rontgenphotoelektronenspektrosko-
pieﬂ (engl. x-ray photoelectron spectrosxopy, XPS) konnen Elektronen aus kernnahen Rumpf-
niveaus emittiert werden [48]]. Die Analyse dieser Elektronen erlaubt Riickschliisse auf die che-
mische Zusammensetztung der Probe und auf die Oxidationszustéinde der in der Probe vorlie-

genden Elemente.

2.2.1 Grundlagen der Photoelektronenspektroskopie

Wird eine leitende Probe elektromagnetischer Strahlung ausgesetzt, so wechselwirken die Pho-
tonen mit Elektronen oberflichennaher Atome. Die Energie der einfallenden Strahlung ist ge-

geben durch
he

Eppoton = hv = 7 2.2)
mit dem Planckschen Wirkungsquantum /4, der Vakuumlichtgeschwindigkeit ¢, sowie der Fre-
quenz v bzw. Wellenlidnge A der elektromagnetischen Strahlung.

Ist die Energie der Strahlung groBer als die Austrittsarbeit der Probe ®p,,;., werden Elek-

tronen aus besetzten Anfangszustinden in unbesetzte, ungebundene Endzustinde angehoben

E 4
E,,(PE)

Vac
[ I® Probe
E R e

hv

Abbildung 2.4: Qualitative Beschreibung der Photoelektronenemission. Ein Photon wechselwirkt mit einem Elek-
tron und gibt seine Energie hv an das Elektron ab. Ist diese Energie grofBer als die Summe aus
Bindungsenergie Eg;,; und Austrittsarbeit ®p,,p., so wird das Elektron energetisch iiber das Va-
kuumniveau Ey,. angehoben.

dIn der Literatur wird diese Art der Spektroskopie auch als Elektronenspektroskopie fiir die chemische Analyse
(ESCA) bezeichnet [47]).
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(Abb. 2.4). Es kommt zur Emission von Photoelektronen aus oberflichennahen Regionen. Die

kinetische Energie der emittierten Photoelektronen

EKin(PE) =hv — EBina — (I)Probe (2-3)

ist abhidngig von der Energie der eingestrahlten Photonen 4#v und von der Bindungsenergie
Epinq. Die Bindungsenergie eines Elektrons ist ndherungsweise nur von der Quantenzahl sowie
von der Kernladungszahl abhéngig.

Die bei der Emission des Photoelektrons entstandene Liicke im Rumpfniveau wird durch ein
nachriickendes Elektron aus einem der hoheren Zustidnde aufgehoben. Die dabei freiwerdende
Energie kann entweder zur Emission von Strahlung fiihren (Abbildung [2.5|a) oder sie initiiert
die Emission eines Auger-Elektrons (Abbildung[2.5]b). Die Wahrscheinlichkeit, welcher dieser
beiden Effekte stattfindet, ist abhéngig von der Ordnungszahl des Elementes, sowie von dem Ni-
veau, aus welchem das Elektron ionisiert wird (Abb.[2.6). Fiir photoelektronenspektroskopische
Untersuchungen ist nur letzterer Fall von Bedeutung, da bei der Detektion von Photoelektronen
zusitzlich auch Auger-Elektronen erfasst werden. Die kinetische Energie der Auger-Elektronen
ist im Gegensatz zur Energie der Photoelektronen (Gleichung [2.3)) unabhingig von der einge-
strahlten Photonenenergie. Sie hdngt nur von den beim Auger-Prozess beteiligten Niveaus der

Probe ab und ergibt sich zu

Exin(AE) =E; —E; — E3 — Ppope. (2.4)

Die Parameter E;, E> und E3 sind die in Abbildung b gekennzeichneten Energieniveaudif-

ferenzen.

E Kin (AE)
[

(b) E [

Probe

Abbildung 2.5: Qualitative Beschreibung der Sekundirprozesse nach der Emission eines Photoelektrons. Die
entstandende Liicke wird durch ein nachriickendes Elektron aufgefiillt. Die freiwerdende
Energie wird entweder in Form von (a) Rontgenstrahlung abgegeben oder (b) fiihrt zur
Emission eines Auger-Elektrons. Die kinetische Energie eines Auger-Elektrons ist gegeben
durch Egi,(AE) =E;—E; —E3; —®Ppop., und ist somit unabhiingig von der eingestrahlten
Photonenenergie.
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Abbildung 2.6: Auger-Elektronen-Ausbeute ¢ als Funktion der Ordnungszahl fiir die K-, L- und M-Schale als
tiefsten Energiezustand (entnommen aus [49]). Fiir die Rontgenfluoreszenzausbeute @ gilt ® +
o = 1. Fiir Elemente bis zur Ordnungszahl 30 — Zink und Kupfer — liegt die Auger-Elektronen-
Ausbeute mit L als tiefsten Energiezustand (LMM-Bande) nahe bei 1.

2.2.2 Arbeitsprinzip der Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Der im Rahmen dieser Arbeit verwendete Messaufbau der Rontgenphotoelektronenspektrosko-
pie ist in Abbbildung schematisch dargestellt. In einer Quelle wird durch Elektronenbe-
schuss einer Metallanode Rontgenstrahlung erzeugt. Diese wird anschlieend auf eine Probe
fokussiert, wo es zur Anregung und Emission von oberflaichennahen Elektronen kommt. Ein
Teil der emittierten Elektronen gelangt zum Spektrometer, durch welches die Elektronen ener-
gieselektiv detektiert werden.

Probe und Spektrometer stehen im direkten, elektronischen Kontakt, so dass sich deren Fer-
miniveaus angleichen (Abb. 2.8). Fiir die detektierte kinetische Energie der Elektronen folgt

daraus

Egin = hv — EBina — q)Spec- (25)

Die Austrittsarbeit des Spektrometers ®g),.. kann aus Referenzmessungen bestimmt werden.

Aus der detektierten kinetischen Energie lisst sich die Bindungsenergie bestimmen.

2.2.3 Anwendungen der Photoelektronenspektroskopie

Ein Photoelektronenspektrum weist meist mehrere Banden auf, die sich einem Element zuord-
nen lassen®} Eine Verschiebung der Emissionsbanden ermoglicht zudem Riickschliisse auf die
chemische Umgebung oder den Oxidationszustand des entsprechenden Elements.

Die Verschiebung einer Emissionsbande kann jedoch auch durch Aufladungseffekte, wie etwa

durch eine schlechte Probenerdung wihrend der Messung hervorgerufen werden. Eine gezielt

°Bei den Banden kann es sich sowohl um Photoelektronenemissionsbanden, als auch um Auger-Elektronen-
Emissions-Banden handelt.
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung zur Funktionsweise der Rontgenphotoelektronenspektroskopie. In ei-
ner Quelle wird zunichst durch den Beschuss einer Metallanode (Al oder Mg) mit energierei-
chen Elektronen Rontgenstrahlung erzeugt und diese werden auf eine Probe fokussiert. Aufgrund
des photoelektrischen Effektes kommt es zur Emission von Elektronen. Die Elektronen werden
durch ein Linsensystem auf den Eintrittsspalt S gelenkt, und gelangen in den Analysator. Im Lin-
sensystem werden die Elektronen weiterhin durch eine variable Bremsspannung Epy.n,s auf eine
bestimmte Energie Ep,gs gebracht. Nur Elektronen der Energie Ep,s gelangen zum Detektor. Im
vielen Fillen wird bei der Photoelektronenspektroskopie der hier dargestellte Halbkugelanalysa-
tor (engl. concentric hemispherical analyser, CHA) verwendet, der Detektor besteht aus mehreren
Channeltrons. Detektiert wird die Anzahl an Elektronen gleicher kinetischer Energien.

angelegte Spannung an die Probe kann hingegen zu einer definierten Bandenverschiebung fiih-
ren. Dieser Sachverhalt wird im Kapitel niher erldutert.
Eine weitere Moglichkeit zur Unterscheidung von Oxidationszustdnden ist das von Wagner

eingefiihrte Konzept des Auger-Parameters [S0]]

o' = Egin(AE) + Epin(PE). (2.6)

Zur Berechnung werden jeweils die intensivsten Banden verwendet. Ek;,(AE) ist hierbei die
Lage der kinetischen Energie des Auger-Elektron-Emissionbandenmaximums, Ep;,(PE) die
Lage der Bindungsenergie des Photoelektrons desselben Elementes. Aufladungseffekte werden
hierbei durch die Beriicksichtigung von sowohl Auger- als auch Photoemissionsbanden kom-
pensiert.

Neben der Verwendung des Auger-Parameters o ist eine weitere Moglichkeit zur Unterschei-

dung von Oxidationszustdnden die graphische Auftragung der Energien im Form eines ,,chemi-
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Abbildung 2.8: Energiediagramm der Emission und Detektion der Photoelektronen. Probe und Spektrometer sind
in Kontakt und geerdet, so dass sich ihre Ferminiveaus angleichen.

cal state plots* [S1] wie in Abbildung dargestelltﬂ

In dieser Darstellung werden jeweils die Lagen der Bandenmaxima in einem zweidimensiona-
len Diagramm gegeneinander aufgetragen. Die kinetische Energie der Auger-Elektronen liegt
hierbei auf der Ordinatenachse, die Bindungsenergie der Photoelektronenemissionsbande auf

der Abszissenachse.

Neben den beschriebenen qualitativen Analysemoglichkeiten einer Oberfliche lassen sich mit
Hilfe der Photoelektronenspektroskopie auch quantitative Aussagen treffen [48] 152].
Die Zusammensetzung einer homogenen Schicht, die aus den Elementen A und B besteht, kann
anhand von Gleichung [2.7] bestimmt werden.

l’l_A . IM(EA) . TB(EB) OB A,(EB)

— ) 2.7
ng  Im(Eg)-Tx(E4)-0a-A(Ea) &P

Hier sind
e Iy(E) das Integral der Intensitit der Emissionsbande mit der Energie E
e T(E) die Apparaturfunktion fiir die Energie E
e o die Anregungswahrscheinlichkeit [S3]]

e A(E) die mittlere freie Weglidnge eines Elektrons im Festkorper mit der Energie E [54].

fIn der Literatur wird diese von Wagner eingefiihre Darstellung auch bisweilen als Wagner-Plot bezeichnet.
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Abbildung 2.9: Chemical State Plot fiir verschiedene Kupferverbindungen (aus [50]). Aufgetragen sind hier die
Position der Bindungunsenergie des Cu 2p3/, Bandenmaximums gegen die Position der kineti-
schen Energie der Cu L3MysMys Auger-Elektron-Emissionsbandenmaximums.

Werden fiir die Bestimmung der Zusammensetzung nah beieinander liegende Emissionsban-
den beriicksichtigt, so konnen die Apparaturfunktionen T (E,) und Tp(Ep) als ndherungsweise
gleich betrachtet werden. Gleichung|2.7| vereinfacht sich dann zu

IE ~ IM(EA) - OB - A(EB)
ng IM(EB)-GA~A(EA)'

(2.8)

Die Anregungswahrscheinlichkeit 6 wurde aus den Berechnungen von Scofield verwendet [53]].
Die mittlere freie Wegldnge wurde aus der NIST Datenbank entnommen, diese wurde nach der
Theorie von Tanuma, Powell und Penn [55]] bestimmt.

Die verwendeten Werte fiir ¢ und A (E) sind dem Anhang beigefiigt.
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2.3 Beugung niederenergetischer Elektronen

Beugungsmethoden mit elektromagnetischer Strahlung oder Teilchen dienen zur Bestimmung
von kristallinen Strukturen. Hierbei wird ein fokussierter Strahl an einer periodischen Struktur
gebeugt. Aus dem Beugungsmuster konnen Riickschliisse auf die kristalline Struktur erhalten
werden. In dieser Arbeit wurde die Beugung niederenergetischer Elektronen genutzt (low ener-
gy electron diffraction, LEED). Mit dieser Methode kann die Anordnung von Atomen oder
Molekiilen auf einer Oberflache oder die Rekonstruktionen der Oberfliche untersucht werden.
Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wurde LEED verwendet, um zusétzliche Informationen tiber
die Oberfliche und die sich nach Sauerstoffexposition gebildeten Oxide zu erhalten sowie die
STM-Daten zu stiitzen. Da die LEED-Methode wenig genutzt wurde, folgt nur eine kurze Aus-
fiihrung zu dieser Methode. Fiir eine detailliertere Beschreibung sei auf weiterfithrende Literatur

verwiesen [56].

Nach der Beziehung von de Broglie besitzen Elektronen mit Energien von 20 bis 500 eV Wel-
lenldngen im Bereich atomarer Abstidnde [45]], Elektronen lassen sich daher an atomaren Struk-
turen beugen. Aufgrund der mittleren freien Wegldnge in Festkorpern dringen die Elektronen
mit Energien von 20 bis 500 eV nur in die obersten Schichtlagen ein. Ein LEED-Beugungsbild
ist daher oberflachensensitiv und enthilt Strukturinformationen der ersten Atomlagen einer
Oberfldche.

(a) Micro-Channelplate  Repeller-Gitter
/
Weth Anode \ ////‘ gs
, — |
Kathode \/ /; /,/” ’ Supressor
/ Us,»=0-500eV
'\hj L S g™
'e'_“ P Probe
A || o
_| \\\\\ E—
Jo— i N\
Linsen
U=0-500eV = "N—F
S
G.
Uwmcr=5kV

Abbildung 2.10: (a) Schematische Darstellung der verwendeten Micro-Channelplate-LEED-Anordnung (iiber-
nommen aus [45)], nachbearbeitet). Die Elektronen werden aus einer Kathode emittiert und
auf eine geerdete Probe fokussiert und beschleunigt. An der Oberfliche kommt es zur Streu-
ung der Elektronen. Das erste Repeller-Gitter G ist auf Erdpotential, dadurch ist der Raum
zwischen Probe und dem Gitter feldfrei und die Elektronen konnen sich geradlinig bewegen.
Die zwei Gitter G, und G3 liegen auf negativem Potential um die unelastisch gestreuten Elek-
tronen zu selektieren. Das Gitter G4 beschleunigt die elastisch gestreuten Elektronen auf ein
Micro-Channelplate. Die Elektronen werden vervielfaltigt und zeigen auf einem fluoreszieren-
den Schirm das in b gezeigte Beugungsmuster. (b) LEED-Beugungsbild einer Messing(111)-
Oberfliche mit 15% Zink aufgenommen bei einer Elektronenenergie von 104 eV.
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Das in dieser Arbeit verwendete LEED-System ist schematisch in Abbildung[2.10ja dargestellt.
Die aus einer Kathode emittierten Elektronen werden auf eine geerdete Probe fokussiert und
an der Probenoberflache gestreut. Durch ein Repeller-Gitter werden unelastisch gestreute Elek-
tronen aussortiert. Die elastisch gestreuten Elektronen, die das Repeller-Gitter durchdringen,
werden auf ein Micro-Channelplate beschleunigt und an einem fluoreszierenden Schirm sicht-
bar gemacht. Abbildung b zeigt das LEED-Beugungsbild einer Messing(111)-Oberfliche
mit 15% Zink. Der Vorteil eines Micro-Channelplate-LEED-Systems besteht darin, dass auch
sehr geringe Elektronenstrome detektiert werden und damit auch empfindliche Proben unter-

sucht werden konnen.
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3 Beschreibung der verwendeten Apparatur
Jeol JSPM-4500S

Die vorliegende Arbeit wurde an der in Abbildung [3.1] dargestellten Apparatur durchgefiihrt.
Eine genaue Beschreibung erfolgte bereits in fritheren Arbeiten und Publikationen [57, 58]. In
Abschnitt [3.1] dieser Arbeit werden nur die wesentlichen Aspekte der Messapparatur erortert.
Anschlieffend werden in Kapitel [3.2] apparaturspezifische Besonderheiten der Anordnung fiir
Photoelektronenspektroskopische Messungen erlédutert, sowie die sich daraus ergebenden Kor-

rekturen fiir die Messungen und die Interpretation der Messergebnisse formuliert.

3.1 Beschreibung der verwendeten Apparatur

Das Grundgeriist der Messapparatur bildet das Ultrahochvakuum-Rastertunnel-Rasterelektronen-
mikroskop JSPM-4500S der Firma Jeol [59], welches sich aus einer Ladekammer, einer Pripar-
ationskammer sowie einer Analysenkammer zusammensetzt. Die Kammern sind jeweils tiber

pneumatische Ventile voneinander getrennt. Der Probentransfer erfolgt mit magnetgekoppelten

Transferstangen.

b) Fokussierte Sputterquelle Kryostat

und Ar-Einlasssystem Elektronensaule

/ QMs

Réntgen-

Anschlussstelle fir Sputter-
org. Verdampfer/ _ quelle  LEED
Reaktorkammer

Metall-Verdampfer

(Au:/

QMS

Halbkugel-
analysator
Transfer-
stangen

\—/ '\
Metall-Verdampfer
(Cu)

Probenkarussell Gasdosier- SEM-Detektor
System
Ladekammer
Prédparationskammer Analysenkammer

Abbildung 3.1: Jeol JSPM-4500S (a) Fotoaufnahme der Apparatur; (b) Schematische Darstellung der Messappa-
ratur mit Bezeichnung der Komponenten.
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Die Ladekammer wird mit einem Turbomolekularpumpsystem evakuiert. Das Einschleusen ei-
ner Probe oder einer Spitze fiir die Rastertunnelmikroskopie kann innerhalb weniger Stunden
erfolgen. Das Vakuum der beiden gro3en Kammern wird jeweils durch Ionengetter- sowie Tit-

ansublimationspumpen erzeugt.

Die Priparationskammer besitzt einen Manipulator mit insgesamt drei Parkstationen fiir STM-
Spitzen und vier Probenparkstationen. In drei dieser Probenparkstationen lassen sich Proben
direkt heizen, eine dieser Stationen bietet zusitzlich die Moglichkeit des indirekten Heizens.
Oberhalb des Manipulators befindet sich eine Sputterquelle und ein Einlasssystem, das fiir Ar-
gon genutzt wird, und separat mit einem Turbomolekularpumpsystem evakuiert wird. Ein weite-
res Dosiersystem wird fiir die Exposition von Gasen und leichtfliichtiger Substanzen verwendet.
Weiterhin sind zwei Metallverdampfer fiir Gold bzw. Kupfer eingebaut. Eine durch ein Platten-
ventil verschlossene Anschlussstelle ermoglicht das Einsetzten eines organischen Verdampfers
oder einer Reaktorkammer, welche die Préaparation unter verdnderten Bedingungen erlaubt, wie
etwa bei hoheren Driicken. Zusétzlich sind ein Quadrupol-Massenspektrometer der Firma Pfeif-
fer [60], sowie ein Channelplate-LEED-System der Firma OCI Vacuum Microengineering [61]]

eingebaut.

In der Analysenkammer befinden sich die in Kapitel 2] beschriebenen Messapparaturen zur Un-
tersuchung einer Probenoberfliche unter Ultrahochvakuum-Bedingungen und in einem Tem-
peraturbereich von 50 K bis 800 K [} Die Kammer enthilt eine Elektronenquelle und einen
Sekundérelektronendetektor zur Aufnahme von rasterelektronenmikroskopischen Bildern. Die
Kombination aus Rasterelektronen- und Rastertunnelmikroskop erméglicht die mikroskopische
Untersuchung ab 30facher VergroBerung bis hin zur atomaren Auflésung [57]]. Weiterhin erlaubt
diese Messanordnung eine grobe Positionierung der Spitze iiber einem bestimmten Bereich der
Oberfliche, wie in Abbildung @ veranschaulicht wird.

Abbildung 3.2: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Rastertunnelmikroskopie-Spitze bei der Annéhe-
rung an die Messing(111)-Probenoberflache mit 30% Zinkgehalt (entnommen aus [62]).

2Die Kiihlung erfolgt mit einem Badkryostaten, welcher mit fliissigen Helium und/oder Stickstoff befiillt wer-
den kann. Durch Kontakte nach aulen kann eine Probe direkt, sowie indirekt in der Messstation geheizt werden.
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Zusitzlich zu der Basiseinheit beinhaltet die Analysenkammer eine Rontgenquelle mit Al-/Mg-
Doppelanode, sowie ein Halbkugelanalysator der Firma Specs [63]. Der Analysator befindet
sich in einem Winkel von etwa 40° zur Oberflichennormalen, was zu einer erhohten Oberfla-

chenempfindlichkeit der Messung fiihrt.

Mit dieser Messanordnung lassen sich photoelektronenspektroskopische Untersuchungen und
rastertunnelmikroskopischen Messungen an derselben Probenposition durchfiihren (Abb. [3.3).
Hierdurch konnen die rastertunnelmikroskopischen Aufnahmen unter Zuhilfenahme der spek-

troskopischen Daten genauer interpretiert werden.

Abbildung [3.4] zeigt den fiir diese Apparatur konzipierten Probenhalter. Eine zu untersuchende
Probe wird auf einem Tantalblech montiert, und dieses am Probenhalter befestigt. Das Tan-
talblech mitsamt Probe ist nur mit den entsprechenden Kontakten verbunden, und gegeniiber
dem restlichen Probenhalter elektrisch isoliert. Uber diese Kontakte kann die Probe geerdet

werden oder es kann gezielt eine Spannung an die Probe angelegt werden.

Um das Einkoppeln von dufleren Storungen in die Messapparatur zu minimieren, sind verschie-
dene Gegenmalinahmen getroffen worden. Die Anlage befindet sich in einem schalldémpfenden
Raum und die gesamte Anlage ist durch pneumatische Fiifle luftgefedert und gleichzeitig vom

Laborfuf3boden entkoppelt.

Halb-
kugel-

Abbildung 3.3: Messanordnung in der Analysenkammer des Jeol JSPM-4500S (entnommen aus [64)]). Zu sehen
sind am oberen Rand des Bildes die eingebauten Messapparaturen, sowie am unteren Rand die
Probenhalter-Aufnahme.
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Tantal-Blech Kontakte zum Anlegen einer
Spannung an die Probe

Heizkontakte

Abbildung 3.4: (a) Schematische Darstellung eines Probenhalters mit Probe, (b) schematische Darstellung eines
Probenhalters ohne Probe, (c¢) Bild eines Probenhalters ohne Probe. Die Probe befindet sich auf
einem Tantalblech, welches mit den Kontakten verbunden ist. Gegeniiber dem restlichen Proben-
halter ist die Probe elektrisch isoliert.

3.2 Apparaturspezifische Besonderheiten der Anordnung fiir

photoelektronenspektroskopische Messungen

Die Abbildung 3.5|zeigt Ubersichtspektren diverser photoelektronenspektroskopischer Messun-
gen, die an der in Abschnitt[3.1] beschriebenen Appartur durchgefiihrt wurden.

In schwarz dargestellt ist ein XP-Ubersichtsspektrum der in [62] untersuchten Messing(111)-
Probe mit 30% Zinkgehalt. Die prominentesten Emissionsbanden von Kupfer und Zink sind
hierbei markiert. Der rote Graph zeigt das XP-Spektrum einer sauber priparierten Au(111)-
Probe, welche in [62] als Referenz aufgenommen wurde. Neben den charakteristischen Gold-
Banden bei 355 eV und 337 eV (Au 4ds;, und Au 4d; ), sowie bei 88 eV (iiberlappendes
Signal von Au 4f7,, und Au 4fs ), weist dieses Spektrum auch zwei starke Sauerstoffbanden
bei 978 eV (O KLj3L»3) und 533 eV (O 1s) auf. Der Ursprung dieser Signale wurde dem Pro-
benhalter zugeordnet. Bekriftigt wird dies dadurch, dass sowohl das Messing(111)- als auch das
Au(111)-XP-Spektrum schwache Banden aufweisen, die sich dem Tantal des in Abbildung[3.4]
abgebildeten Probenhalters zuordnen lassen. Die prominentesten sind die beiden 4d-Banden bei
245 eV (Ta 4d5 ;) und 233 eV (Ta 4ds ).

Weitere photoelektronenspektroskopische Messungen, bei denen keine Probe im Spektrometer
vorlag, wurden im Verlauf der vorliegenden Arbeit durchgefiihrt. Die blaue Linie in Abbil-
dung [3.5] zeigt das XP-Spektrum eines Probenhalters mit Tantalplatte, aber ohne Probe, wie in
Abbildung [3.4]b und ¢ gezeigt. Die griine Linie stellt ein Spektrum der Probenhalter-Aufnahme
ohne Probenhalter dar (Vgl. Abb. [3.3)). Wie erwartet zeigt das Spektrum des Probenhalters die
Tantalbanden, wihrend diese im Spektrum mit leerer Probenhalter-Aufnahme fehlen. Jedoch
sind in beiden Fillen die Sauerstoffbanden zu erkennen. Detaillierte Spektren der beiden O 1s-
Banden sind in Abbildung a dargestelltﬁ Zu erkennen ist, dass die O 1s-Bande des Proben-

bZur besseren Unterscheidung wurde das Spektrum der leeren Probenhalter-Aufnahme (griin) in gepunkteter
anstatt durchgéngier Linie dargestellt
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halterspektrums breiter, und sein Maximum um 0,3 eV zu niedrigerer Bindungsenergie verscho-

ben ist. Das in gelb gezeigte Differenzspektrum ergibt eine Bande mit Maximum bei 530,6 eV.

Dieser Wert entspricht oxidiertem Tantal Ta,Os. In der Literatur liegt die Bindungsenergie des
O 1s Peaks bei 503,4 eV [65]. Somit setzt sich das erhaltene O 1s-Signal des Probenhalters

aus den Einzelsignalen der oxidierten Tantalplatte des Halters, aber auch aus dem Hintergrund-

spektrum der Analysenkammer zusammen. Dies erklirt ebenfalls die Sauerstoffsignale bei den
Spektren von Messing(111) und Au(111) in Abbildung[3.5]

Neben den bereits diskutierten Banden weisen auch das Ubersichtsspektrum des Probenhalters
ohne Probe und das Ubersichtsspektrum der leeren Probenhalter-Aufnahme in Abbildung

Intensitat [a.u.]

Uberlagerung verschie-
dener Cu LMM und
Zn LMM Banden

~
Cu L,M,.M,,

O1s Zn L3M45M45

2ok M cuss®I
s\ [
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N Au 4f
ﬂ
fa 4d
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Bindungsenergie [eV]

——Cu,,Zn,,(111) [62]
—— Au(111) [62]

Probenhalter ohne eingebaute Probe
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ohne Probenhalter

Abbildung 3.5: Réntgenphotoelektronenspektren  verschiedener ~ Proben. Das  Ubersichtsspektrum — der
Messing(111)-Probe (schwarz), sowie das von Au(l11) (rot) entstammen aus friiheren
Untersuchungen mit dieser Apparatur [62)]. Das blaue Spektrum zeigt die Messungen des
Probenhalters ohne Probe, jedoch mit dem zur Fixierung der Probe benétigten Tantal-Blech. Das
griine Spektrum entspricht dem Hintergrundspektrum der Analysenkammer ohne Probe oder
Probenhalter. Markiert sind hier Bandenmaxima bei 1022 eV (Zn 2p3 /2), 978 eV (O KLy3Ly3),
533 eV (O 1s), sowie bei 497 eV (Zn LzMys5Mys). Alle Spektren wurden mit AlKy-Strahlung auf-
genommen, mit einer Pass-Energie E,qs; = 100 eV, Dwell-Time von 0,1 s und Energieabstinden

von 1 eV.
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Banden von Zink bei 1022 eV (Zn 2p; /2) und bei 497 eV (Zn Ly3M45Mys) auf. Die Detailspek-
tren der Auger-Elektronenbande in Abbildung b zeigen in beiden Fillen dhnliche Banden,
die sich oxidiertem Zink zuordnen lassen. Aufgrund der im spéteren Abschnitt[4.2]diskutierten
Problematik bei der Messingpriparation aufgrund des hohen Zinkdampfdruckes ist es denkbar,
dass sich Zink um die Probenhalter-Aufnahme in der Analysenkammer abgesetzt hat, im Lau-
fe der Zeit oxidiert ist und somit als storendes Hintergrundsignal bei XPS-Messungen auftritt.
Daher ist davon auszugehen, dass auch das Zinksignal bei Untersuchung von Messing aus den
Signalen der Probe und der Kammer besteht, was die genaue Analyse der Spektren von Messing
erschwert.

Um die Spektren trotzdem moglichst genau auswerten zu konnen, wurde folgender Losungs-
ansatz bei der Aufnahme der spiteren XP-Spektren gewihlt. Eine Voraussetzung fiir die Auf-
nahme und anschlieBende Auswertung von XP-Spektren ist eine Erdung der Probe, damit diese
auf demselben Potential liegt wie das Spektrometer. Eine schlechte Probenerdung fiihrt zu La-
dungseffekten und damit zu ungewollten Verschiebungen der Emissionsbanden. Das gezielte

Anlegen einer Spannung an die Probe fiihrt hingegen zu einer definierten Verschiebung der
Banden(]

a) Kinetische Energie [eV] b) Kinetische Energie [eV]
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— Probenhalter ohne eingebaute Probe
- - Spektrum der Probenhalteraufnahme ohne Probenhalter
Differenzspektrum
Abbildung 3.6: XP-Detailspektren des Probenhalters (blau), der Probenhalter-Aufnahme ohne Probenhalter (zur
besseren Unterscheidung griin gepunktet), sowie die jeweiligen Differenzspektren (gelb) in
den Bereichen um die (a) Photoelektronenemissionsbande O 1s von Sauerstoff und (b) Zink

Zn LysMysMys Auger-Emissionsbande. Alle Spektren wurden mit AIK y-Strahlung aufgenommen
bei einer Pass-Energie E,ss = 70 eV, einer Dwell-Time von 1 s und Energieabstinden von 0,1 eV.

“Durch das Anlegen einer negativen Spannung an die Probe werden deren Elektronenniveaus angehoben,
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Die Probenmessstation des Jeol JSPM-4500S ist so konzipiert, dass die Probe samt Proben-
halter vom Rest der Kammer elektrisch isoliert ist. Das Anlegen einer Spannung an die Probe
fiihrt dazu, dass nur Banden der Probe verschoben werden, solche, die als Hintergrund aus der
Kammer resultieren, bleiben bei der gleichen Energie.

Abbildung a zeigt die Cu 2p3 ,-Emissionsbande einer Messing(111)-Probe bei verschie-
denen Probenspannungen. Das Kupfersignal entstammt ausschlieBlich der Probe. Bei einer
geerdeten, spannungsfreien Probe liegt das Bandenmaximum bei einer Bindungsenergie von
932,3 eV. Durch Anlegen einer Spannung verschiebt sich die gesamte Bande um den entspre-
chenden Wert.

Setzt sich das detektierte Spektrum aus Signalen von Probe und Kammer zusammen, ver-
schiebt sich beim Anlegen einer Probenspannung nur ein Teil der Emissionsbande, wie in Ab-
bildung b erkennbar. Bereits bei einer Probenspannung von -7 V sind hier die Zn 2p3

Emissionsbanden der Probe und des Hintergrundes separiert.
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Abbildung 3.7: XP-Spektren von Messing(111) mit 15% Zinkkonzentration der Enerigebereiche um (a) Cu 2p; ),
und (b) Zn 2p3;, bei verschiedenen angelegten Probenspannungen: geerdete Probe (schwarz),
-2 V Probenspannung (rot), -5 V Probenspannung (blau) und in (b) -7 V Probenspannung (griin).
Das Anlegen einer negativen Spannung an die Probe fiihrt zu einer Verschiebung des Signals zu
niedrigeren Bindungsenergien, sofern das Signal aus der Probe resultiert (wie in (a)). Banden, die
nicht von der Probe verursacht werden dndern ihre Position nicht, wie das Nebenmaxima bei (b).
Da das Signal der geerdeten Probe aus beiden Teilspektren besteht, ist das Maximum dieser Bande
nicht gleich dem Maximum des reinen Probensignals, sondern um etwa 0,2 eV verschoben. Dies
erklart die Differenz A3 = 7,2 eV bei -7 V Probenspannung. Alle Spektren wurden mit AIKy-
Strahlung aufgenommen, bei einer Pass-Energie Ep.s = 70 eV, einer Dwell-Time von 1 s und
Energieabstinden von 0,1 eV.

wodurch die emittierten Elektronen eine hohere kinetische Energie besitzen, was zu einer Verschiebung der Emis-
sionsbanden zu niedrigerer Bindungenergie fiihrt.
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Bestimmung der Parameter zur Approximation der XP-Spektren

Ein Teil der in dieser Arbeit dargestellten Spektren wurde bei einer Probenspannung von -10 V
aufgenommen, was zu einer Verschiebung der Banden um 10 eV zu niedrigeren Bindungsener-

gien fiihrte. Diese Verschiebung wurde beim Auswerten beriicksichtigt und korrigiert.

Kinetische Energie [eV]
460 465 470 475 480 485

(a) a Zn‘-Signal

Zn 2p3/2 Eg,=1022,9 eV der Probe

Zn*-Signal
der Probe

Zn*-Signal aus
dem Hintergrund

S
©
i .
.“ L)
‘s - 10 V Probenspannung
(2]
c |(b) '
3
£ Zn 2p,,

Zn’-Signal
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— Uberlapp der

# Zn”-Signale des
Kammerhintergrunds
und der Probe

0 V Probenspannung
[ 2 [ 2 [ 2
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.......... gemessenes Spektrum

angefittetes Spektrum

Abbildung 3.8: Zn 2p; ,-Spektren der Messing(111)-Probe mit 15% Zink bei (a) -10 V Probenspannung und
(b) bei geerdeter Probe. Punktiert in schwarz dargestellt sind die gemessenen Spektren, in blau
die approximierten Spektren. In rot dargestellt sind jeweils die Teilspektren von Zn>*, in griin
die Teilspektren Zn°. Beide Spektren wurden mit AlK,-Strahlung aufgenommen, mit einer Pass-
Energie Epuss = 70 eV, einer Dwell-Time von 0,1 s und Energieabstinden von 0,1 eV.
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Das oben beschriebene Verhalten wurde bei der Bestimmung der Parameter zur Approxima-
tion der XP-Spektren ausgenutzt. Fiir die Auswertung der XP-Spektren wurde das Programm
CasaXPS genutzt [66]. Bei der Auswertung von XP-Spektren ist zu beriicksichtigen, dass die
Verwendung unterschiedlicher Hintergrundfunktionen oder Peakfunktionen unterschiedliche
Ergebnisse liefert. Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher bei der Auswertung aller Spektren
einheitlich als Hintergrundabzug die Shirley-Funktion [67] und als Peakfunktion eine Gaul3-
Lorentz-Produktfunktion [68] mit 30%igen Lorentziananteil verwendet.

Das in Abbildung @a punktiert in schwarz dargestellte Spektrum zeigt die Zn 2p3 ,-Banden
einer priparierten Messing(111)-Probe mit 15% Zink bei einer Probenspannung von -10 V.
Die Bande bei einer Bindungsenergie von 1022,9 eV resultiert aus dem oxidierten Znt, das
sich um die Probenaufnahmestation abgesetzt hat. Diese Bande wurde mit den beschriebenen
Funktionen angefittet. Die um etwa 10 eV zu niedrigeren Bindungsenergien verschobene Bande
wurde versucht mit den gleichen Funktionen anzugefitten. Dieses von der Probe stammende
Signal konnte jedoch nur mit zwei Peaks angefittet werden. Die intensive grilne Bande bei
1010,9 eV entspricht metallischem Zink, die kleinere rote bei 1012,6 eV oxidierten Zinkﬂ Die

blaue Bande entspricht dem summierten approximierten Spektrum.
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Abbildung 3.9: Cu 2p-Spektrum einer préparierten Cu(111)-Probe bei 0 V Probenspannung. Das Spektrum wurde
mit AIKq-Strahlung aufgenommen, mit einer Pass-Energie E, s = 70 eV, einer Dwell-Time von
0,1 s und Energieabstinden von 0,1 eV.

dAufgrund der Probenspannung von -10 V weichen diese Werte um etwa 10 eV von den Literaturwerten fiir
metallisches und oxidiertes Zink ab.
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Abbildung b zeigt die Zn 2p3;-Banden derselben Probe bei 0 V Probenspannung. Das
schwarze Spektrum setzt sich aus den sich iiberlappenden Signalen der Probe und dem Zn>*-
Signal aus dem Hintergrund der Analysenkammer zusammen. Zum Anfitten dieses Spektrums
wurden zwei GauB-Lorentz-Produktfunktion verwendet. Fiir das Zn®-Signal wurden die Para-
meter aus Abbildung [3.8]a verwendet, wobei der Startwert des Approximations-Prozesses fiir
das Bandenmaximum um 10 eV auf 1020,9 eV erhoht wurde. Da das Zn2+—Signal der Probe
und des Hintergrundes iiberlappen, wurde hierfiir nur eine Bande verwendet. Nach dem Anfitten
resultierten das in griin gezeigte Teilspektrum des Zn-Anteils mit Maximum bei 1020,9 eV und
das in rot dargestellte Teilspektrum des Zn>*-Anteils mit Maximum bei 1022,6 eV. In blau dar-
gestellt ist das resultierende Gesamtspektrum. Die erhaltenen Parameter fiir die Approximation
wurden im Folgendem fiir alle weiteren Zn 2p; ,-Banden verwendet.

Um die Parameter fiir das Anfitten der Cu 2pj3/»-Signal zu erhalten wurde ein XP-Spektrum
einer péparierten Cu(111)-Probe verwendet. Abbildung [3.9] zeigt ein solches Spektrum, das
ebenfalls unter Verwendung des Shirley-Hintergrundes und mehreren Gaul3-Lorentz-Produkt-
funktionen approximiert wurde. Die intensive Bande bei 932,2 eV entspricht metallischen Kup-
fer, die schwichere Bande bei 934,5 eV oxidiertem Kupfer. Mit einer weiteren Bande bei
929,0 eV konnte das Spektrum mit geringer Abweichung approximiert werden. Fiir diese schwa-
che Bande konnte kein sinnvoller Literaturwert gefunden werden. Es konnte sich um eine Bande
handeln, die erzeugt wird, weil die Strahlungsquelle nicht ,,perfekt monochromatisch ist. Da
das Cu 2p3,-Signal viel intensiver ist als die weiteren Banden der Probe, ist dieser Peak bei

Cu 2p;, erkennbar, bei den anderen Banden jedoch nicht.
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4 Praparation und Charakterisierung der
sauberen Messing(111)-Oberflache

4.1 Messingeinkristall

Messing kommt abhingig vom Verhiltnis der Kupfer- und Zinkatome sowie der Tempera-
tur in verschiedenen Phasen mit unterschiedlichen kristallinen Strukturen vor (Abb. @.1)). In
dieser Arbeit wurden Messingeinkristalle in der a-Phase mit (111)-Orientierung verwendet.
Die o-Phase ist iiber einen weiten Bereich von geringer Zinkkonzentration bis hin zu einer
Konzentration von etwa 30% stabil. Wie reines Kupfer besitzt Messing in der o-Phase eine
kubisch-flichenzentrierte Struktur, diese Struktur ist schematisch in Abbildung [4.2] gezeigt.
Die Zinkatome liegen in dieser kristallinen Phase auf Kupfergitterplidtzen. Mit steigender Zink-

konzentration werden iiber die Phasengrenzen hinaus andere intermetallische Phasen mit

Abbildung 4.1: Phasendiagramm von CuZn aus [69]. Die in dieser Arbeit verwendeten Kristalle in der a-Phase
besitzen eine kubisch-flichenzentrierte Gitterstuktur. Mit steigender Zinkkonzentration werden
andere Phasen begiinstigt.
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(a) (b)
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Abbildung 4.2: (a) Kubisch-flichenzentrierte Struktur (egnl. face centered cubic, fcc) mit eingezeichneter (111)-
Ebene; (b) (111)-Oberfliche einer kubisch-flichenzentrierte Struktur.

verschiedenen Raumstrukturen bevorzugf]

Die (111)-Orientierung dieser Kristalle wurde aufgrund ihres weniger starken Oxidations-
verhaltens verwendet. Untersuchungen von Maroie et al. [29] zeigten, dass diese Oberfldche
im Vergleich zu der (110)- und der (100)-Oberflache weniger reaktiv gegeniiber Sauerstoff ist,

dadurch lésst sich der Oxidationsvorgang besser verfolgen.

Es wurden zwei Messing(111)-Einkristalle der Firma MaTeck GmbH mit unterschiedlichen
Zinkkonzentrationen verwendet. Der Massenanteil des ersten Kristalls betrdgt laut Hersteller
30% Zink, die Orientierungsgenauigkeit ist < 0,1°. Der Kristall wurde mit einer Rauhtiefe
von weniger als 0,03 um poliert. Der zweite Messingeinkristall besteht zu 15% aus Zink, die

Orientierungsgenauigkeit ist bei diesem Kristall < 2°.

4.2 Optimierung der Priaparation der sauberen
Messing(111)-Oberfliache

Die Priparation sauberer Einkristalloberflachen von Metallen oder Metalloxiden im Vakuum er-
folgt gewohnlich in zwei Schritten. Durch Beschuss mit ionisierten Argonionen - dem Sputtern
- wird die Oberfliche von Verschmutzungen befreit. AnschlieBendes Heizen sorgt dafiir, dass
durch das Sputtern entstandene Defekte ausgeheilt werden und sich so eine glatte Oberflache
ausbilden kann. Weiterhin kann dadurch das im Festkorper eingeschlossene Argon entweichen.
Ein Priparationszyklus besteht jeweils aus beiden Schritten.

Beide Schritte sind bei der Priparation von Messingkristallen jedoch mit Komplikationen ver-
bunden. Auger-Elektronen-Spektroskopie-Messungen an Messingkristallen zeigen, dass durch
den Beschuss mit Edelgasionen vorrangig Zink aus der Messingkristalloberfliche entfernt wird
[71} [72]]. Dieser Effekt nimmt mit zunehmender Ionenenergie zu, so dass beim Sputtern von

Messing geringe lonenenergien verwendet werden sollten. Empirisch hat sich an der Anlage

2Eine Beschreibung der verschiedenen Phasen ist z.B. auf der Internetsite des European Copper Institute [70]
enthalten.
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eine Beschleunigungsspannung fiir die Argonionen von 800 eV etabliert. Bei einem Argon-
Druck von 8 x 10~3 Pa konnte ein Sputterstrom von etwa 1 A gemessen werden.

Auch das dem Sputtern anschlieBende Heizen von Messingkristallen ist aufgrund des hohen
Zinkdampfdruckes kritisch [73]. Anders als bei reiner Metalleinkristallerﬁ ist die Ausheil-
temperatur bei Messing im Ultrahochvakuum auf 430 K beschrénkt [64].

4.2.1 Charakterisierung einer priparierten Messing(111)-15% Zn-Probe

Um trotz dieser geringen Temperatur fiir das Ausheilen eines Messingeinkristalls moglichst
glatte und groBe Terrasse zu erhalten, wurden fiir eine Messing(111)-Probe mit 15% Zink
verschiedene Priparationswege untersucht [76]. Am effektivsten erwies sich das ,,warme
Sputtern®. Bei diesem Préiparationsweg wird Messing bei einer Probentemperatur von 370 K ge-
sputtert, nach Beendigung des Sputtervorgangs wird die Temperatur auf 430 K erhoht.
Dadurch wird der Oberfldache bereits beim Sputtern Energie zum Ausheilen zugefiigt.

Abbildung {.3] @ zeigt rastertunnelmikroskopische Aufnahmen der Messing(111)-Oberfldche
nach der Préparation. Es sind glatte Terrassen mit Breiten von bis zu 70 nm erkennbar. Das in
Abbildung[4.3|b gezeigte Linienprofil zeigt Stufenhdhen von etwa (0,20 & 0,01) nm Héhe. Die-
ser Wert entspricht den Stufenkanten von Cu(111) mit 0,208 nm [77]. Die Abbildungen 4.3|¢
bis e zeigen die Messing(111)-Oberflache mit atomarer Auflosung. Deutlich ist hier die he-
xagonale (111)-Oberflichenstruktur erkennbar. Anhand des chemischen Kontrastes ldsst sich
weiterhin zwischen den heller erscheinenden Zinkatomen und den dunkler dargestellten Kupfe-
ratomen unterscheiden. Die Zinkatome sind nicht durchgiingig einzeln verteilt, es sind ebenfalls
Anhdufungen von mehreren Zinkatomen in der Kupfermatrix erkennbar. Aus Abbildung [4.3|d
konnte aufgrund des Rauschens kein sinnvoller Hohenunterschied zwischen Zink und Kupfer
vermessen werden. Abbildung [4.3] e zeigt zwar ein viel geringeres Rauschen, jedoch ist ein
Spitzenartefakt erkennbar. Ein Spitzenartefakt beeinflusst bei der Abbildung im Wesentlichen
die laterale Abmessung von Strukturen auf der Oberfliche, vertikale Hohenunterschiede kon-
nen aufgrund des exponentiellen Zusammenhangs zwischen Abstand von Spitze und Oberfld-
che und dem Tunnelstrom gut vermessen werden. Vertikal konnte ein Hohenunterschied von
0,02 nm bis 0,03 nm zwischen den Zinkatomen und den Kupferatomen bestimmt werden. Die-
ser Wert entspricht den von Sano et. al gemessenen Hohenunterschied von 0,035 nm (0,35 A)
[19]. Die Atomabstinde in der Ebene wurden durch Fourier-Analyse ermittelt. Fiir die in den
Abbildungen [.3] ¢ und d gezeigte Oberfliche liegen die Parameter bei (0,23 + 0,01) nm. Bei
der Oberfliche in Abbildungen {4.3] e ist eine leichte Verzerrung zu beobachten. Hier liegt der
Wert fiir die als x’ bezeichnete Richtung bei (0,23 £ 0,01) nm, fiir die mit y’ gekennzeichnete

"Die Ausheiltemperatur bei Metallproben richtet sich nach deren Schmelztemperatur. Kupfer hat eine
Schmelztemperatur von von 1083,4 °C (1355,6 K) [74]. In der Literatur wird Kupfer meist bei 773 K ausge-
heilt [19], was in etwa % der Schmelztemperatur entspricht. In anderer Literatur wurde Kupfer erst kurzzeitig auf
823 K geheizt, anschlieBend wurde auch hier die Temperatur auf 773 K heruntergesetzt [[75].
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Abbildung 4.3: (a) Rastertunnelmikroskopische Ubersichtsaufnahme der Messing(111)-Probe mit 15% Zink
(It = 0,1 nA; Upjss =0,5V; (5 x 5)-Median-Filter). (b) Linienprofil entlang der in a einge-
zeichneten Linie. (¢) Atomare Auflosung der Messing(111)-15% Zn Oberfliche (It = 3,5 nA;
Ugias = 0,01 V; LowPass Filter 3 x 3). (d) VergroBerung des in ¢ eingezeichneten Bereiches.
Die heller wirkenden Atome entsprechen Zink, die dunkleren Kupfer [19]. Die eingezeichne-
ten Gitterparameter x und y wurden mittels Fourier-Analyse zu (0,23 £+ 0,01) nm ermittelt.
(e) Atomare Auflosung der Messing(111)-15% Zn Oberfliche (It = 3,5 nA; Upj,s = 0,01 V;
(5 x 5)-Median-Filter). Die eingezeichneten Gitterparameter wurden mittels Fourier-Analyse zu
x’=(0,23 £ 0,01) nm und y’=(0,25 £ 0,01) nm ermittelt. Die Zinkatome weisen eine um 0,02 nm
bis 0,03 nm groBere scheinbare Hohe auf als die Kupferatome.

Richtung betrdgt der Abstand (0,25 &+ 0,01) nm. Die ermittelten Werte liegen im Bereich der
Gitterkonstante von Cu(111) mit 0,255 nm [77]. Die Verzerrung bei Abbildung {.3] e resultiert
vermutlich aus einer thermischer Drift, oder durch eine nichtlineare Positionierung durch das
Piezostellelement. Dieselbe Stelle der Oberfldche ist mit einem groBeren Scanbereich in den
Abbildungen f.4]a und b gezeigt. Hier ist zu erkennen, dass sich die Spitzengeometrie wih-
rend des Messvorgangs verindert hat. In Abbildung [4.4]a ist die erwartete hexagonale Struktur
erkennbar. Abbildung 4.4] b wurde nur wenige Minuten spiter an derselben Probenposition
aufgenommen. Hier ist eine ,,Honigwaben*-Struktur erkennbar. Um Missinterpretationen zu

vermeiden, miissen solche Spitzendnderungen bei der Auswertung beachtet werden.

Um zu zeigen, dass der Priparationsweg des ,,warmen Sputterns* nicht nur zu einer glatten
Oberféche fiihrt, sondern auch das Oxid von der Oberfldche entfernt, wurden jeweils vor und

nach der Probenpriéparation Photoelektronenspektren aufgenommen. Die hohe Empfindlichkeit
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Abbildung 4.4: Atomare Auflosung der Messing(111)-15% Zn Oberfldche (It = 3,5 nA; Upijzs = 0,01 V). Beide
Aufnahmen zeigen dieselbe Stelle. Es kam wihrend der Messung zu einer Anderung der Spitze. In
(a) ist eine hexagonale Anordnung der Atome erkennbar. (b) zeigt dieselbe Stelle mit verdnderter
Spitze. Die Oberflidche hat hier eine ,,Honigwaben-Form*.

der Photoelektronenspektroskopie gegeniiber der chemischen Umgebung eines Atoms ermog-
licht die Unterscheidung von Oxidationszustinden. Durch den Sputtervorgang werden Oxide
von der Oberfliche entfernt. Dies fiihrt zu einer Verschiebung der Emissionsbande oder
Anderung der Bandenbreite, wenn sich eine Bande aus Signalen von oxidierten und metalli-
schen Elementen zusammensetzt. Untersuchungen an Kupfer und Zink zeigen jedoch, dass die
Verschiebungen der intensiven 2p3 ,-Banden von metallischen Kupfer und Zink zu deren Oxi-
den sehr gering sind [78]]. Diese Unterschiede lassen sich mit einer nicht monochromatischen
Strahlungsquelle nur schwer detektieren.

Zur Unterscheidung von oxidierten und metallischen Zink wird die Zn LiMysMys-Auger-
Elektronen-Bande analysiert. Das in schwarz dargestellte Spektrum in Abbildung 4.5 a zeigt
die Zn L3M45M45-Emissionsbanden einer unpriparierten Messing(111)-Probe mit 15% Zink.
Diese breite Bande besitzt einem Maximum bei einer kinetischen Energie von 989,5 eV was
sich oxidiertem Zn’* zuordnen lisst. Weiterhin ist eine Schulter bei einer kinetischen Energie
von 992,7 eV sichtbar, die metallischen Zn® entspricht. Das in griin gezeigte Spektrum in
Abbildung[d.5|a zeigt die Zn L3MsM,s-Emissionsbanden derselben Probe nach Smaligen
Préparieren duch Zyklen von ,,warmen Sputtern gefolgt vom Heizen. Nach bereits wenigen

Priparationszyklen ist die Intensitit der Zn>T-Bande bei 989,5 eV stark zuriick gegangen und es
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ist nur noch eine Schulter erkennbar. Der Ursprung der Schulter ist nicht eindeutig. Die Auger-
Emissionsbande LiMysM,s von Zink weist eine Feinstruktur auf [79]. Die entsprechenden
Signale sind im griin dargestellten Spektrum mit Termsymbolen eingezeichnef] Es ist erkenn-
bar, dass das !'Sy-Signal des metallischen Zn® mit dem Signal des oxidierten Zn?>* iiberlappen
kann.

Die Priparation des Kristalls wurde daher so lange durchgefiihrt bis keine signifikante Ande-
rung des Zinksignals mehr erkennen war. Dabei wurde die Annahme gemacht, dass die Schulter
weitestgehend aus dem 'S des metallischen Zinks besteht.

(a) Kinetische Energie [eV] (b) Kinetische Energie [eV]
975 985 995 900 910 920 930
[ T Zr']2+ - S T b T T v 1 v I
¥ u L3M45M45
‘S' > '2' >
B 2 3 D =
ch " : 0:.) "
£ Zn LM M, 3 £ ui
TS,
M [l r 'l .
510 500 490 585 575 565 555
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

——unpraparierte Messing(111)-15% Zn Probe
praparierte Messing(111)-15% Zn Probe

Abbildung 4.5: Durch Photoelektronen induzierte Auger-Elektronen-Emissionsbanden der Messing(111)-Probe
mit 15% Zink. (a) Zn L3zMy5Mys und (b) Cu L3Mys5Mys vor der Priparation (schwarze Spektren)
und nach 5 Priparationszyklen durch das ,,warme Sputtern* und anschlieBendes Heizen (griine
Spektren unten). Aufgrund von Kopplungen der Gesamtdrehimpulse kommt es zu einer Aufspal-
tung. In den unteren Spektren sind zusétzlich die entsprechenden Termsymbole eingetragen. Die
in (@) mit (1) bezeichnete Bande wird in [79] als Energieverlust-Peak von en interpretiert. Die
Spektren wurden mit einer Pass-Energie E .5 = 70 eV, einer Dwell-Time von 1 s und Energieab-
standen von 0,1 eV aufgenommen.

“Auch das Spektrum von oxidierten Zink weist eine solche Feinstruktur auf. Zur einfacheren Darstellung
wurden nur das Spektrum der priparierten Probe mit den entsprechenden Termsymbolen markiert.
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Die entsprechenden Spektren von Cu L3M45My5 sind in Abbildung b gezeigt. Auch diese
Bande besitzt eine dhnlichen Feinstruktur wie Zn LzMys5Mys. Die entsprechenden Termsymbole
sind in dem unteren Spektrum eingetragen. Zusitzlich liegt bei einer Messingprobe auch die
Emissionsbande Zn L3M»3M,s in diesem Energiebereich [80]. Dies muss bei der Auswertung
beriicksichtigt werden.

Die Cu L3zM45M45-Emissionsbande in Abbildung b besitzt ein Maximum bei einer kineti-
schen Energie von 918,9 eV. Dieser Wert entsprich metallischen Kupferﬂ Nach der Préparation
konnte trotzdem eine geringe Verschiebung des Bandenmaximums von etwa 0,1 eV zu hoherer
kinetischer Energie beobachtet werden. Es ist moglich, dass die Cu L3M45M45-Emissionsbande
vor der Préiparation zu einem geringen Anteil aus dem Signal von oxidierten Kupfer bestand.
Nach dem Entfernen der Oxide nahm der Anteil an metallischen Kupfer zu, was zu einer gerin-
gen Bandenverschiebung fiihrte. Ein Einfluss der Zn Lz M>3Mys-Emissionsbande bei niedrigerer
kinetischer Energie ist auszuschlieBen. Zwar verschiebt sich auch diese Bande nach dem Pripa-
rieren, dies hat aber nur Einfluss auf die Form der Cu L3;M45M45-Emissionsbande, nicht jedoch
auf die Lage des Maximumes.

Es ist aber auch denkbar, dass die geringe Bandenverschiebung durch Aufladungseftekte her-
vorgerufen wurde. Um zu iiberpriifen, ob Aufladungseffekte beteiligt sein konnten, wurde der
Auger-Parameter aus den Bandenmaxima der Cu L3M45My5-Auger-Elektonen-Emissionsbande
und der Cu 2p3 >-Photoelektronenemissionsbande bestimmt. Der Auger-Paramter kompensiert
solche Aufladungseffekte. Die Berechnungen der Kupfer-Auger-Parameter fiir die unpriparierte
und die priparierte Probe ergaben jeweils einen gleichen Wert von o' (Cu) = (1851,2 £ 0,2) eV.
Es ist daher denkbar, dass diese geringe Bandenverschiebung auf Ladungseffekte zuriick zu
fiihren ist. Durch die Elektronenemission bei der XPS-Messung entsteht eine positive Ladung
im Kristall, die durch Erdung oder eine angelegte Spannung an die Probe kompensiert wird.
Aufgrund der weniger leitfahigen Oxide auf der Oberlfdche konnte die Ladung nicht vollstin-

dig kompensiert worden sein.

Auswirkung der Anzahl von Priparationszyklen auf die Alterung einer Messing(111)-
Probe mit 15% Zink

Die Abbildung [4.6] zeigt rastertunnelmikroskopische Aufnahmen der Messing(111)-Probe, die
iiber einen Zeitraum von mehreren Jahren wiederholt pripariert und oxidiert wurde. Bei die-
sen Aufnahmen wurde mehrmals an einer Stelle gescannt. In Abbildung 4.6 a ist eine saube-
re Probenoberflich zu sehen. Nachdem die STM-Spitze zweimal iiber den abgebildeten Be-

reich der Oberfliche gefahren wurde, sind auf den Terrassen Vertiefungen deutlich erkennbar

dIn der Literatur liegt der Wert fiir metallisches Kupfer bei 918,7 eV [78]. Abweichungen sind bei verschiede-
nen XPS-Messsystemen moglich. Banden von oxidierten Kupfer sind jedoch zu deutlich niedrigeren kinetischen
Energien verschoben. Die Bande fiir Cu™ liegt bei 916,5 eV, die fiir Cu>* bei 917,8 eV.
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Abbildung 4.6: (a) - (¢c)Rastertunnelmikroskopische Aufnahme der Messing(111)-Probe mit 15% Zink, nachdem
die Probe iiber einen lingeren Zeitraum hinwegprédpariert wurde. Die Aufnahmen wurden an der-
selben Stelle mit den gleichen Parametern aufgenommen (It = 0,3 nA; Upj,s = 0,05 V). Mit XPS
konnte eine Zn-Konzentration von 7%bestimmt werden. Der Anteil an Zn° betriigt 82%, der Anteil
an Cu® betrigt 97%

(Abb.[.6]b). Nach einem weiteren Scanvorgang haben sich einige der Vertiefungen vergrofert.
Weiterhin sind neu gebildete Vertiefungen erkennbar.

Die STM-Spitze fihrt in einem sehr kleinen Abstand iiber die Oberflache. Die dabei auftreten-
den Wechselwirkungen reichen aus, um die vorhandenen Defekte zu vergroern. Diese werden
ab einer bestimmten Grof3e als Vertiefungen auf der Nanometer-Skala sichtbar.

Die relativ niedrige Ausheiltemperatur reicht zwar aus, dass sich fiir die Rastertunnelmikroskopie
hinreichend grof3e Terrassen ausbilden, diese sind jedoch nicht defekt-frei. Um der Ausbildung
der Defekte entgegenzuwirken, wurde die Heizdauer der letzten Préaparationsschritte vor den

jeweiligen Messungen und vor den Oxidationsexperiment der Oberfliache gesteigert.

4.2.2 Charakterisierung einer priparierten Messing(111)-30% Zn-Probe

Der in Abschnitt m diskutierte Priparationsansatz des ,,warmen Sputterns* wurde bei der
Messing(111)-Probe mit 30% Zink aufgegriffen. Dieser fiihrte jedoch wiederholt zur Bildung
von optisch matten Bereichen auf der Oberflache, wie in der Aufnahme in Abbildung @ a
zu erkennen ist. Diese matte Bereiche konnten nur durch Nachpolieren des Kristalls entfernt
werden, bildete sich jedoch erneut beim gleichen Préiparationsweg. Abbildung 4.7|b zeigt zum
Vergleich den Messing(111)-Kristall mit 15% Zink. Dieser Kristall wurde iiber einen ldngeren
Zeitraum durch das ,,warme Sputtern® pripariert, dabei ist weiterhin eine glatte und spiegelnde
Oberfliche zu erkennen.

Die zur Verfiigung stehenden Messmethoden wurden genutzt, um die Ursache fiir die Entste-
hung der matten Bereiche aufzukliren. Abbildung zeigt XP-Ubersichtsspektren der
Messing(111)-Probe. Das in schwarz dargestellte Spektrum wurde aufgenommen, bevor sich
die matten Bereiche auf der Oberflache gebildet haben. Das in rot gehaltene Spektrum wurde
nach der Bildung dieser Bereiche aufgenommen. Zur besseren Veranschaulichung wurden beide
Spektren in Abbildung 4.8|iibereinander gelegt. Ein XP-Ubersichtsspektrum der Messing(111)-
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Cu70Zn30

Abbildung 4.7: (a) Bild der Messing(111)-Probe mit 30% Zink. Nach Priparation durch ,,warmes Sputtern“ wur-
den einige Bereich der Probenoberfliche matt. (b) Bild der Messing(111)-Probe mit 15% Zink.
Auch nach mehrmaligen Priparieren weist der Kristall eine glatte und spiegelnde Oberfldche auf.

——Cu,Zny,(111)

e CU;0ZN(111) mit
den matten Bereichen
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Abbildung 4.8: Rontgenphotoelektronenspektren der Messing(111)-Probe mit 30% Zink vor der Bildung des in
Abbildung b zu erkennenden ,,matten Bereiches* (schwarz) sowie nach der Bildung die-
ser Bereiche auf der Oberfliche (rot). Das blaue Spektrum zeigt ein Ubersichtspektrum der
Messing(111)-Probe mit 15% Zink, deren Oberflidche trotz zahlreicher Priparationen optisch un-

verdndert blieb. Alle Spektren wurden mit AlKy-Strahlung aufgenommen, mit einer Pass-Energie
Epqss=100 €V, einer Dwell-Time von 0,1 s und Energieabstinden von 0,5 eV.

Probe mit 15% Zink ist als Referenz in derselben Abbildung in blau dargestellt. Bis auf die
unterschiedlichen Intensititen der verschiedenen Zn-Emissionsbanden, die aus den verschiede-
nen Zinkkonzentrationen resultieren®} sind keine weiteren signifikanten Unterschiede erkenn-
bar. Es sind keine zuséitzlichen Banden zu erkennen, und auch die Position der Bandenmaxima
ist unverdndert. Es ist daher im Rahmen der XPS-Messungenauigkeiten auszuschlieBen, dass

die matten Bereiche durch abgelagerte Fremdatome entstanden sind.

In Abschnittwerden die Zn 2p; -Bandenintensititen der beiden Messing-Proben genauer beschrieben.
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Eine weitere Moglichkeit ist es, dass sich in diesen Bereichen andere Oberflichenstrukturen ge-
bildet haben. Ein Messingkristall mit einer Massenkonzentraion von 30% Zink liegt nah an der
Phasengrenze, wie aus dem Phasendiagramm in Abbildung4.1|zu entnehmen ist. Der Beschuss
der Oberflache mit Argonionen kombiniert mit der htheren Kristalltemperatur konnte zur Bil-
dung von lokal unterschiedlichen Oberflichenstrukturen fiithren. Die Beugung niederenerge-
tischer Elektronen wurde genutzt um Riickschliisse auf die Bildung kristalliner Strukturen zu
schliefen. Das Beugungsbild entspricht jedoch nur der hexagonalen (111)-Struktur der kubisch-
flachenzentrierten Einheitszelle. Rastertunnelmikroskopische Messungen zeigten neben den im
weiteren Verlauf diskutierten Terrassen auch Bereiche mit einer sehr rauen Oberfliche. Diese
Bereiche konnten mit der Rastertunnelmikroskopie nicht analysiert werden. Es ist daher denk-
bar, dass es sich bei den optisch matten Bereichen um amorphe Oberflachenstrukturen handelt.
Eine genauere Aussage lédsst sich mit den zur Verfiigung stehenden Mitteln nicht machen.

Die Messing(111)-Probe mit 30% Zink wurde daraufthin bei Raumtemperatur gesputtert und
anschlieBend bei 430 K geheizt. Die Heizdauer der letzten Priaparationsschritte wurde vor den
jeweiligen Messungen gesteigert, damit die Oberflache geniigend Zeit zum Ausheilen hat [62]].

Mit dieser Prozedur wurde keine Verdnderung der GroBe des matten Bereiches beobachtet.

Abbildung @.9] a zeigt rastertunnelmikroskopische Aufnahmen der Oberfliche, bevor die
matten Bereiche optisch zu sehen waren. Ahnlich der Probe mit 15% Zink sind auch hier groBe
Terrassen zu sehen. Die Terrassen scheinen jedoch nicht glatt zu sein, sondern es sind Struk-
turen auf den Terrassen und in der Nihe von Stufenkanten erkennbar. In Abbildung [4.9)b sind
die entsprechenden Linienprofile dargestellt. Die Linienprofile wurden parallel zur schnellen
Scanrichtung ausgemessen, um Einfliisse moglicher Versetzungen der Linien beim Messvor-
gang oder bei der Linienkorrektur zu minimieren. Die Linienprofile zeigen, dass die Strukturen
auf den Terrassen Hohen von 0,03 bis 0,04 nm besitzen. Die Hohe dieser Strukturen entspricht
der Hohe der Zinkatome in einer Kupferoberflichenmatrix, wie in Abschnitt beschrieben.
Aufgrund der hoheren Zinkkonzentration dieses Kristalls konnte es zur Anhaufung von Zink-
clustern auf der Oberfliche kommen. Es ist jedoch nicht auszuschlieBen, dass diese Strukturen
durch Bulkeffekte aus dem Festkorper resultieren.

Um einen Hinweis zu bekommen, ob diese Strukturen den Terrassen entstammen, wurde die
vertikale Differenz zwischen zwei Strukturen auf benachbarten Terrassen vermessen (griine
Linie in Abb. b). Diese betrigt (0,22 £+ 0,01) nm. Auch der Hohenunterschied zwischen
zwel glatten Bereichen zweier benachbarter Terrassen liegt mit (0,21 4+ 0,01) nm im Bereich
der Stufenhdhen von Messing(111), wie in Abschnitt[4.2.T| beschrieben.

Abbildung {.10] a zeigt die Messing(111)-Oberfliche nachdem die matten Bereiche optisch
sichtbar wurden. Auch hier sind auf den Terrassen Strukturen erkennbar. Die Abbildungend.10jc
bis e zeigen dieselbe Aufnahme mit unterschiedlichen Kontrastwerten, so dass die Strukturen
auf den einzelnen Terrassen besser sichtbar werden. Das Linienprofil in Abbildung [4.10]b zeigt
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Abbildung 4.9: (a) Rastertunnelmikroskopische Aufnahme der Messing(111)-Probe mit 30% Zink bevor der die

matten Bereiche beobachtet wurden (It = 0,1 nA; Upij,s = 0,1 V). (b) Linien Profile entlang der
in a eingezeichneten Linien.

auch fiir diese Stelle Stufenkanten mit Hohen von (0,22 + 0,01) nm. Fiir die Strukturen auf den
Terrassen ergibt sich wie fiir die Strukturen in Abbildung 4.9]eine Hohe von (0,05 & 0,01) nm.
Die Abbildungen {.11] a bis ¢ zeigen die Messing(111)-Oberfliche mit atomarer Auflosung.
Die hexagonale Anordnung ist erkennbar. Vereinzelt wird die Stuktur der Atome auch in ei-

ner ,,Honigwaben*-Struktur dargestellt, die aus einer Anderung der Spitzenform wihrend des

(b) 0,4

Hohe [nm]

20 .40 60
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Abbildung 4.10: (a) Rastertunnelmikroskopische Aufnahme der Messing(111)-Probe mit 30% Zink nachdem die
matten Bereiche beobachtet wurden (It = 0,2 nA; Ui,y = 0,1 V; (5 X 5)-Median-Filter). (b) Li-
nien Profile entlang der in a eingezeichneten Linien. (c¢) - (e) Die in a gezeigte STM-Aufnahme
mit unterschiedlichen Kontrasten.
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Abbildung 4.11: Rastertunnelmikroskopische Aufnahme der Messing(111)-Probe mit 30% Zink nachdem die
matten Bereiche beobachtet wurden mit atomarer Aufnahme (It = 0,5 nA; Upj,s = 0,01 V).
Alle Aufnahmen wurden bei denselben Parametern gemacht. Aus (a) konnte eine Hoéhendit-
ferenz zwischen den hellen Zn-Atomen und dunkleren Cu-Atomen von (0,04 + 0,01) nm
bestimmt werden. Durch Fourier-Analyse konnten Gitterparameter bestimmt werden zu
(b) x’=(0,22 £ 0,01) nm und y’=(0,21 £ 0,01) nm; (¢) x’=(0,21 + 0,01) nm und
y’=(0,19 &+ 0,01) nm.

Messvorgangs resultiert.

Die Hohendifferenz zwischen den helleren und dunkleren Atomen in Abbildung[d.11]a wurde
auf (0,04 £ 0,01) nm bestimmt und entspricht der Hohendifferenz zwischen Zn und Cu aus
Abschnitt[d.2.1] Durch Fourier-Analyse wurden die lateralen Atomabstinde bestimmt. Fiir die
Abstidnde in Abbildungen b ergaben sich Werte mit x’=(0,21 £+ 0,01) nm und
y’=(0,22 + 0,01) nm, fiir die Abstinde in ¢ x’=(0,19 + 0,01) nm und y’=(0,21 4+ 0,01) nm.
Aus Abbildung @.11] ¢ wurden auch Atomabstinde aus den Linienprofilien ermittelt. Diese
ergaben gleiche Werte mit x’=(0,19 £ 0,01) nm und y’=(0,21 4+ 0,01) nm. Die Abweichun-
gen sind auch hierbei auf thermische Drift zuriickzufiihren.

Die Zn- und Cu-Auger-Elektronen-Emissionsbanden vor und nach der Priparation sind in Ab-
bildung {.12] dargestellt. Wihrend bei der Zn L3MysMass-Emissionsbande eine deutliche Ver-
dnderung aufgrund der Entfernung von Zinkoxid durch den Sputterprozess erkennbar ist, gibt
es bei der Cu LiMy5My5 keine erkennbare Andemng. Auch der Auger-Parameter ist in beiden
Féllen mit (1851,4 £ 0,2) eV gleich und entspricht metallischem Kupfer. Es ldsst sich jedoch
nicht ausschlieBen, dass vor der Priparation ein geringer Anteil an oxidierten Kupfer vorlag.
Aus fritheren Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass sich bei dieser Probe durch starke
Oxidation eine Schicht von Zinkoxidclustern auf der Oberfliche bildet [62]], und damit eine
Kupferoxidation auf der Oberfliche eingeschrinkt ist. Der grofte Teil des Kupfer-Signals weist

auf metallisches Kupfer aus tieferen Lagen hin.
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Abbildung 4.12: Photoelektronen induzierte Auger-Elektronen-Emissionsbanden von (a) Zn LzM4sMys und (b)
Cu L3zMysMys der Messing(111)-Probe mit 30% Zink. Alle Spektren wurden mit einer Pass-
Energie Ep .5 = 70 eV, einer Dwell-Time von 0,5 s und Energieabstinden von 0,1 eV.

4.2.3 XPS-Untersuchung der priaparationsbedingten Entzinkung von

Messingeinkristalloberflichen

Die Priparation eines Messingeinkristalls im Ultrahochvakuum birgt sowohl durch das Sput-
tern, als auch durch das anschlieBende Heizen des Kristalls die Gefahr einer Zinkverarmung der
Oberfliche. Mit Hilfe der Rontgenphotoelektronenspektrokopie sollen die Auswirkungen der
angewendeten Priparation auf den Zinkgehalt der oberflichennahen Lagen untersucht werden.
Fiir die Analyse wurden nur XP-Spektren von moglichst sauber prédparierten Proben genutz-
terﬂ Zunichst wurden die Intensitdten der 2pj3,-Photoelektronenemissionsbanden von Zink
und Kupfer nach den in Abschnitt [3.2] beschriebenen Verfahren bestimmt und in Relation ge-
bracht. Aus den Intensitétsverhiltnissen /(Zn 2p3,) /I(Cu 2ps3 ) konnen Riickschliisse auf den
Zinkgehalt der Oberfldche geschlossen werden.

Die Zn 2p; j»-Photoelektronenemissionsbanden wurde mit zwei Banden angefittet. Es wurde
eine Bande fiir das ZnO-Signal mit einem Bandenmaximum bei 1020,9 eV verwendet und eine
Bande fiir das Zn?"-Signal bei 1022,6 eV. Die Cu 2p5 /2-Bande wurde mit den in Abschnitt
auf Seite [30|nédher erlduterten Banden bei 932,5 eV, 934,8 eV und 929,0 eV angefittet.

Der Verlauf der Intensititsverhltnisse 1(Zn 2ps3,)/I(Cu 2p3,,) der Messing(111)-Probe mit
15% Zink wihrend der Pridparationen ist in den Abbildungen 4.13|a und b dargestellt. In den
Abbildungen ¢ und d sind die jeweiligen Intensititsverhiltnisse der Zn%-Anteile und der
Zn**-Anteile dargestellt.

fNach einer Anzahl von Priparationszyklen wurden jeweils XP-Spektren aufgenommen. Sobald nach meh-
reren Priparationszyklen keine signifikante Anderung der Zn L3MysM,s-Auger-Elektonen-Emissionsbande zu be-
obachten war, wurde die Oberfliache als ,,sauber angesehen.
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Abbildung 4.13: (a) und (b): Intensititsverhiltnisse I(Zn 2p3/,)/I1(Cu 2p3 ;) in Abhingigkeit von der Anzahl
der Priparationszyklen fiir eine Messing(111)-Probe mit 15%Zink. Die den Daten zugrunde-
liegenden XP-Spektren wurden bei a bei geerdeter Probe und bei b bei -10 V Probenspannung
aufgenommen. (c) Intensititsverhiltnisse 1(Zn®)/1(Zn*") der in a dargestellten Daten. (d) In-
tensititsverhiltnisse 1(Zn®) /1(Zn**) der in b dargestellten Daten.

Die in Abbildung a dargestellten Datenpunkte wurde aus XP-Spektren bestimmt, die bei
geerdeter Probe aufgenommen wurden, die Zn 2p; »-Bande setzt sich daher aus den Signalen
der Probe und den in Abschnitt[3.2]erlduterten Hintergrundsignal aus der Proben-Aufnahme zu-
sammen. Bei den in schwarz dargestellten Datenpunkten wurde die gesamte Zn 2p3 /,-Banden-
intensitit beriicksichtigt, fiir die in rot dargestellten Daten nur der entsprechende Zn°-Anteil.
Die dargestellten Daten, die das I(Zn 2ps3,) /I(Cu 2p3 ) )-Intensitétsverhiltnis zeigen, fluktuie-
ren nach den ersten Prédparationszyklen stark um einen Wert von 0,20. AnschlieBend sinkt das

Intensitétsverhiltnis auf etwa 0,10. Die Zn 2p3 ,-Bandenintensitit sinkt im Vergleich zu der
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Cu 2p; ,-Bandenintensitit im Verlauf der Prdparationen. Da davon auszugehen ist, dass bei der
Zn 2p3 5-Bande der Zn**-Anteil, der aus dem Kammerhintergund resultiert, konstant bleibt, ist
die Intensitdtsdnderung auf eine sinkende Intensitét des Zink-Anteil der Probe zuriickzufiihren.
Diese resultiert vermutlich aus der Entzinkung der Oberflédche.

Es lisst sich nicht bestimmen, welcher Anteil des Zn2+—Signales der Probe entstammt, da dieses
Signal mit dem des Hintergrundsignales iiberlappt. Daher wurde bei den in rot dargestellten
Datenpunkten nur der Zn°-Anteil der Zn 2p; /2-Bande beriicksichtigt, welcher ausschlieBlich
der Probe entstammt. Auch hier fluktuieren die Werte zunéchst stark, stabilisieren sich jedoch
um einen Wert von 0,05. Wird nur der Zn°-Anteil der Zn 2p; ,2-Bande beriicksichtig, so lésst
sich nach Gleichung aus Abschnitt [2.2.3| eine Konzentration von 5% an metallischem Zink
berechnen.

In Abbildung ¢ wird das Intensititsverhiltnis des Zn®-Anteils zum Zn>*-Anteil der ein-
zelnen Zn 2p3 ,-Bande gezeigt. Die (Zn®) /I(Zn**)-Werte schwanken zunichst kontinuierlich
in einem Bereich von 1,0 bis 2,0. Diese Fluktuation ist auf die Anderung des Zn°-Anteils zu-
riickzufiihren. Mit steigender Anzahl an Priparationszyklen steigt der I(Zn") /I(Zn?>*)-Wert auf
2,5. Der steigende 7ZnP-Anteil kann auf eine oxidfreiere Probe zuriickzufiihren sein. Es ist auch
denkbar, dass im Verlauf der Priparationen mehr metallisches Zink aus den tieferen Lagen des
Festkorpers zur Oberfldche diffundiert ist.

Abbildung b zeigt das 1(Zn°) /1(Zn**)-Verhiltnis im weiteren Verlauf der Priparationen,
wobei hier die den Daten zugrunde liegenden XP-Spektren bei einer Probenspannung von -10 V
aufgenommen wurden. Hier entstammen sowohl der Zn-Anteil als auch der Zn?*-Anteil aus-
schlieBlich der Zn 2p; ;,-Bande der Probe. Sowohl die in rot als auch die in schwarz dargestell-
ten Daten sind nahezu gleich. Aus Abbildung [4.13]d ist zu entnehmen, dass das Zink zu tiber
90% metallisch vorliegt.

Das I(Zn 2p3/5)/1(Cu 2p3 ,)-Intensitdtsverhltnis aus Abbildung b betragt weiterhin 0,05.
Es ist zunédchst keine Anderung erkennbar, erst bei spéteren Priaparationen fluktuiert das Inten-
sitdtsverhiltnis wieder stirker.

Da die ersten XP-Spektren bei geerdeter Probe aufgenommen wurden und die Zn 2p; ;,-Bande
aus Signalen der Probe und der Proben-Aufnahme besteht, ist die Untersuchung der Entzinkung
zunichst schwierig. Ausgehend von der Annahme, dass die Probe nach den Priparationszyklen
groftenteils oxidfrei ist, ldsst sich anhand des Zn°-Anteil folgendes schlieen: Durch die Pri-
paration dndert sich die Zinkkonzentration der Oberflache zunichst willkiirlich und es ist kein
eindeutiger Trend einer kontinuierlichen Entzinkung feststellbar. Zink wird von der Oberflache
entfernt, wird aber aus dem Festkorper durch Diffusion nachgeliefert. Nach einer Anzahl an

Priparationen hat sich ein Gleichgewicht eingestellt.

Eine gleiche Untersuchung wurde fiir die Messing(111)-Probe mit 30% Zinkgehalt durchge-

fiihrt. Die XP-Spektren wurden bei dieser Probe alle bei einer Probenspannung von -10 V auf-
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Abbildung 4.14: (a) Intensititsverhiltnisse 1(Zn 2p3,)/1(Cu 2p3),) in Abhingigkeit von der Anzahl der Pri-
parationszyklen fiir eine Messing(111)-Probe mit 30%Zink. Die den Daten zugrundeliegen-
den XP-Spektren wurden bei -10 V Probenspannung aufgenommen. (b) Intensititsverhiltnisse
1(Zn°)/1(Zn**) der in a dargestellten Daten.

genommen, die Spektren wurden bei der Analyse korrigiert. Hierbei entstammt der gesamte
Teil des Zn 2p3/2-Bandensignals der Probe. Abbildung a zeigt die Intensitédtsverhiltnisse
I(Zn 2p3),)/I1(Cu 2p35) im Verlauf der Priparationen. Fiir die in schwarz dargestellten Daten
wurde die gesamte Zn 2p3/2-Bandenintensitit genutzt, fiir die in rot dargestellten Daten nur
der entsprechende Zn®-Anteil. Beide Datensitze sind entlang der Ordinatenachse verschoben,
zeigen jedoch einen dhnlich konstanten Verlauf. Ein eindeutiger Trend, der eine Entzinkung
zeigen wiirde ist nicht erkennbar.

Aus Abbildung b ldsst sich entnehmen, dass der Anteil von metallischem Zink mit der
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Anzahl der Prédparationszyklen zunimmt und in einem Bereich von 85% bis 90% liegt. Auch

unter Ultrahochvakuum-Bedingungen ist Probe nicht génzlich oxidfrei.

4.3 Vergleichende Untersuchungen zur Priaparation bei einer
Cu(111)-Referenzprobe

In Abschnitt 4.2] wurden die Schwierigkeiten der Priparation von Messingeinkristallen im
Ultrahochvakuum erlédutert. Durch den Sputter-Prozess wird bevorzugt Zink aus der Oberfld-
che entfernt. Auch das Ausheilen der Oberfliche durch Heizen des Kristalls ist aufgrund des
hohen Zinkdampfdruckes nur bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen moglich. Dadurch
kann es ebenfalls zu einer Zinkverarmung der Oberfliche kommen.

In den folgenden Abschnitten werden die Auswirkungen der angewendeten Priparationswe-
ge an einer Cu(111)-Referenzprobe niher untersucht. In Abschnitt 4.3.1] wird die Auswirkung
unterschiedlich hoher Ausheiltemperaturen auf die Qualitit der Oberfliche im Hinblick auf die
Rastertunnelmikroskopie-Messung untersucht, wihrend in Abschnitt[d.3.2]untersucht wird, wie

sich die Ausheiltemperatur auf die anschlieBende Oxidation auswirkt.

4.3.1 Einfluss der Ausheiltemperatur bei einer Cu(111)-Referenzprobe

Aufgrund des hohen Zinkdampfdruckes ist die Ausheiltemperatur bei Messingeinkristallen auf
430 K limitiert. Fiir reine Kupferkristalle wird in der Literatur hingegen eine Ausheiltemperatur
von 773 K angegeben. Um den Einfluss der niedrigen Temperatur auf die Qualitédt der zu un-
tersuchenden Messingoberfliche zu bestimmen, wurden Referenzmessungen an einer Cu(111)-
Probe durchgefiihrt, die wie eine Messingprobe pripariert wurde.

Eine Cu(111)-Probe, die ebenfalls zum Kalibrieren des Rastertunnelmikroskops genutzt wird,
wurde zundchst unter den gleichen Bedingungen wie die Messingkristalle prédpariert. Die
Cu(111)-Probe wurde bei einem Argondruck von 8 x 1073 Pa und einer Beschleunigungs-
spannung von 800 eV gereinigt. Der gemessene Sputterstrom betrug etwa 1 nA. AnschlieBend
wurde die Probe bei 430 K geheizt.

Abbildung[.15]a zeigt die rastertunnelmikroskopische Aufnahme der Cu(111)-Oberfliche nach
diesem Priparationsweg. Es sind viele Terrassen unterschiedlicher Form und Grofe erkennbar.
Neben einigen grofen, breiten Terrassen sind auch viele kleine und schmale Terrassen zu sehen.
Die Stufenkanten verlaufen nicht geradlinig, eine grobe Orientierung an den Kristallrichtungen
ist jedoch erkennbar. Es liegen teilweise monoatomare Stufen vor, jedoch sind auch viele Mehr-
fachstufen zu sehen. Das eingefiigte Bild in Abbildung[d.15]a zeigt die Oberflidche mit atomarer
Auflosung. Auch nach dem Ausheilen bei niedriger Temperatur ist die hexagonale Struktur der
Cu(111)-Oberfliche erkennbar.
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Um den Einfluss der Ausheiltemperatur zu untersuchen, wurde die Probe mit den gleichen
Parametern wie zuvor gesputtert, das anschlieBende Heizen erfolgte bei 730 K. Eine Raster-
tunnelmikroskopische Aufnahme der Oberfliche nach diesem Priparationsweg ist in
Abbildung .13 ¢ gezeigt. Die Terrassen sind hierbei grofer, die Stufenkanten verlaufen
geradliniger. Die Orientierung der Stufenkanten an den Kristallrichtungen ist viel deutlicher
ausgeprigt. Es sind weiterhin vermehrt monoatomare Stufen mit der zu erwartenden Hohen
von (0,21 4+ 0,01) nm zu sehen.

Aus den Ergebnissen von Abschnitt[4.2.Tjund Abschnitt[d.3.T|wird der Einfluss der Ausheiltem-
peratur deutlich. Eine Ausheiltemperatur von 430 K ist ausreichend, um atomar glatte Terrassen
zu erhalten, die fiir die Rastertunnelmikroskopie eine ausreichende Grofle besitzen. Durch die

geringe Ausheiltemperatur werden jedoch nicht alle Oberflichendefekte ausgeheilt.

0 10 20 30 40
Position [nm]

20 40 60 80 100
AL Position [nm]

Abbildung 4.15: (a) Rastertunnelmikroskopische Aufnahme einer Cu(111)-Oberfliche nach Priparation durch
Sputtern und anschlieBendes Heizen auf 430 K (It = 0,2 nA; Upjss = 0,01 V). Das eingefiigte
Bild zeigt die Cu(111)-Oberfliche mit atomarer Auflosung (It = 3,2 nA; Upjzs = 0,01 V). (b)
Linienprofil entlang der in a eingezeichneten Linie. (¢) Rastertunnelmikroskopische Aufnahme
einer Cu(111)-Oberfliche nach Priparation durch Sputtern und anschlieBendes Heizen auf 730 K
(It = 0,1 nA; Upjss = 0,01 V). (d) Linienprofil entlang der in ¢ eingezeichneten Linie.
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4.3.2 Einfluss der Ausheiltemperatur auf die Oxidation einer
Cu(111)-Referenzprobe

Wie aus Abschnitt @ ersichtlich ist, hat die Ausheiltemperatur einen starken Einfluss auf
die Qualitdt der sauberen, nicht-oxidierten Kristalloberfliche. Es ist daher denkbar, dass sich
unterschiedlich priparierte Oberflichen auch bei der Oxidation nicht gleich verhalten.

Dies ist vor allem im Hinblick auf die Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit der Literatur von Be-
deutung. In der Literatur wird das Substrat meist vor der Zinkabscheidung bei hoherer Tempe-
ratur ausgeheilt. So wird Cu(111) auf 773 K geheizt [19]], Ag(111) auf 750 K und Pd(111)
auf 1000 K [28]]. Erst im Anschluss wird Zink auf die saubere Kristalloberflichen aufgedampft
und oxidiert.

Um den Einfluss der Ausheiltemperatur der Préaparation auf die anschlieBende Oxidation zu
untersuchen, wurden die in Abschnitt #.3.1] unterschiedlich priparierten Cu(111)-Proben auf
die gleiche Weise oxidiert. Abbildung [4.16] zeigt rastertunnelmikroskopische Aufnahmen der
Cu(111)-Oberfliche, nachdem diese zunichst durch Sputtern und Heizen auf 430 K prépariert

wurde. AnschlieBend wurde die saubere Oberfliche bei Raumtemperatur mit einem Sauerstoff-

Abbildung 4.16: Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen einer Cu(111)-Oberfliche nach der Exposition von
250 L Sauerstoff (p(0>) = 9,0 x 10~° Pa fiir 60 Minuten). Die Probe wurde vor der Oxidati-
on durch Sputtern und anschlieBendes Heizen auf 430 K préapariert ((a) und (d): It = 0,2 nA;
Uias = 0,01 V; (b): It = 0,2 nA; Upjss = 0,01 V; (5 x 5)-Median-Filter; (¢): It = 0,5 nA;
Upius = 0,01 V).
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partialdruck von p(0;) = 9,0 x 10~ Pa fiir 60 Minuten oxidiert.

Das Verhalten einer Cu(111)-Oberfldche bei Exposition von Sauerstoff bei Raumtemperatur
wurde bereits in der Literatur untersucht [[75) [77), [81]. Bei den entsprechenden Experimenten
wurde der Kupferkristall nach dem Sputtern bei Temperaturen von 770 K bis 870 K geheizt.
Die auffilligsten Merkmale bei der Cu(111)-Oxidation sind ,,zerfranste* Stufenkanten sowie
zwel Arten von Terrassenoxiden. Zum einen bilden sich Oxide, die an Defekten entstehen.
Diese ,,Defektoxide* werden als trigonale Vertiefungen dargestellt. Zum anderen bilden sich
Oxide, die als Erhohungen auf den Terrassen dargestellt werden. Diese werden in der Literatur
als ,,added oxides‘ bezeichnet [75, [81]].

Abbildung a zeigt eine Ubersichtsaufnahme der Cu(111)-Oberfliche nach der Expositi-
on von 250 L Sauerstoff bei Raumtemperatur. Die ,,zerfransten* Stufenkanten sind zwar nicht
stark ausgeprigt, jedoch durchaus erkennbar. Anstatt Vertiefungen oder Erhohungen sind auf
den Terrassen orientierte Reihen zu sehen. Reihen auf Cu(111) konnten in der Literatur als me-
tastabile Nebenstrukturen bei der Adsorption von Schwefelsdureelektrolyten beobachtet werden
[82]. Die Autoren interpretierten diese Strukturen als co-adsorbierte Sulfate oder Wasser.

Die Abbildungen b und ¢ zeigen Teilbereiche aus Abbildung a mit hoherer Ver-
groferung. Abbildung [4.16]b zeigt geradlinige, am Kristallgitter orientierte Reihen mit einem
Abstand der Reihen von (0,86 £ 0,02) nm auf der oberen Terrasse. Die Reihen entspringen
dabei der Stufenkante. Abbildungen ¢ zeigt die orientierten Reihen auf einer grofleren
Terrasse. Die Reihen verlaufen entlang einer anderen Kristallrichtung und bestehen aus Atom-
ketten. Die Urspriinge bzw. die Enden der Reihen sind mit blauen Pfeilen markiert. Solche
Atomketten konnten bei der oxidierten Cu(110)-Oberfliche als (2x 1)-Uberstruktur beobach-
tet werden [83, [84]. Dabei handelt es sich um Cu-O-Cu-Ketten. Aus Abbildung @]d konnte
mittels Fourier-Analyse ein Abstand der Kettenglieder von (0,48 4 0,01) nm bestimmt werden,
der Abstand der Reihen ist mit (0,92 £ 0,01) nm in etwa doppelt so grol wie der Abstand
der Kettenglieder, so dass auch hier von einer Art ,,(2x 1)-Uberstruktur* ausgegangen werden
konnte. Eine mogliche Einheitszelle wurde in Abbildungen 4.16/d mit weilen, durchgezoge-
nen Linien eingezeichnet. Die Kanten der Einheitszelle wurden in der Abbildung mit x und
y bezeichnet. Die Kante x verlduft innerhalb einer Reihe von einem Kettenglied zum néchst-
gelegenen. Die Kante y verlduft senkrecht zur Kante x zur nédchstgelegenen Reihe. Wird die
Einheitszelle innerhalb dieser beiden Reihen verschoben, dargestellt mit weillen, gestrichelten
Linien in Abbildung .16d, passt diese Einheitszelle auf die nachfolgenden Kettenglieder. Ein
Verschieben der Einheitszelle zur ndchsten Atomkette fiihrt jedoch zu einem Versatz, dargestellt
durch Rechtecke aus schwarzen, gestrichelten Linien. Die Eckpunkte der Einheitszelle liegen
hierbei nicht mehr auf den Kettengliedern.

Abbildung {.17)a zeigt die Atomketten mit hoherer Auflosung, Abbildung 4.17]b stellt diesel-
be Aufnahme zum besseren Erkennen mit anderer Farbskala dar. Zum Ausmessen der Rei-

henabstinde wurden die in rot markierten Linien parallel zu den Atomketten gezogen. Es
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Ellenbogenknick

Abbildung 4.17: (a) Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen einer Cu(111)-Oberfldche nach der Exposition von
250 L Sauerstoff (p(0;) =9,0 x 107 Pa fiir 60 Minuten). Die Probe wurde vor der Oxidation
durch Sputtern und anschlieBendes Heizen auf 430 K préapariert (It = 0,2 nA; Upjys = 0,01 V),
(b) dieselbe Aufnahme wie in a nur mit anderer Farbskala zum besseren Erkennen der Struktur,
(¢) Modell zur Beschreibung der in a und b gezeigten Strukturen.

konnten zwei unterschiedliche Abstinde zwischen den verschiedenen Linien bestimmt werden,
(0,89 £ 0,01) nm und (0,93 £ 0,01) nm. Zwischen den Reihen, die 0,93 nm auseinander lie-
gen, ist eine Art ,,Ellenbogen* zu erkennen. Der ,,Ellenbogenknick* liegt in der Mitte zwischen
den Reihen, jeweils (0,47 £ 0,01) nm von den beiden benachbarten Atomreihen entfernt. Dieser
Abstand entspricht den Abstinden der Kettenglieder. Der ,,Ellenbogenknick* fithrt zu einer Ver-
schiebung der Atomketten was zum zuvor beschriebenen Versatz einer moglichen Einheitszelle
fiihrt.

Ausgehend davon, dass bei der Cuy O(111)-Oberfliche die Cu-Ionen auf Zwischenatomplédtzen
liegen [85]], kann aus den Daten das in Abbildung 4.17] ¢ gezeigte Modell erstellt werden:
Die Atome von CuyO(111) liegen auf den Zwischenatomplitzen, den ,hollow sites*. Es wird
davon ausgegangen, dass die Atome der Oxidreihen zunichst auf jeder zweiten hcp hollow
site liegenff] also auf den Zwischenatomplétzen mit Nachbarn in der zweiten Atomlage. Der
Abstand zwischen zwei hollow sites betriagt wie der Abstand des nichsten Nachbarn auf einer
Cu(111)-Oberfliache ebenfalls 0,255 nm, der Atomabstand von (0,47 4 0,01) nm entspricht in
etwa dem doppelten Wert, so dass davon ausgegangen werden kann, dass die Oxidatome jeweils
zwei hcp hollow sites voneinander entfernt sind. Die ndchste Atomkette liegt vier hollow sites
entfernt, wobei die Oxidatome ebenfalls auf hcp hollow sites liegen. Bei der nidchsten Kette
kommt es zu einem Versatz der Atomreihe, so dass die Atome nun auf fcc hollow sites liegen,

den Zwischenatomplitzen ohne Nachbarn in der zweiten Atomlage. Dies erklért zum einen den

£Es lésst sich nicht eindeutig kldren, ob die ersten Atomketten tatsichlich auf den hcp hollow sites liegen, oder
ob die ersten Atomketten auf den fcc hollow sites liegen und erst die folgenden auf den hcp hollow sites. Beide
Varianten fiihren jedoch zum selben Ergebnis.
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Abbildung 4.18: Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen einer Cu(111)-Oberfliche nach der Expostion von
250 L Sauerstoff (p(03) =9,0 x 107 Pa fiir 60 Minuten). Die Probe wurde vor der Oxidation
durch Sputtern und anschlieBendes Heizen auf 430 K prépariert (It = 0,2 nA; Upjss = 0,01 V;
(5 x 5)-Median-Filter).

etwas grofleren Abstand zwischen einigen der Atomketten, zum anderen die Verschiebung der
Einheitszelle.

Abbildung [4.18]zeigt einen Bereich der Oberfliche, an dem sich die Oxidreihen auf der unteren
Terrasse in zwei unterschiedlichen Kristallrichtungen ausgebildet haben. Aus Abbildung [4.18]c
lasst sich ein Winkel von (59 + 2)° zwischen diesen Reihen vermessen. In Abbildung @ a
sind trigonale Vertiefungen erkennbar, die Ahnlichkeiten mit Defektoxiden aufweisen. Nach-
dem an dieser Stelle mehrmals gescannt wurde, sind in Abbildung b die Defektoxide nicht
mehr zu sehen, dafiir haben sich die Oxidreihen weiter ausgeprigt. Die Struktur mit Oxidreihen
scheint demnach die stabilere Struktur auf dieser préaparierten Oberfldche zu sein.

Die obere Terrasse, an der die Reihen entspringen, wirkt ,,zerfranst*, der Verlauf der Stufenkante
orientiert sich jedoch an der Kristallstruktur (schwarze Linien in Abb.[.18]c). Die Stufenkanten,
an denen keine Reihen entstehen, zeigen einen dhnlichen Verlauf. An der unteren Terrasse sind
jedoch Vertiefungen erkennbar, markiert mit den griinen Pfeilen in den Abbildungen [4.18| a
und b.

In einem weiteren Experiment wurde dieselbe Cu(111)-Probe durch Sputter-Heiz-Zyklen
prapariert, wobei die Ausheiltemperatur auf 730 K erhoht wurde. AnschlieBend wurde die
sauber priparierte Probe bei Raumtemperatur ebenfalls mit einem Sauerstoffdruck von p(0;) =
9,0 x 107® Pa fiir 60 Minuten oxidiert. Zwar konnten die oben erwihnten Oxidreihen ver-
einzelt auch beobachtet werden, dominierend ist jedoch die in Abbildung .19 a gezeigte
hexagonale Struktur, die auf den Terrassen neben dem sauberen Cu(111)-Substrat zu sehen
ist. Das eingefiigte Bild zeigt die hexagonale Struktur mit einer htheren Vergroferung. Es sind
hexagonal angeordnete Erhohungen zu sehen. Mit der Fourier-Analyse konnte eine Periodizi-
tiat von (1,31 & 0,01) nm in die mit x’ bezeichnete Kristallrichtung bestimmt werden und eine
Periodizitidt von (1,33 4= 0,01) nm in die mit y’ bezeichnete Richtung. Der Winkel zwischen

diesen Richtungen betrdgt 63° und weicht gering von dem erwarteten Winkel von 60° einer
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Abbildung 4.19: (a) Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen einer Cu(111)-Oberflidche nach der Exposition von
250 L Sauerstoff (p(0;) =9,0 x 107% Pa fiir 60 Minuten). Die Probe wurde vor der Oxidation
durch Sputtern und anschlieBendes Heizen auf 730 K prépariert (It = 0,3 nA; Upijys = 0,01 V).
Das eingetiigte Bild zeigt den Bereich mit hexagonaler Struktur mit hoherer Auflosung. (b) Li-
nienprofil entlang der in a gezeichneten Linie.

idealen hexagonalen Struktur ab. Eine solche Abweichung lésst sich auf eine thermische Drift
zuriickfithren. Abbildung {.19]b zeigt das Linienprofil entlang der in Abbildung [4.19]a einge-
zeichneten Linie. Aus dem Linienprofil ist zu entnehmen, dass der Bereich der unteren Terrasse
auf dem die hexagonale Struktur vorliegt um (0,03 £ 0,01) nm tiefer dargestellt wird als das
saubere Cu(111)-Substrat.

Die rastertunnelmikroskopischen Aufnahmen in Abbildung[.20]a und b wurden auf dem selben
Bereich der Oberfliche aufgenommen, zeigen jedoch unterschiedliche Strukturen. Die weil3e,
gestrichelte Linie in den Abbildungen dient als Referenzpunkt. In Abbildung §.20] @ ist die
hexagonale Anordnung der Erhéhungen zu sehen. In Abbildung .20 ist eine Struktur erkenn-
bar, die der invertierten Struktur aus Abbildung 4.20|a entspricht. Die zuvor als Erhéhungen

dargestellten Strukturen sind nun als Vertiefungen zu erkennen, und die zuvor dunkel darge-

Abbildung 4.20: Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen einer Cu(111)-Oberfliche nach der Expostion von
250 L Sauerstoff (p(0z) = 9,0 x 10~® Pa fiir 60 Minuten). Die Probe wurde vor der Oxi-
dation durch Sputtern und anschliefendem Heizen auf 730 K préapariert ((a): It = 0,5 nA;
UBias = 0705 V,' (b) IT = 0,5 nA; UB,',JS = 0,0l V)
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stellten Stellen dazwischen weisen nun eine hexagonale, netzartige Struktur auf, angedeutet mit
den weilen ,,Zickzack“-Linien. An den Ecken dieser ,,Zickzack“-Linien sind Atome erkenn-
bar. Der Abstand zwischen zwei solcher Atome betridgt (0,79 + 0,02) nm. Beide Aufnahmen
wurden bei verschiedenen Tunnelspannungen aufgenommen, die Erh6hungen wurden bei ei-
ner Tunnelspannung von 0,05 V aufgenommen, die Netzstruktur bei einer Tunnelspannung von
0,01 V. Es ist daher zunidchst denkbar, dass es sich um einen elektronischen Effekt handelt.
Das eingefiigte Bild in Abbildung@4.19]a wurde jedoch ebenfalls bei einer Tunnelspannung von
0,01 V aufgenommen und zeigt statt der Netztstruktur die hexagonal angeordneten Erhohun-
gen. Wahrscheinlicher ist es, dass diese Kontrastumkehrung spitzenbedingt entstanden ist. Die
Aufnahmen in Abbildung @ wurden bei einem Tunnelstrom von 0,5 nA durchgefiihrt, der
Abstand zwischen Spitze und Oberfliche war sehr gering. Es ist vorstellbar, dass die Spitze bei
diesem geringen Abstand mechanisch veridndert wurde oder aber, dass adsorbierte Teilchen an

der Spitze dazu fiihren, dass die Oberflichentopografie anders abgebildet wird.
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5 Oxidationsverhalten von Messing(111) mit
15% Zink

Fiir die Untersuchung des Oxidationsverhaltens von Messing(111) mit 15% Zinkgehalt wur-
de der sauber priparierten Einkristall-Probe im Ultrahochvakuum Sauerstoff angeboten. Die
Oxidation erfolgte jeweils bei zwei verschiedenen Kristalltemperaturen. Bei der ersten Mess-
reihe wurde der Kristall nicht geheizt, d.h. die Oxidation erfolgte bei Raumtemperatur. Bei der
zweiten Messreihe wurde der Kristall vor der Sauerstoffexposition auf 430 K geheizt. Zur
Uberpriifung des Verlaufs der Oxidation wurden jeweils vor und nach der Sauerstoffexposition
Photoelektronenspektren der prominentesten Zink- und Kupferemissionsbanden aufgenommen.
Mit der Rastertunnelmikroskopie wurde anschlieend die oxidierte Oberflache im Hinblick auf

die sich gebildeten Strukturen untersucht.

5.1 Oxidation bei Raumtemperatur

5.1.1 Exposition von 100 L Sauerstoff

Die Messing(111)-Probe mit 15% Zink wurde bei Raumtemperatur 30 Minuten lang bei einem
Sauerstoffpartialdruck von p(0;) = 7,4 X 1075 Pa oxidiert, dies entspricht einer Dosis von
etwa 100 L. Abbildung [5.1] zeigt die prominentesten Zink- und Kupfer-Banden der Messing-
Probe vor der Exposition (schwarz) und nach der Exposition von Sauerstoff (rot). Die Spektren
wurden bei einer Probenspannung von -10 V aufgenommen und bei der Auswertung korri-
giert. Dadurch wurde gewdhrleistet, dass das detektierte Zn-Signal ausschlieBlich der Probe
entstammt.

Abbildung|[5.1]a zeigt die Zn L3MysM,s-Auger-Elektronen-Emissionsbande der Messing-Probe.
Diese Bande wurde sowohl bei der Préparation (Abschnitt4.2.1) als auch bei der Oxidation der
Messing-Probe fiir die Unterscheidung zwischen metallischem und oxidiertem Zink genutzt.
Aufgrund des unterschiedlichen Hintergrundes der beiden dargestellten Spektren ist die Un-
terscheidung schwierig, ein signifikanter Unterschied ist kaum erkennbar. Die Analyse der in
Abbildung b gezeigten Zn 2p3 j>-Banden ergibt, dass vor der Exposition von Sauerstoff et-
wa 91% des oberflichennahen Zinks metallisch ist. Nach der Oxidation nahm der Anteil des
metallischen Zn® auf 85% ab. Ein geringer Anteil des oberflichennahen Zinks wurde dem-

nach bei Raumtemperatur oxidiert. In der Literatur wurde hingegen eine Oxidation von Zink
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(a) Kinetische Energie [eV] (b) Kinetische Energie [eV]
980 985 990 995 1000 1005 460 465 470

J v | : 1
Zn LM, M, E.. = 992,9 eV

Zn 2p3/2

Intensitat [a.u.]
Intensitat [a.u.]

. . i . . E., = 1021,0 eV
510 505 500 495 490 485 480 1030 1025 1020 1015

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]
(c) Kinetische Energie [eV] (d) Kinetische Energie [eV]
905 910 915 920 925 930 550 555 560
CuL MM,  pE«=9189eV Cu 2p,,
5 5
S, 5,
5 5
= =
c c
3 2
= =
E,,=932,3 eV

585 580 575 570 565 560 555 940 935 930 925
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

——saubere Probe
——Probe nach Exposition von 100 L O,

Abbildung 5.1: Photoelektronenspektren der Messing(111)-Probe vor der Exposition von 100 L Sauerstoff
(schwarz) und nach der Exposition (rot). (a) Zn L3MsMys-Auger-Elektronen-Emissionsbande,
(b) Zn 2p; /2—Photoelektronenemissionsbande, (¢) Cu IL3MysMys und (d) Cu 2p; /2"
Photoelektronenemissionsbande. Alle Spektren wurden bei einer Probenspannung von -10 V auf-
genommen und korrigiert. Die Spektren wurden mit AlKy-Strahlung aufgenommen, mit einer
Pass-Energie E 5 = 70 eV, einer Dwell-Time von 1 s und Energieabstéinden von 0,1 eV.

auf einer Cu(111)-Oberfliche erst ab einer Temperatur von 600 K beobachtet [19]. Griinde
fiir diese Diskrepanz liegen vermutlich in den unterschiedlichen Ausgangsbedingungen vor der
Oxidation. Eine hohere Ausheiltemperatur bei der Priparation der Zn/Cu(111)-Probe sorgte
fiir groBere Terrassen sowie fiir eine homogene Verteilung der Zn-Atome in der Kupferober-
flaichenlage [19]. In Abschnitt [4.2.1| der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass nach
der hier angewandten Préiparation der Messing(111)-Probe die Zn-Atome teilweise in Form von
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Anhédufungen in der Kupfermatrix vorlagen. Fiir die Bildung von Zinkoxid ist anscheinend eine
entsprechend hohere lokale Zinkkonzentration notwendig.

Die dem Kupfer zugeordneten Banden Cu L3MysMys (Abb. |SE| ¢) und Cu 2p3/, (Abb. |75L1'| d)
zeigen bis auf eine niedrigere Intensitit nach der Sauerstoffexposition keine Unterschiede. Die
Lage der Bandenmaxima ist gleich, es ldsst sich jeweils der gleiche Auger-Parameter von
o/ (Cu) = (1851,2 4 0,2) eV berechnen. Auch die Analyse der Cu 2p; /2-Bande ergibt eine im
Rahmen der Messungenauigkeiten unverinderte Konzentration von 94% metallischem Kupfer.
Das Intensitdtsverhltnis 1(Zn 2p3/,/I1(Cu 2p3),) betrug vor der Sauerstoffexposition 0,054.
Mit Gleichung [2.8] ldsst sich die Oberflichenkonzentration von Zink vor der Oxidation auf
5% Zink berechnen. Nach der Oxidation stieg das Intensitdtsverhltnis /(Zn 2p3 > /1(Cu 2p3 )
auf 0,063 an. Demnach stieg die Zinkkonzentration nach der Oxidation leicht an. Eine solche
Zunahme der Zinkkonzentration an der Oberflache nach der Oxidation konnte ebenfalls bei den
XPS-Messungen von Schott et al. beobachtet werden [23].

Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen der Messing(111)-Oberfliche nach der Sauerstoff-
exposition sind in Abbildungdargestellt. Die Ubersichtsaufnahmen in den Abbildungen a

und ¢ zeigen verschiedene Strukturen auf den Terrassen und an den Stufenkanten. Auf den

Abbildung 5.2: Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen der Messing(111)-Probe mit 15% Zink nach Exposition
von 100 L Sauerstoff. Alle Aufnahmen wurden mit denselben Tunnelparametern aufgenommen
(Ir =0,1 nA; Ugj,s = 0,1 V), bei a wurde zusitzlich ein (5 x 5)-Median-Filter verwendet.
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Terrassen sind vereinzelt eindimensionale Kupferoxidketten erkennbar, wie sie auch bei den
Cu(111)-Referenzmessungen beobachtet wurden (Abschnitt[4.3.2). Aufgrund des geringen An-
teils dieser Strukturen an der Oberfliche konnte mit XPS das oxidierte Kupfer jedoch nicht
detektiert werden.

Die Abbildungen b und d zeigen die Kupferoxidketten jeweils mit hoherer VergroBerung.
Die Oxidketten orientieren sich an den Kristallrichtungen, die ,,Kettenglieder* weisen Abstin-
de von (0,49 £ 0,01) nm auf. Die Oxidketten treten vermehrt in der Ndhe von Vertiefungen
auf, zumeist verlaufen die Ketten von einer Vertiefung zu einer anderen. Im Vergleich zu der
Kupferoxidation sind die Oxidketten kiirzer und eher willkiirlich verteilt. Dies kann zum einen
an der geringeren Sauerstoff-Dosis liegen, so dass sich keine weitldaufigen Strukturen ausbil-
den konnten. Zum anderen hat auch das Zink und die Zinkoxidation einen Einfluss auf diese
Strukturen.

In den Vertiefungen konnte nicht immer eine atomare Auflésung erreicht werden, vereinzelt
konnen jedoch Strukturen in den Vertiefungen beobachtet werden. Es ist denkbar, dass die
Bildung der Kupferoxidketten und der Vertiefungen wie folgt zusammenhingt: Bei der
Oxidation von reinen Kupferoberfldchen ist Sauerstoff in der Lage einzelne Kupferatome aus
Defekten herauszunehmen [75]. Die Untersuchungen in Abschnitt 4.2.1] zeigten, dass die
Messing(111)-Probe auch nach einer Reihe von Préparationszyklen nicht frei von Defekten
ist. An den Defekten bilden sich sogenannte ,,.Defektoxide®, die als Vertiefungen dargestellt
werden. Die aus den Defekten herausgezogenen Kupferatome werden anschliefend oxidiert,
wobei sich Terrassenoxide bilden [81]. Wihrend aus den Cu(111)-Referenzmessungen nahe-
liegend ist, dass diese Oxidketten aus Kupferoxid bestehen, ist es jedoch unklar, ob die Defekt-
oxide reine Zinkoxide, Kupferoxide oder eine Mischung aus beiden Oxiden sind.

Auch entlang der Stufenkanten sind Strukturen zu sehen. Hier kdnnen sowohl Vertiefungen
als auch erhohte Strukturen beobachtet werden, wobei letztere nicht aus orientierten Ketten
sondern aus kleinen Anhédufungen bestehen. Vereinzelt konnten solche Strukturen auch bei der
Oxidation von Kupfer beobachtet werden, bei der Oxidation der Messingoberfliche sind diese
Strukturen an Stufenkanten jedoch ausgeprigter. Es ist moglich, dass aufgrund des vorhandenen

Zinks eine stirkere Oxidation stattfindet.

5.1.2 Exposition von 500 L Sauerstoff

Einige der im folgendem Abschnitt gezeigten Ergebnisse wurden in Zusammenarbeit im Rah-
men der Masterarbeit von Renate Wansing aufgenommen und sind zum Teil in dieser veroffent-
licht [76]. Mit den aus Abschnitt #.3.2] erhaltenen neuen Erkenntnissen wurden die Ergebnisse
neu ausgewertet und interpretiert.

Bei der Oxidation der Messing(111)-Oberfliche mit 500 L Sauerstoff wurden die entsprechen-

den XPS-Messungen vor und nach der Sauerstoffexposition bei geerdeter Probe durchgefiihrt.
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Abbildung 5.3: Durch Photoelektronen induzierte Auger-Elektronen-Emissionsbanden der Messing(111)-Probe
vor der Exposition von 500 L Sauerstoff (schwarz) und nach der Exposition (rot). (a)
Zn L3MysMys-Auger-Elektronen-Emissionsbande, (b) Cu L3MysMys. Alle Spektren wurden bei
geerdeter Probe aufgenommen. Die Spektren wurden mit ALK -Strahlung aufgenommen, mit ei-
ner Pass-Energie Epu =70 eV, einer Dwell-Time von 1 s und Energieabstéinden von 0,1 eV.

Da die Zink-Banden aus den Signalen der Probe und dem Signal des Zinkoxids, dass sich um
die Probenhalter-Aufnahme abgesetzt hat, iiberlappen, ist die Auswertung auf eine qualitative
Analyse beschrinkt.

Der Oxidationsfortschritt wurde anhand der Zink- und Kupfer-Auger-Elektronen-Emissions-
banden beobachtet. Die Zn L3M45M45-Emissionsbande vor der Sauerstoffexposition, dargestellt
in schwarz in Abbildung [5.3]a, zeigte jeweils ein Maximum bei einer kinetischen Energie von

992.8 eV, was metallischem Zn° entspricht, sowie einer Schulter bei einer kinetischen Energie

Abbildung 5.4: Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen der Messing(111)-Probe mit 15% Zink nach Exposition
von 500 L Sauerstoff (p(0;) = 3,0 x 1073 Pa fiir 36 Minuten) bei Raumtemperatur (a: It =
0,1 nA; UBius = 2, V, b: IT = 0,2 }’lA; UBias = 2, V)
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von 987,6 eV. Die Schulter setzt sich aus dem Signal des oxidierten Zn>* und zu einem geringen
Teil aus dem 1So—Signal des metallischen Zinks. Das in rot dargestellte Spektrum zeigt die
Zn L3M4sMys-Emissionsbande nach der Exposition von 500 L Sauerstoff. Das Maximum bei
992.8 eV ist nicht mehr zu erkennen, dafiir ist ein neues Bandenmaximum bei einer kinetischen
Energie von 988,9 eV zu sehen. Dies entspricht dem intensiven ]G4—Signal von Zn**. Wie
erwartet ist bei einer hoheren Sauerstoff-Dosis eine stirkere Oxidation des oberflichennahen
Zinks zu beobachten.

Die entsprechenden Cu L3MysMys-Banden sind in Abbildung [5.3]5 gezeigt. Neben einer Inten-
sitdtsabnahme nach der Sauerstoffexposition ist auch eine geringe Verbreiterung des Banden-
maximums des in rot dargestellten Spektrums bei einer kinetischen Energie von 919,0 eV zu
sehen. Dies deutet darauf hin, dass auch Kupfer in einem stirkeren Malle oxidiert wurde. Die
Analyse der entsprechenden Cu 2p-Banden zeigt ebenfalls einen Abnahme des Cu’-Anteils.
Das Intensititsverhiltnisses 1(Zn 2p3 ) /I(Cu 2p3 ;) nimmt nach der Sauerstoffexposition zu.
Wird beriicksichtigt, dass der Zn>*-Anteil des Kammerhintergrundes im Zn 2p; /2-Signal kon-
stant bleibt, ldsst sich daraus schlieflen, dass nach der Oxidation mehr Zink in den oberflichen-

nahen Lagen vorliegt.

Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen der Oberfliche nach der Exposition von 500 L Sauer-
stoff sind Abbildung zu sehen. Die Aufnahmen zeigen verschiedene Strukturen auf den
Terrassen, wie sie ebenfalls nach der Exposition einer geringeren Menge Sauerstoff zu beob-
achten waren. In Abbildung [5.4]a sind groie dreieckige Vertiefungen erkennbar. Die Formen
der kleineren Vertiefungen sind nicht eindeutig erkennbar, vereinzelt sind trigonale oder he-
xagonale Formen zu erahnen. Neben den als Vertiefungen dargestellten ,,Defektoxiden® sind
auch vermehrt Kupferoxidreihen auf den Terrassen zu beobachten. Die Dichte dieser Oxide
ist im Vergleich zu der bei einer niedrigen Sauerstoffexposition gestiegen, weshalb bei der
oben diskutierten Cu L3M45M,s-Emissionsbanden eine Verbreiterung beobachtet werden konn-
te. Trotzdem sind die Oxidreihen bei dieser Probe im Vergleich zu den Referenzmessungen der
Cu(111)-Oxidation weiterhin willkiirlicher verteilt, die Reihen sind auch deutlich kiirzer als bei
der Cu(111)-Oxidation. Die Oxidreihen sind an den Kristallrichtungen orientiert und bilden sich
ebenfalls in der Ndhe von Defekten, wie im vorigen Abschnitt erklirt. Zusitzlich sind solche
Oxidreihen auch in der Nidhe von Stufenkanten zu beobachten. An den Stufenkanten sind neben
den Oxidreihen auch Vertiefungen erkennbar, wie aus Abbildung [5.4] deutlich wird.

Die Struktur der kleineren Vertiefungen kann spitzenbedingt nicht gut abgebildet werden. Bei
den groBeren Vertiefungen auf den Terrassen konnte dagegen ebenfalls eine Reihen-Struktur
beobachtet werden. Abbildung [5.5]a zeigt eine der trigonalen Vertiefungen mit hoherer Auf-
16sung. An dieser Stelle der Oberfliche wurden auch rastertunnelspektroskopische Messun-
gen durchgefiihrt. Dabei wurden neben der Topografie auch im jedem Punkt des abgerasterten

Oberflichenbereiches Strom-Spannungs-Kennlinien aufgenommen. Abbildung [5.5|b zeigt die
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Topografie-Aufnahme der Spektroskopie-Messung. Aus den farblich markierten Bereichen in
Abbildung [5.5]b wurden die Kennlinien ausgelesen. Diese sind in Abbildung[5.5]¢ dargestellt,
mehrere Kennlinien aus einem homogenen Bereich der Oberfliche wurden gemittelt. Die blaue
Kennlinie wurde an den Kupferoxidreihen aufgenommen, die in den Abbildungen [5.5|a und b
jeweils mit einem blauen Pfeil markiert sind. In der rastertunnelmikroskopischen Aufnahme in
Abbildung [5.5]a sind diese Kupferoxidreihen als helle Erhchungen auf dem Messingsubstrat
zu erkennen. Im entsprechendem Spektroskopie-Bild in Abbildung [5.3]b ist zu erkennen, dass
die Kupferoxidreihen aufgrund des oxidischen Charakters und der damit verbundenen hohe-
ren Austrittsarbeit der Elektronen dunkel dargestellt werden. Der Verlauf der blauen Kennlinie,
die im blau markierten Bereich in Abbildung [5.5] b ausgelesen wurde, entspricht der Kennli-
nie einer oxidischen Oberfliche [12]]. Die rote Kennlinie wurde auf den Reihen in der groBeren
Vertiefung aufgenommen. Obwohl diese Reihen Ahnlichkeiten mit den Reihen auf den
Terrassen aufweisen, entspricht die Kennlinie eher der metallischen Kennlinie auf den struk-
turfreien Terrassen (griin). Auch die violette Kennlinie der kleineren Vertiefungen zeigt metal-
lischen Charakter. Die Strukturen in den Vertiefungen scheinen demnach anderen Ursprungs

zu sein als die Kupferoxidreihen. Theoretische Studien zeigen, dass polare Zinoxidoberflichen

0,2
(c)
Ty
€
o
@ 0
()
= — Strukturen in Vertiefung
=} ——glatte Substratflache
=01 Oxidreihen auf der Terrasse
——kleine Vertiefungen

-1 0 1
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Abbildung 5.5: (a) Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen der Messing(111)-Probe mit 15% Zink nach Ex-
position von 500 L Sauerstoff (p(O,) = 3,0 x 107> Pa fiir 36 Minuten) bei Raumtempera-
tur (It = 0,1 nA; Upjas = 2,0 V), (b) CITS-Aufnahme derselben Stelle wie in a (Ir = 0,1 nA;
Usias =2,0V), (¢) gemittelte Strom-Spannungs-Kennlinien aus den in b markierten Bereichen.
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Abbildung 5.6: Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen einer hdufig praparierten Messing(111)-Probe mit
15% Zink nach Exposition von 500 L Sauerstoff (p(0,) = 3,5 x 1073 Pa fiir 31 Minuten)
bei Raumtemperatur (It = 0,2 nA; Upj,s = 2,0 V). (a) Ubersichtsaufnahme, (b) und (c) zeigen
groBere Aufnahmen einer Terrasse mit hoher Dichte an Defektoxiden.

durch Bildung von zweidimensionalen metallischen Oberflichenzustinde stabilisiert werden
konnen [86, [87)]. Eine denkbare Moglichkeit wire die Bildung von Zinkoxid an Defekten mit
einer modifizierten elektronischen Struktur.

Abbildung|[5.6zeigt rastertunnelmikroskopische Aufnahmen der Messing(111)-Oberfliche nach
der Exposition von 500 L Sauerstoff, jedoch nachdem die Probe bereits hidufiger pripariert und
wieder oxidiert wurde.

Abbildung a zeigt eine Ubersichtsaufnahme der Oberfliche mit mehreren Terrassen, Abbil-
dung[5.6]b zeigt die Aufnahme einer groBeren Terrasse. Die Dichte an Defektoxiden ist hierbei
wesentlich groBer als bei den fritheren Untersuchungen. Auch weisen die Vertiefungen keine
einheitlich trigonale oder hexagonale Form auf. Messungen von Matsumoto et al. zeigen, dass
sich bei der Oxidation von Cu(111) zundchst Oxide an Stufenkanten und Defekten ausbilden,
wihrend sich die ,,added oxides* erst in letzter Stufe ausbilden [[75]]. In der Nihe der Defektoxi-
de sind meist ungeordnete Anhdufungen zu sehen, deren Kennlinien metallischen Charakter
aufweisen. Diese sind in Abbildung [5.6]¢ mit dem blauen Pfeil markiert. Vereinzelt sind kurze
orientierte Ketten zu sehen, diese sind in Abbildung[5.6|c mit griinen Pfeilen markiert. Aufgrund
der hohen Dichte an Defektoxiden und der daraus resultierenden geringen freien Substratflache

ist auch die Ausbildung von Oxidreihen eingeschrinkt.

5.2 Oxidation bei 430 K

Bereits die Exposition von Sauerstoff auf eine nicht-geheizte Probe fiihrte zur Bildung von
Zinkoxid und Kupferoxid auf der Messing(111)-Kristalloberfliche. In der Literatur wird die
Bildung von Zinkoxid auf (111)-orientierten kubisch-flaichenzentrierten Substraten meist durch
Oxidation bei hoherer Probentemperatur durchgefiihrt, wie bei Untersuchungen von

ZnO/Pd(111) [28] oder die Probe wird nach der Sauerstoffexposition noch einmal geheizt, wie
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bei ZnO/Ag(111) [27].

5.2.1 Exposition von 500 L Sauerstoff bei 430 K

Bei der vorliegenden Arbeit wurde der Messing(111)-Kristall mit 15% Zink zunéchst auf eine
Probentemperatur von 430 K geheizt, anschlieBend wurde die Oberfliche bei dieser Kristall-
temperatur mit 500 L Sauerstoff oxidiert. Die im Folgenden gezeigten Ergebnisse wurden in
Zusammenarbeit im Rahmen der Masterarbeit von Renate Wansing aufgenommen [76]. Mit
den aus Abschnitt [4.3.2] erhaltenen neuen Erkenntnissen wurden die Ergebnisse neu ausgewer-

tet und interpretiert.

Die Photoelektronenspektren wurden bei dieser Messreihe bei geerdeter Probe aufgenommen,
die detektierten Zinksignale stammen sowohl von der Probe als auch von der Probenhalter-
Aufnahme. Abbildung zeigt die Zn L3M4sMys-Auger-Elektronen-Emissionsbande der
sauberen Messing(111)-Probe in schwarz, und nach der Exposition von 500 L Sauerstoff bei
einer Probentemperatur von 430 K in blau. Zum Vergleich ist in der Abbildung ebenfalls die
Zn L3M4sM4s5-Bande nach der Exposition derselben Menge Sauerstoff bei Raumtemperatur in
rot dargestellt. Das Bandenmaximum der sauberen Probe (schwarz) bei einer kinetischen Ener-
gie von 992,8 eV, die metallischem Zn® entspricht, ist nach der Oxidation von 500 L Sauerstoff
bei Raumtemperatur zu einer Schulter geworden (rot). Nach der Exposition derselben Menge
Sauerstoff bei 430 K ist die Schulter nur noch zu erahnen. Dafiir dominiert ein Bandenmaxi-
mum bei einer kinetischen Energie von 988,0 eV, das oxidiertem Zn*t zuzuordnen ist. Dem-
nach scheint kaum noch metallisches Zink in oberflichennahen Lagen vorzuliegen. Die Bande
nach der Exposition bei 430 K (blau) ist dadurch im Vergleich zu der Bande bei der Oxida-
tion bei Raumtemperatur (rot) schmaler. Die Zn 2pj3 /;-Photoelektronenemissionsbande zeigte
nach der Oxidation ebenfalls eine Abnahme des Zn-Signals. Aus der Analyse der Cu 2ps /2"
Photoelektronenemissionsbande konnte eine Abnahme des Cu’-Signals von 82% auf 73% be-
obachtet werden. Das Intensitétsverhdltnis 1(Zn 2p3/,)/I(Cu 2p3,) stieg nach der Oxidation
von 0,10 auf 0,12 deutlich stirker als bei der Oxidation bei Raumtemperatur, ein Verhalten,
dass auch bei anderen Untersuchungen beobachtet worden ist [23]] und mit der Bildung dicke-
rer ZnO-Adschichten erklért wurde.

Abbildung [5.8]a zeigt eine rastertunnelmikroskopische Aufnahme einer groBeren Terrasse nach
der Oxidation mit 500 L Sauerstoff bei 430 K. Im Vergleich zu der Oxidation bei Raumtempera-
tur sind hier kaum Vertiefungen mit Defektoxiden zu sehen. Bei der Oxidation von Cu(111) bei
erhohten Temperaturen konnten dagegen trigonale Vertiefungen beobachtet werden [75, 81]].

Untersuchungen von Sano et al. zeigen eine hohe Diffusion der Zn-Atome in der Kupfer-

oberflache [19], die mit steigender Temperatur zunimmt. Es ist denkbar, dass der Oberfliche
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Abbildung 5.7: Durch  Photoelektronen  induzierte  Zn  L3MssMys-Auger-Elektronen-Emissionsbande
der Messing(111)-Probe mit 15% Zink nach Exposition von 500 L Sauerstoff
(p(02) = 3,0 x 107> Pa fiir 36 Minuten) bei 430K. Die Spektren wurden mit einer
Pass-Energie Epq = 70 eV, einer Dwell-Time von 1 s und Energieabstinden von 0,1 eV
aufgenommen.

bei 430 K Probentemperatur geniigend Energie zugefiihrt wurde, so dass durch Zn-Diffusion
Defekte temporir ausgeheilt wurden und es nur zu einer eingschrinkten Bildung von Defekt-
oxiden kommen konnte. Anstelle von Defektoxiden sind auf der Terrasse viele Doménen mit
unterschiedlich orientierten Oxidketten zu beobachten, die in eine homogene Struktur iiberge-
hen. Diese sind mit den gelben Pfeilen markiert. Auch auf der monoatomar hohen Insel sind
solche Oxidreihen zu sehen.

Abbildung[5.8b zeigt einen Bereich der oxidierten Oberfliche mit hoherer Dichte an Stufenkan-
ten. In den griin markierten Bereichen an Stufenkanten und in grolen Vertiefungen sind hohe,
amorphe Cluster zu sehen. Hierbei scheint es sich um dickere ZnO-Schichten zu handeln, wie
auch bei anderen Untersuchungen aus XPS-Messungen gefolgert wurde [23]. Auf den Terras-
sen sind einzelne Oxidreihen erkennbar. Die Reihen heben sich deutlich vom Substrat ab und
gehen im Verlauf in eine andere Struktur iiber, wie auch die Reihen in Abbildung [5.8|a. Die
Abbildungen ¢ und d zeigen diese Struktur mit hoherer Vergroerung. In Abbildung c
ist der Grenzbereich zwischen den Oxidreihen und einer hexagonalen Struktur zu sehen. Die
hexagonale Struktur, mit den schwarzen Linien markiert, setzt sich aus ,,zickzack*“-angeordneten
Atomreihen zusammen. Die Abstinde der Atome liegt zwischen 0,7 nm und 0,8 nm und weisen
Ahnlichkeiten mit der Struktur auf, wie sie bei der Oxidation von Kupfer in Abbildung a
auf Seite beobachtet wurde. Die in den weilen Rechtecken markierte Struktur liegt im

Bereich zwischen der hexagonalen Struktur und den Oxidreihen. Dabei handelt es sich ver-
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Abbildung 5.8: Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen der Messing(111)-Probe mit 15% Zink nach Expositi-
on von 500 L Sauerstoff (p(0y) = 3,0 x 107> Pa fiir 36 Minuten) bei 430 K (Iy = 0,2 nA;
Usias = 2,0 V).(a) Aufnahme einer groBeren Terrasse, (b) Bereich mit hoherer Dichte an Stufen-
kanten, (¢) und (d) VergroBerung des in b gezeigten Bereiches. Die Aufnahme in b wurde in [14]
veroffentlicht.

mutlich um eine kompakte Ubergangsstruktur.

Im LEED-Beugungsbild waren zusitzlich zu den Beugungsreflexen der (111)-Substratoberfliche
der Messingprobe auch schwache Reflexe zu beobachten, die nicht mit der Digital-Kamera auf-
genommen werden konnten [76]. Da nur periodische Strukturen zu Beugungsreflexen fiihren,
ist es naheliegend, dass diese durch die periodischen Kupferoxidketten oder durch die hexa-
gonalen Strukturen verursacht worden sind. Die geringe Intensitdt der Beugungsreflexe lasst

schlieBen, dass die Oxidreihen zwar weiter ausgepragt sind, jedoch die Gréfe der von ihnen
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bedeckten Fliche so klein ist, dass sich keine scharfen Reflexe ausbilden.

5.2.2 Exposition von zuséitzlichen 1000 L Sauerstoff bei 430 K

Die in Abschnitt[5.2]behandelte Messing(111)-Probe mit 15% Zink wurde nach den Messungen
erneut auf 430 K geheizt, anschlieend wurden der Oberflache weitere 1000 L Sauerstoff ange-
boten. Die im Folgenden gezeigten Ergebnisse wurden ebenfalls im Rahmen der Masterarbeit
von Renate Wansing aufgenommen und wurden zum Teil in dieser verdffentlicht [76]]. Mit den
aus Abschnitt[d.3.2]erhaltenen neuen Erkenntnissen wurden die Ergebnisse neu ausgewertet und

interpretiert.

Bei dieser Messreihe wurden die Photoelektronenspektren bei geerdeter Probe aufgenommen,
das detektierte Zinksignal entstammt sowohl der Probe als auch der Probenhalter-Aufnahme.
Abbildung [5.9]a zeigt die Zn L3MysMys-Auger-Elektronen-Emissionsbanden nach der Expo-
sition von weiteren 1000 L Sauerstoff bei 430 K in griin dargestellt. Zum Vergleich sind in
der Abbildung ebenfalls die Zn L3M45M45-Banden der sauberen Probe (schwarz) sowie nach
Exposition von 500 L Sauerstoff bei 430 K (blau) enthalten. Beim Vergleich der beiden Spek-
tren der unterschiedlich stark oxidierten Probe ist kein signifikanter Unterschied erkennbar.

(a) Kinetische Energie [eV] (b) Kinetische Energie [eV]
980 985 990 995 1000 1005 910 915 920 925 930
Zn L3M45 j#‘ Eu, = 992,86V Cu L3M45M45
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g ' :
5 5
[ , [
c Zn* c
2 2
c _ c
= | E«=9881eV - E,. = 9182 eV
510 505 500 495 490 485 480 580 575 570 565 560 555

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

——saubere Probe
——Probe nach Exposition von 500 L O, bei 430 K

——Probe nach Exposition von insgesamt 1500 L O,bei 430 K

Abbildung 5.9: Durch Photoelektronen induzierte (a) Zn LizMysMys- und (b) Cu L3MysMys-Auger-Elektronen-
Emissionsbande von Messing(111)-Probe mit 15% Zink nach Exposition von weiteren 1000 L
Sauerstoff bei 430 K (p(0,) = 3,5 x 107> Pa fiir 62 Minuten). Die Spektren wurden mit ei-
ner Pass-Energie Epqs = 70 eV, einer Dwell-Time von 1 s und Energieabstinden von 0,1 eV
aufgenommen.
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Abbildung 5.10: LEED-Bild der Messing(111)-Probe mit 15% Zink nach Exposition von weiteren 1000 L Sauer-
stoff bei 430 K (p(0,) = 3,5 x 1073 Pa fiir 62 Minuten), aufgenommen bei einer Elektronen-
energie von 104 eV.

Die Bande zeigt ein Maximum bei einer kinetischen Energie von 988,1 eV, was oxidiertem
Zn>* entspricht. Eine Bande oder zumindest eine Schulter, die metallischem Zn® zuzuordnen
wire, ist nicht erkennbar. Das oberflichennahe Zink ist demnach bereits nach der Exposition
von 500 L Sauerstoff zum tiberwiegendem Teil oxidiert. Die Analyse des Intensitdtsverhiltnis
I(Zn 2p3))/1(Cu 2p3/,) zeigt eine Zunahme von 1,2 auf 1,7 nach der weiteren Exposition.
Durch Segregation gelangt mehr Zink zur Oberfliche [22, 30]. Das zur Oberfliche gelangte
Zink wurde direkt oxidiert.

Neben der Zinkoxidation ist durch weitere Exposition von Sauerstoff auch eine stirkere Ausbil-
dung von Kupferoxid-Spezies zu erwarten. In Abbildung b sind die Cu L3M4sM45-Auger-
Elektronen-Emissionsbanden der sauberen Probe in schwarz und der Probe nach Exposition
von insgesamt 1500 L Sauerstoff bei 430 K in griin dargestellt. Es ist eine deutliche Verbrei-
terung der in griin dargestellten Bande zu sehen sowie eine Verschiebung des Maximums zu
einer geringeren kinetischen Ernergie von 918,2 eV. Bei der zuvor durchgefiihrten, schwéche-
ren Oxidation konnte keine Verdnderung der Cu Lz MysMys-Emissionsbande beobachtet werden,
obwohl mit dem Rastertunnelmikroskop im geringen Mafle Kupferoxid nachgewiesen werden
konnte. Der in Abbildung b sichtbare Kurvenverlauf bekriftigt die Vermutung, dass nun
auch vermehrt Kupferoxid entsteht.

Dies kann ebenfalls durch LEED-Messungen bestitigt werden. Abbildung[5.10|zeigt das LEED-
Bild nach der Exposition von insgesamt 1500 L Sauerstoff bei 430 K Kristalltemperatur. Zu-
satzlich zu den in weill markierten Beugungsreflexen des Messing(111)-Substrates sind weitere
schwache, in rot markierte Reflexe zu sehen. Diese entsprechen den dominanten Reflexen der
,,44“-Struktur von Cuy O, wie sie theoretisch von Matsumoto et al. berechnet wurden [73]].
Abbildung a zeigt eine Ubersichtsaufnahme der oxidierten Messing(111)-Oberfliche. Der
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Abbildung 5.11: Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen der Messing(111)-Probe mit 15% Zink nach Expositi-
on von weiteren 1000 L Sauerstoff (p(02) = 3,5 x 1073 Pa fiir 62 Minuten) bei 430 K ((a) und
b: It = 0,2 nA; Upijy,s = 2,0 V). (¢) Linienprofil der in b eingezeichneten Linie.

groBte Teil der Flache ist mit unterschiedlichen Strukturen bedeckt. Nur wenige freie, unstruk-
turierte Bereiche zeigen die CuZn-Substratflache. Da anhand der XPS-Daten das meiste ober-
flachennahe Zink oxidiert ist, handelt es sich dabei zum grofiten Teil um Cu(111)-dhnliche
Bereiche.

In Abbildung m b sind mehrere Terrassen mit Stufenkanten zu sehen, wie sie ebenfalls bei
den Oxidationsexperimenten von Sano et al. zu beobachten waren [20]. Die Bereiche mit hexa-
gonaler Struktur entsprechen Cu, O, unstrukturierte Flachen zwischen den Cu, O-Bereichen sind
dem nicht-oxidierten Messing-Substrat zuzuordnen. Das Linienprofil in Abbildung[5.1T]c zeigt,
dass die vertikale Hohendifferenz zwischen den beiden Cu, O-Bereichen mit (0,20 £ 0,01) nm
einer monoatomaren Stufenhohe von Cu(111) entspricht, diese Strukturen also gleicherma-
Ben auf zwei verschiedenen Terrassen vorliegen. Der Hohenunterschied zwischen dem Cu, O
und dem blanken Substrat betrdgt (0,13 £+ 0,01) nm, das Cu-Zn-Substrat wird demnach um
(0,07 £ 0,01) nm hoher dargestellt. Sano et al. ermittelten einen innerhalb der Fehlergrenzen

iibereinstimmenden Wert von 0,08 nm [20].
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Abbildung 5.12: Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen der Messing(111)-Probe mit 15% Zink nach Expositi-
on von weiteren 1000 L Sauerstoff (p(0,) = 3,5 X 1073 Pa fiir 62 Minuten) bei 430 K ((a):
It = 0,2 nA; Ugius = 1,0 V; (b): It = 0,2 nA; Ugjes = 1,0V; (5 x 5)-Median-Filter).

Abbildung [5.12]a zeigt einen anderen Bereich der oxidierten Messing(111)-Oberfldche. Im lin-
ken Teil des Bildes sind die Kupferoxidreihen zu sehen (blauer Pfeil), die in eine andere Stuktur
tibergehen (griiner Pfeil). Hierbei sind hexagonal angeordnete Dreieckstrukturen zu sehen. Auf
dieser Skala ist eine Ahnlichkeit zu der ,,Zickzack“-Struktur zu erkennen. Diese sind nur ein
Ubergang zu einer weiteren Struktur. Der entsprechende Bereich ist in besserer Aufldsung in
Abbildung b gezeigt. Es sind Bereiche unterschiedlicher Hohe zu sehen, teilweise hexa-
gonal angeordnete Erh6hungen, die 1,7 nm bis 1,8 nm entfernt liegen. Es ist denkbar, dass die
Kupferoxidreihen eine Vorstufe der ,,Zickzack“-Reihen sind, die wiederum in die hexagonale
Struktur tibergehen.

Abbildung ma zeigt die Ubersichtsaufnahme eines weiteren Bereiches der oxidierten Mes-
singoberfliche, die mit insgesamt 1500 L Sauerstoff bei 430 K oxidiert wurde. An Stufenkanten,
vorwiegend an ,.kink sites*, sind gro3e, amorphe ZnO-Cluster zu beobachten, die durch die Se-
gregation von metallischem Zink zur Oberfliche und anschlieende Oxidation entstanden sind.
Auf den hoherliegenden, kleineren Terrassen sind die orientierten Oxidketten zu sehen. Abbil-
dung [5.13] b zeigt zwei benachbarte Terrassen. Auf der oberen sind die bereits beschriebenen
Oxidketten zu sehen, auf der unteren Terrasse sind Strukturen zu erkennen, wie sie auch bei
den zuvor beschriebenen Terrassen zu sehen waren. Zum einen findet man die hexagonal an-
geordnete Dreieckstruktur, die sich nah an der Stufenkante ausgebildet hat. Zum anderen eine
Struktur, die auf groBerer Skale den hexagonal angeordneten Erhohungen in Abbildung[5.12]b
dhnelt, und weiter von der Stufenkante entfernt sind. Abbildung[5.13|c zeigt die zuletzt genann-
te Struktur mit hoherer Auflosung. Es sind Gruppen von hexagonal angeordneten Atomen mit

jeweils einem Atom in der Mitte zu erkennen. Mittels Fourier-Analyse konnte ein Atomabstand

69



OXIDATIONSVERHALTEN VON MESSING(111) MIT 15% ZINK

Abbildung 5.13: Rastertunnelmikroskopische Autnahmen der Messing(111)-Probe mit 15% Zink nach Expositi-
on von weiteren 1000 L Sauerstoff (p(0,) = 3,5 x 1073 Pa fiir 62 Minuten) bei 430 K ((a) und
(b): It = 0,2 nA; Upjss = 1,0 V; emph(c) und (d): It = 1,0 nA; Upjzs = 0,5V (5 x 5)-Median-
Filter). Die Aufnahmen b und d wurden in [14] veroffentlicht.

von 0,58 nm in die mit a(1) bezeichnete Richtung bestimmt werden, und ein Abstand nichster
Nachbarn von 0,60 nm in die mit b(1) bezeichnete Richtung. Der Abstand entspricht dem der
,»44“-Struktur von Cuy 0. Der Winkel zwischen den Vektoren betrigt 57°. Dieser Wert weicht
vom erwarteten Wert von 60° einer hexagonalen Oberfliche vermutlich aufgrund einer thermi-
schen Drift ab, die auf kleinerer Skala eine besonders grofle Auswirkung hat. Auffillig ist, dass
die Oxidatome nicht die gleiche scheinbare Hohe aufweisen, sondern teilweise als hexagonale
Gruppen auftreten. Entgegen der ersten Vermutung bilden diese Atomgruppen keine eindeutige

Struktur. Teilweise ist eine hexagonale Anordnung zu erkennen. Diese ist jedoch nicht groffla-
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chig ausgebildet.

Abbildung [5.13]d zeigt den Bereich, der in Abbildung[5.12]a als Dreiecks-Struktur bezeichnet
wurde. Mit hoherer Auflosung ist eine rautenférmige Anordnung von Vertiefungen zu erken-
nen. Dabei handelt es sich vermutlich um adsorbierte Sauerstoffatome, welche auf Cu(111)
als Vertiefungen dargestellt werden [77]. Der Abstand der Vertiefungen wurde mit Fourier-
Analyse zu 0,63 nm in die mit a(2) bezeichnete Richtung bestimmt und mit 0,61 nm in die mit
b(2) bezeichnete Richtung. Diese Abstinde entsprechen denen in Abbildung [5.13] ¢ bestimm-
ten Abstdnden fiir die Kupferoxidstruktur. Demnach kann es sich hierbei um eine Art Vorstufe
der ,,44“-Struktur von Cu,O handeln. Mit Fourier-Analyse wurde ebenfalls die Periodizitét der
Erhohungen in Abbildung [5.13] d bestimmt. Diese betragt 1,37 nm in die mit x bezeichnete
Richtung, 1,29 nm in die mit y bezeichnete Richtung. Der Winkel zwischen den Vektoren wur-
de zu 124° + 2° bestimmt. Fiir eine hexagonale Struktur wére ein Winkel von 120° erwartet.
Die Abweichung rithrt vermutlich aus der bereits erwihnten thermischen Drift her.

Auffillig ist, dass sowohl bei der Kupferoxidation, als auch bei der Oxidation von Messing(111)
mit 15% Zink verschiedene atomare Strukturen mit Abstinden von 5 bis 6 nm zu néchsten
Nachbarn vorkommen, sowie akkumulierte Erhohungen mit einer Periodizitit, die etwa dem
doppelten Wert entspricht. Diese unterschiedlichen Strukturen bilden sich vermutlich aufgrund

der nicht perfekt homogen ausgeheilten Oberflédche.
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6 Oxidationsverhalten von Messing(111) mit
30% Zink

In Kapitel[S|wurde das Verhalten einer Messing(111)-Probe mit 15% Zinkgehalt bei der Exposi-
tion von Sauerstoff untersucht. Bereits bei einer Dosis von 100 L Sauerstoff wurde ein Teil des
oberflichennahen Zinks bei Raumtemperatur oxidiert. Wegen der geringen Oberflichenkon-
zentration von Zink konnte ebenfalls eine Oxidation des oberflichennahen Kupfers mit Hilfe
der Rastertunnelmikroskopie beobachtet werden. Wihrend die verschiedenen Kupferoxidspe-
zies anhand von Referenzmessungen an Cu(111) identifiziert werden konnte, ist die Struktur
des sich gebildeten Zinkoxid weiterhin nicht eindeutig. Daher wurde eine Messing(111)-Probe
mit hoherem Zinkanteil verwendet. Dabei handelt es sich um einen Messing(111)-Kristall mit
30% Zinkgehalt. Aus fritheren photoelektronenspektroskopischen Untersuchungen konnte ge-
zeigt werden, dass auf dieser Oberfldche selbst bei starker Oxidation, d.h. bei hoher Sauerstoft-
Dosis und erhohter Kristalltemperatur, keine erkennbare Kupferoxidation beobachtet werden
konnte [|62]].

In der vorliegenden Arbeit wurde dieser Kristall mit geringeren Dosen Sauerstoff oxidiert, um
nur eine schwache Zinkoxidation zu initiieren und so die Struktur des entstandenen Zinkoxids

besser untersuchen zu konnen.

6.1 Oxidation bei Raumtemperatur

Der Messing(111)-Kristall wurde nach dem in Abschnitt #.2.2] beschriebenen Weg pripariert.
Nach einer Anzahl von jeweils zwei bis drei Priparationszyklen wurden Photoelektronenspek-
tren aufgenommen. Wenn keine signifikante Anderung der Zn L3MysM,s-Auger-Elektronen-
Emissionsbande mehr beobachtet wird, wird die Oberfldche als oxidfrei angesehen und durch
Exposition von Sauerstoff wieder oxidiert.

Die Probe wurde nicht geheizt, die Oxidation erfolgte bei Raumtemperatur. Es wurden jeweils
Dosen von 100 L, 250 L und 500 L Sauerstoff verwendet. Dabei wurde Sauerstoff jeweils fiir
eine Stunde bei den fiir die drei unterschiedlichen Dosen entsprechenden Driicken ins UHV-
System eingelassen.

Es wurden vor und nach der Sauerstoffexposition Photoelektronenspektren aufgenommen. Die
Spektren wurden bei einer Probenspannung von -10 V aufgenommen, so dass das detektierte

Zinksignal ausschlieBlich der Messing-Probe entstammt. Die Lage der Banden wurde bei der
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Abbildung 6.1: Photoelektronenspektren der Messing(111)-Probe mit 30% Zink vor der Sauerstoffexposition
(schwarz) und nach der Exposition von jeweils 100 L (rot), 250 L (blau) und 500 L (griin) Sauer-
stoff bei Raumtemperatur. (a) Zn L3MssMas-Auger-Elektronen-Emissionsbande, (b) Zn 2p; /2"
Photoelektronenemissionsbande, (¢) Cu LiMysMys-Auger-Elektronen-Emissionsbande und (d)
Cu 2p3;-Photoelektronenemissionsbande. Alle Spektren wurden bei einer Probenspannung von
-10 V aufgenommen und korrigiert. Die Spektren wurden mit AlK-Strahlung aufgenommen, mit
einer Pass-Energie E s = 70 eV und Energieabstinden von 1 eV. Die Dwell-Time betrug bei den
Spektren in a und b jeweils 0,5 s, bei den Spektren in ¢ 0,2 s und bei den Spektren in d 0,1 s.

Auswertung korrigiert. Abbildung [6.1] zeigt die prominentesten Kupfer- und Zink-Banden der

sauber préparierten Messing(111)-Probe mit 30% Zink in schwarz sowie nach der Exposition

von 100 L Sauerstoff in rot, 250 L Sauerstoff in blau und 500 L Sauerstoff in griin.
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Abbildung [6.1] a zeigt die entsprechenden Zn L3MysMys-Auger-Elektronen-Emissionsbanden.
Sowohl das Spektrum der sauberen Probe als auch die Spektren der unterschiedlich stark oxi-
dierten Messingprobe zeigen ein intensives Emissionsbandenmaximum bei einer kinetischen
Energie von 992,8 eV, die metallischen Zn® entspricht. Nach der Sauerstoffexposition ist das
Bandenmaximum weiterhin stark ausgeprigt. Die Intensitdt nimmt jedoch im Vergleich zu der
Intensitit der Schulter bei einer kinetischen Energie von 988,7 eV, die Zn** zuzuordnen ist, ab.
Auch bei den Zn 2p3 ,-Photoelektronenemissionsbanden in Abbildung @ b ist eine geringe
Verschiebung des Bandenmaximums zu hoherer Bindungsenergie zu beobachten. Eine Analyse
der beiden Banden 148t also auf eine Oxidation des oberflichennahen Zinks schliefen.

Aus der Analyse der Zn 2p3,-Banden wurde nach der Exposition von 100 L Sauerstoff eine
Abnahme des metallischen Zinkanteils von 85% auf 80% ermittelt. Auch nach einer Exposition
von 250 L bzw. 500 L Sauerstoff ergab sich die gleiche Abnahme des metallischen Zinkanteils
von 85% auf 80%. Der Anteil an metallischem Zink sank also jeweils gleichermafen unabhin-
gig von der Menge an Sauerstoff.

Um zu iiberpriifen, ob die Dauer der Exposition einen Einfluss auf die Stidrke der Oxidation hat,
wurde eine Messreihe durchgefiihrt bei der die Probe mit 250 L Sauerstoff oxidiert wurde, da-
bei betrug die Expositionsdauer mit 120 Minuten die doppelte Zeit. Der Sauerstoffpartialdruck
wurde dementsprechend auf p(0,) = 3,6 x 1079 Pa eingestellt. Eine signifikanter Unterschied
konnte nicht beobachtet werden in Ubereinstimmung mit den Photoelektronenspektroskopie-
messungen von Maroie et al. [30], die bei einem Messing(111)-Kristall mit 25% Zink erst ab
einer Dosis von 500 L Sauerstoff einen Effekt der Sauerstoffexposition beobachten konnten.
Bei den entsprechenden Cu L3 My5M45-Auger-Elektronen-Emissionsbanden in Abbildung 6.1{c
und den Cu 2p; ;-Photoelektronenemissionsbanden in Abbildung @d sind keine signifikanten
Unterschiede nach den verschiedenen Oxidationsschritten zu sehen. Die Analyse der Cu 2p3 >-
Banden zeigt nach den Expositionen von 100 L und 250 L Sauerstoff keine Anderung des Cu°-
Anteils, dieser betrug sowohl vor als auch nach der Exposition bereits 85%. Nach der Exposition
von 500 L konnte dagegen eine Abnahme des Cu®-Signals von 90% auf 85% bestimmt werden.
Das Intensitétsverhiltnis /(Zn 2p3/,)/1(Cu 2p3,) betrug vor der Oxidation (0,1940,01) was
nach Gleichung[2.8]in Abschnitt[2.2.3]einer Oberflichen-Zinkkonzentration von 15% entspricht.
Aus den Ergebnissen in Abschnitt [4.2.3| konnte gezeigt werden, dass sich der Zinkanteil wih-
rend der Priparationen nur geringfiigig dndert, so dass eine dhnliche Ausgangsbedingungen vor
den jeweiligen Priparationen vorlagen. Nach der Exposition von 100 L stieg das Intensitéts-
verhiltnis 1(Zn 2p3,)/1(Cu 2p3 ) um 5% auf (0,204:0,01), die Exposition sowohl von 250 L
als auch von 500 L fiihrte zu einem Anstieg des Intensitétsverhiltnis 1(Zn 2p3/,) /I(Cu 2p3 )
um 15% auf (0,2240,01). Nach der Oxidation stieg demnach die Konzentration an Zink in den

oberflichennahen Lagen.
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Abbildung 6.2: Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen der Messing(111)-Probe mit 30% Zink nach Exposition
von 100 L Sauerstoff (p(03) = 3,6 x 1079 Pa fiir 60 Minuten) bei Raumtemperatur (It = 0, 1 nA;
Usgias = 0,01 V). (a) Ubersichtsaufnahme, (b) VergroBerung des in a markierten Bereiches, (c)
Aufnahme der obersten Terrasse, (d) - (f) entsprechen der Abbildung b mit unterschiedlichen
Kontrastwerten.

6.1.1 Exposition von 100 L Sauerstoff

Die Messing(111)-Probe mit 30% Zink wurde 60 Minuten bei einem Sauerstoffpartialdruck von
p(0,) =3,6 x 107 Pa oxidiert. Abbildunga zeigt rastertunnelmikroskopische Aufnahme
der Probenoberflache mit mehreren Terrassen nach der Oxidation. Die Stufenkanten orientieren
sich an den Kristallrichtungen der (111)-Substratoberfliche. Aus Abbildung[6.2] ist erkennbar,
dass sich entlang der Stufenkanten verschieden grofen Vertiefungen mit Anhdufungen von klei-
nen Erhohungen innerhalb der Vertiefungen gebildet haben. Diese sind in Abbildung[6.2]f, bei
welcher ein hoher Kontrast verwendet wurde, besonders gut zu erkennen. Diese Strukturen sind
an ,.kink sites breiter als an Stufenkanten. Analog zu den Oxidationen der Messing(111)-Probe
mit 15% Zink scheint es sich hierbei um Oxide an Stufenkanten zu handeln, die sich wie auch
bei der Oxidation von reinen Cu(111) sich in den ersten Schritten der Oxidation bilden.

Auch auf den Terrassen sind verschieden grofle Vertiefungen zu sehen, die Defektoxiden zuzu-
ordnen sind. Weiterhin ist auf derselben Terrasse in Abbildung[6.2]¢ eine Erhéhung erkennbar,
wie sie auch auf dem sauberen Substrat in Abschnitt[4.2.2] zu sehen war. Diese Struktur wurde

einer lokal hohen Zinkkonzentration zugeschrieben. Aus den XPS-Daten ist ersichtlich, dass
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Abbildung 6.3: Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen der Messing(111)-Probe mit 30% Zink nach Exposi-
tion von 100 L Sauerstoff (p(0,) = 3,6 x 107° Pa fiir 60 Minuten) bei Raumtemperatur.
(a) Ubersichtsaufnahme einer groferen Terrasse, (b) Aufnahme der Terrasse aus a mit hGherer
VergroBerung, (¢) Aufnahme eines anderen Bereiches derselben Probe. Das eingefiigte Bild zeigt
die in der oberen rechten Ecke zu sehende Struktur vergroBert. Alle Aufnahmen wurden mit den
gleichen Parametern durchgefiihrt: It = 0,1 nA; Upj,s = 0,01 V; Bei der Bearbeitung wurde bei
allen Aufnahmen ein (5 x 5)-Median-Filter verwendet.

noch ein groBer Anteil an dem oberflichennahen Zink metallisch vorliegt, so dass dieses ana-
log zur sauberen Oberfliche mit dem STM abgebildet, sich vom restlichen Kupfer abhebt. Die
Abbildungen [6.2]d bis f zeigen die Aufnahme in Abbildung [6.2]b mit unterschiedlichen Kon-
trasten, so dass die Strukturen auf den einzelnen Terrassen besser sichtbar werden. Hier ist zu
erkennen, dass auf allen Terrassen Erhohungen vorliegen, die metallischem Zink zugeordnet
werden konnen.

Abbildung [6.3]a zeigt die rastertunnelmikroskopische Aufnahme einer Terrasse. Wie bei den
vorherigen Aufnahmen sind auch hier verschieden gro3e Vertiefungen, sowie die durch me-
tallisches Zink verursachten Erhdhungen zu sehen. Diese Erhohung ist an mehreren Stellen
erkennbar. Abbildung [6.3]b zeigt die Vertiefungen mit hoherer Vergroferung. Die Struktur in
den Vertiefungen konnte nicht abbgebildet werden, jedoch weisen die Vertiefungen hexagonale
oder trigonale Formen auf, die fiir eine hexagonale (111)-Oberfliche charakteristisch sind.

In Abbildung [6.3] ¢ ist eine weitere Terrasse mit unterschiedlich geformten Vertiefungen zu
sehen. In den Vertiefungen ist eine Struktur erkennbar, die jedoch nicht gut aufgeldst werden
konnte. Im oberen Bereich der Abbildung ist eine Stufenkante zu sehen, an der sich eine Struk-
tur gebildet hat. Diese Struktur ist in dem eingefiigtem Bild in Abbildung [6.3] ¢ vergroBert
dargestellt, sie weist eine verzerrte, hexagonale Anordnung auf. Die Abstinde nichster Nach-
barn variieren von 0,21 nm bis 0,36 nm. Aus diesen unterschiedlichen Abstinden resultiert die

Verzerrung der hexagonalen Struktur.
Aus den XPS-Untersuchungen ist zu entnehmen, dass nur ein geringer Teil des oberflichen-

nahen Zinks oxidiert wurde. Strukturen, die eindeutig Kupferoxid zugeordnet werden konnten,

sind nicht zu sehen.
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6.1.2 Exposition von 250 L Sauerstoff

Fiir die Oxidation mit 250 L Sauerstoff wurde der Sauerstoff in einem Zeitraum von 60 Minuten
bei einem Druck von p(0;) =9,0 x 107° Pa in die Apparatur eingelassen. Abbildung a
zeigt eine Ubersichtsaufnahme der Oberfliche, die Abbildungenb und ¢ zeigen jeweils die
markierten Teilbereiche vergrofert. Obwohl mittels Photoelektronenspektroskopie keine Zu-
nahme an oxidierten Zink mit steigender Sauerstoff-Dosis beobachtet werden konnte, ist zu-
mindest an dieser Stelle der Oberfldache eine deutliche Zunahme der Anzahl sowie der Grof3e
von Defektoxiden zu beobachten. Vereinzelt reichen die Defektoxide bis hin zur Stufenkante,
wie in Abbildung [6.4]b mit dem schwarzen Pfeil markiert.

Abbildung[6.5]a zeigt einen anderen Bereich der Messing(111)-Oberfliche mit drei Stufenkan-
ten und verschiedenen koexistierenden Strukturen. Auf der untersten Terrasse sind die Defek-
toxide als Vertiefungen mit inneren Strukturen erkennbar. Die Stufenkante wirkt ,,zerfranst®, sie
orientiert sich jedoch sichtbar an der Kristallrichtung des Messingsubstrates. An der Stufenkan-
te sind groBere Stufenoxide erkennbar, die sich auf der unteren Terrasse entlang der Stufenkante
in Vertiefungen ausbreiten. Auf der mittleren Terrasse ist eine grofe Vertiefung zu erkennen, die
in den Abbildungen[6.5]b vergroBert dargestellt ist. Die Vertiefung zeigt im oberen Bereich ei-
ne hexagonale, an den Kristallrichtungen orientierte Form. Der obere Bereich der Vertiefung
setzt sich aus einer Anhidufung von Oxidatomen zusammen, die in Abbildung[6.5]¢ mit hoherer
VergroBBerung dargestellt werden. Die Struktur ist weitflichiger ausgeprégt als an den Stufen-
kanten oder an Defekten. Die Oxidatome orientieren sich an den Kristallrichtungen, es sind
jedoch auch viele Fehlstellen vorhanden. Die Abstinde zum nichsten Nachbarn variieren stark
von 0,25 nm bis hin zu 0,38 nm. Im Bereich unterhalb dieser Oxide ist in der Vertiefung eben-
falls eine Struktur zu erkennen. Abbildung [6.5|d zeigt die Anhdufung im unteren Bereich der
Vertiefung vergroBert dargestellt. Auch hier sind Oxidatome erkennbar, im Gegensatz zu den

Oxidatomen im oberen Bereich lasst sich hier anndhernd eine hexagonale Struktur erkennen.

Abbildung 6.4: Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen der Messing(111)-Probe mit 30% Zink nach Exposi-
tion von 250 L Sauerstoff (p(02) = 9,0 x 107° Pa fiir 60 Minuten) bei Raumtemperatur.
(a) Ubersichtsaufnahme der Oberfliche (It = 0,1 nA; Ugizs = 0,01 V). (b) und (c) zeigen die
in a markierten Bereiche vergrofert.
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Abbildung 6.5: Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen der Messing(111)-Probe mit 30% Zink nach Exposi-
tion von 250 L Sauerstoff (p(0;) = 9,0 x 107° Pa fiir 60 Minuten) bei Raumtemperatur.
(a) Ubersichtsaufnahme mit mehreren Terrassen. Der griine Pfeil markiert eine als ,,added oxide*
zugeordnete Struktur. (b) VergroBerte Aufnahme der groBBen Vertiefung auf der mittleren Terrasse
in a, (¢) und (d) die in b markierten Bereiche mit héherer VergréBerung. Alle Aufnahmen wurden
bei denselben Parametern aufgenommen: It = 0,1 nA; Upj,s = 0,01 V).

Abbildung 6.6: Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen der Messing(111)-Probe mit 30% Zink nach Exposition
von 250 L Sauerstoff (p(0,) = 9,0 x 10~ Pa fiir 60 Minuten) bei Raumtemperatur. (a) Terrasse
mit Stufenkante. Der blaue Pfeil markiert ein Stufenoxid, das in die obere Terrasse hineinragt. (b)
VergroBerung der in a zu sehenden Defektoxide. Alle Aufnahmen wurden bei denselben Parame-
tern durchgefiihrt: It = 0,1 nA; Upjss = 0,01 V.

Die Abstinde der Oxidatome sind nicht einheitlich und reichen von 0,25 nm bis zu 0,35 nm.
Die rechte Stufenkante in Abbildung[6.5)a ist weniger ,,zerfranst“ als die linke Stufenkante. An
der rechten Stufenkante sind ebenfalls Stufenoxide zu sehen, die jedoch nicht in Vertiefungen
liegen sondern auf der mittleren Terrasse. Auf der oberen Terrasse ist eine Erhohung zu sehen,
die nicht in einer Vertiefung liegt sondern auf der Terrasse selber, markiert mit einem griinen
Pfeil. Dabei handelt es sich vermutlich um ,,added oxides* wie sie im letzten Schritt einer
Kupferoxidation auftreten.

Abbildung [6.6)a zeigt den Bereich unterhalb der groBen Vertiefung aus Abbildung [6.5a. Hier
sind ebenfalls Defektoxide zu erkennen, die in Abbildung[6.6]b vergroBert dargestellt sind. Der
in Abbildung[6.6]a mit dem blauen Pfeil markierte Bereich zeigt die Ausdehnung eines Stufen-
oxides in obere Terrasse hinein. Bei der Kupferoxidation ist bekannt, dass sich Stufenoxide an

78



OXIDATIONSVERHALTEN VON MESSING(111) MIT 30% ZINK

den Stufenkanten in trigonaler Form in die obere Terrasse hinein ausdehnen [[75]]. Die Form des
Stufenoxides in Abbildung [6.5]a ist jedoch unstrukturiert.

6.1.3 Exposition von 500 L Sauerstoff

Fiir die Oxidation mit 500 L Sauerstoff wurde Sauerstoff 60 Minuten lang bei einem Druck von
p(02) =1,8 x 107 Pain die UHV-Kammer gelassen. Abbildung a zeigt eine Ubersichts-
aufnahme nach der Oxidation. Auch hierbei sind primér nur Stufenoxide an Stufenkanten sowie
Defektoxide auf Terrassen erkennbar. Die Abbildungen[6.7]b und ¢ zeigen die Stufenoxide mit
hoherer VergroBBerung. Es lassen sich vereinzelt hexagonal angeordnete Atome erkennen.

Abbildung [6.7)d zeigt eine groBere Aufnahme der Terrasse mit unterschiedlich grofien Vertie-
fungen. Die grofle Vertiefung in der Mitte konnte atomar aufgeldst werden und ist in Abbil-
dung [6.7] e mit hoherer VergroBerung gezeigt. Auch hier sind Oxidatome zu sehen. Die Ab-
stiande zu den nichsten Nachbarn variieren von 0,26 nm bis zu 0,32 nm. Es ist eine verzerrte

hexagonale Anordnung zu erkennen, die Atomreihen verlaufen nicht geradlinig, sondern leicht

Abbildung 6.7: Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen der Messing(111)-Probe mit 30% Zink nach Exposi-
tion von 500 L Sauerstoff (p(0;) = 1,8 x 10~ Pa fiir 60 Minuten) bei Raumtemperatur.
(a) Ubersichtsaufnahme mit mehreren Terrassen. (b) und (c) zeigen die in a markierten Stufenoxi-
de mit hoherer VergroBerung, (d) zeigt den in a markierten Bereich auf der Terrasse vergrofert.
(e) Atomare Auflésung des in d markierten Bereiches. Alle Aufnahmen wurden mit denselben
Parameter durchgefiihrt: It = 0,2 nA; Upj,s = 0,01 V.
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Abbildung 6.8: Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen der Messing(111)-Probe mit 30% Zink nach Exposi-
tion von 500 L Sauerstoff (p(0,) = 1,8 x 107> Pa fiir 60 Minuten) bei Raumtemperatur.
(a) Ubersichtsaufnahme (It = 0,1 nA; Ugias = 0,01 V); (b) der in a mit dem Pfeil markierte
Bereich mit hoherer VergroBerung (It = 0,2 nA; Upijss = 0,01 V); (¢) Ein anderer Bereich dersel-
ben Probe mit mehreren Terrassen sowie Stufenoxiden, die in die obere Terrasse hineinragen (d)
und (e) Stufenoxiden, die sich entlang der Stufenkante anordnen (It = 0,4 nA; Upj,s = 0,01 V).

»zickzack“-formig, wie mit den gestrichelten Linien angedeutet werden soll.

Der Abstand von 0,26 nm entspricht dem der Cu(111)-Gitterkonstante mit 0,255 nm [77]]. Der
Abstand von 0,32 nm entspricht dagegen der Gitterkonstante von ZnO(0001), wie sie z. B. mit
einem Wert von 0,325 nm beim Wachstum von ZnO auf Ag(111) beobachtet wurde [21]]. Schott
et al. fanden in theoretischen Studien heraus, dass es aufgrund der Diskrepanz zwischen der
Gitterkonstante von ZnO und dem Cu(111)-Substrat zu einer aplanaren Verzerrung der ZnO-
Schicht auf einem Kupfersubstrat kommt [23]]. Die in Abbildung e gezeigte Struktur liegt
jedoch nicht direkt auf dem Substrat, sondern in einer an Defekten entstandenen Vertiefung.
Abbildung [6.8]a zeigt einen Bereich der Oberfliche auf dem die Anzahl an Defektoxiden gering
ist, dafiir vermehrt Stufenoxide zu beobachten sind. Vermutlich wurde dieser Bereich des Kris-
talls besser ausgeheilt, so dass vor der Sauerstoffexposition weniger Defekte vorlagen, so dass
sich mehr Oxide an den Stufenkanten gebildet haben. Abbildung|[6.8]b zeigt den in @ markierten
Bereich an dem mehrere Stufenkanten an einer Stuktur miinden. Die Struktur ist grofler als die

normalerweise an Stufenkanten beobachteten Oxidstrukturen. Im Gegensatz zu den zuvor beob-
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achteten Strukturen ist hier keine hexagonale Anordnung zu erkennen, auch eine Orientierung
der Oxidatome an einer Kristallrichtung ist nur ansatzweise zu erahnen.

Abbildung ¢ zeigt mehrere Terrassen, an deren Stufenkanten sich oxidische Strukturen ge-
bildet haben. Einige der Stufenoxide ragen in die obere Terrasse hinein und bilden sich zu
Defektoxiden auf der oberen Terrasse weiter aus (Abb. [6.8d). Andere Stufenoxide breiten sich
entlang der Stufenkante aus (Abb.[6.8]e)

6.1.4 Nebenstruktur bei der Sauerstoffexposition

Im Gegensatz zu der Oxidation von Messing mit 15% Zink konnten bei dieser Probe meist nur
Oxide an Stufenkanten oder Defekten beobachtet werden, jedoch kaum ,,added oxides* oder
Kupferoxidreihen. Diese in den vorherigen Abschnitten beschriebenen Strukturen wurden an
mehreren Stellen und nach verschiedenen Oxidationen beobachtet. Die in diesem Abschnitt
beschriebene Struktur wurde bislang einzig nach der Exposition von von 250 L Sauerstoft be-
obachtet. Es ist jedoch nicht auszuschlieBen, dass diese Struktur auch vereinzelt bei anderen
Messreihen an Bereichen der Oberfldache auftrat, die nicht mit dem Rastertunnelmikroskop auf-
genommen wurden.

Abbildung [6.9] a zeigt als Vertiefung dargestellte Defektoxide, sowie vereinzelt kurze, orien-
tierte Oxidreihen wie sie bei der Kupferoxidation in Abschnitt[4.3.1| oder auch bei der Oxidati-
on der Messing(111)-Probe mit 15% Zink in Kapitel E] als ,,added oxides‘ beobachtet werden
konnten. Aus Abbildung [6.9) ¢ konnten die Abstinde der Kettenglieder zu (0,51 & 0,01) nm
bestimmt werden und entsprechen den Abstéinden der Kettenglieder der Kupferoxidreihen in
Abschnitt 4.3.1] Die Konzentration dieser Oxidreihen ist sehr gering, daher konnte kein Kup-
feroxid mit der Photoelektronenspektroskopie detektiert werden.

Rastertunnelmikroskopische Messungen konnten an dieser Stelle der Oberfliche nicht stabil
durchgefiihrt werden. Die Spitze wurde bei einer Spannung von 0,5 V und einem Tunnelstrom
von 0,1 nA relativ nah an die Oberfliche gefahren. Durch die wechselnde Polaritidt der Tun-
nelspannung von -1 V auf +1 V und zuriick wurde ein Teil der abgebildeten Struktur zerstort.
Nachdem die STM-Spitze wieder stabilisiert werden konnte, wurde die in Abbildung [6.9) b
und d gezeigte Struktur aufgenommen. Die als ,,added oxides* vorliegenden Kupferoxidreihen
sind verschwunden, dafiir bildete sich eine trigonale Vertiefung zwischen den Defektoxiden.
Innerhalb dieser Vertiefung sind orientierte Atomreihen mit Abstinden der Kettenglieder von
(0,43 £ 0,02) nm zu sehen (blaue Pfeile). Auch an der Grenze dieser Vertiefung, markiert mit
dem griinen Pfeil, sind ,,Sdgezahn-idhnliche* Muster mit Abstdnden von (0,45 4 0,01) nm zu
sehen.

Auf der oxidierten Cu(111)-Probe sowie auf der oxidierten Messing(111)-Probe mit 15% Zink

konnten diese Kuperoxidreihen auch nach rastertunnelspektroskopischen Messungen beobach-
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Abbildung 6.9: Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen der Messing(111)-Probe mit 30% Zink nach Exposition
von 250 L Sauerstoff (p(02) = 9,0 x 10~ Py fiir 60 Minuten) bei Raumtemperatur (a) Terrasse
mit Defektoxiden und Kupferoxidreihen, (b) der in a mit dem weilem Pfeil markierte Bereich mit
hoherer VergroBerung, (¢) Derselbe Bereich der Oberflidche wie in a nach der CITS-Messung. An
der mit dem weiBen Pfeil markierten Stelle hat sich eine trigonale Vertiefung gebildet. (d) Ver-
groBerte Aufnahme der in ¢ zu sehenden Vertiefung. Alle Aufnahmen wurden mit denselben Pa-
rametern durchgefiihrt: It = 0,1 nA; Upj,s = 0,01 V.

tet werden. Im Gegensatz dazu sind diese ,,added oxide* Strukturen auf dieser Messing(111)-
Oberflaiche mit hoherer Zinkkonzentration nicht stabil, so dass sie sich vermutlich nur sehr sel-
ten ausbilden. Die ausgebildeten Oxidreihen sind zudem nicht bestidndig gegeniiber Messungen
mit dem Rastertunnelmikroskop.

6.2 Oxidation bei 430 K

Die Oxidation der Messing(111)-Probe mit 30% Zink mit hoheren Dosen Sauerstoff bei 430 K
wurde bereits zuvor untersucht [62]. Es konnten dabei zunichst die Bildung von groBen Zinkoxid-
Clustern an Stufenkanten beobachtet werden, mit steigender Sauerstoff-Dosis bildeten sich ver-
mehrt auch Zinkoxid-Cluster auf den Terrassen. Eine Kupferoxidation konnte nicht nachgewie-
sen werden.

In dieser Arbeit wurde die Oxidation bei 430 K mit geringeren Dosen Sauerstoff durchgefiihrt.

Eine schwichere Oxidation sollte die Aufkldrung der Struktur des sich ausbildenden Zinkoxids
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vereinfachen. Die sauber priparierte Probe wurde zunichst auf 430 K geheizt. Anschlielend
wurde jeweils 60 Minuten lang Sauerstoff in die Priparationskammer eingelassen. Es wurden
dabei Sauerstoffmengen von 50 L Sauerstoff (p(0,) = 1,8 X 10~ Pa) und 100 L Sauerstoff
(p(02) =9,0 x 107° Pa) angeboten.

6.2.1 XPS-Untersuchungen der Oxidation bei hoherer Probentemperatur

Um das Oxidationsverhalten von Messing(111) bei hoherer Temperatur genauer zu untersuchen,
wurden jeweils vor und nach der Sauerstoffexposition Photoelektronenspektren aufgenommen.
Bei den Messungen lag die Probe auf einer Spannung von -10 V, so dass das detektierte Zink-
signal ausschlielich der Probe entstammt. Die Bandenpositionen wurden bei der Auswertung
beriicksichtigt und korrigiert.

In Abbildung sind die charakteristischen Kupfer- und Zink-Banden zusammengefasst. Die
in schwarz dargestellten Spektren entsprechen der sauber préiparierten, nicht-oxidierten Probe,
die roten Spektren wurden nach der Exposition von 50 L Sauerstoff bei 430 K Probentemperatur
aufgenommen und die blauen Spektren nach der Exposition von 100 L Sauerstoff bei 430 K.
Die Exposition von 50 L Sauerstoff zeigt bei den in Abbildung[6.10ja dargestellten Zn L3 MysMys-
Auger-Elektronen-Emissionsbanden nur einen geringen Effekt. Sowohl bei dem in schwarz
dargestellten Spektrum der sauberen Probe als auch bei dem roten Spektrum ist das Banden-
maximum von metallischem Zn® bei einer kinetischen Energie von 992,8 eV stark ausgeprigt.
Nach der Exposition von 50 L Sauerstoff nimmt die Intensitit der Schulter bei einer kinetischen
Energie von 998,5 eV im Verhiltnis zur Intensitit des Bandenmaximums leicht zu. Erst bei der
in blau dargestellten Bande, die nach der Exposition von 100 L Sauerstoff bei 430 K aufgenom-
men wurde, zeigt sich ein deutlich sichtbares Nebenmaximum bei einer kinetischen Energie
von 998,5 eV, das oxidiertem Zn®t zuzuordnen ist.

Bei der Zn 2p3 j,-Photoelektronenemissionsbande in Abbildung b, die nach er Sauerstoff-
exposition von 50 L aufgenommen wurde (rot) ist im Vergleich zur Emissionsbande der saube-
ren Probe ebenfalls kaum ein signifikanter Unterschied erkennbar. Eine Verbreiterung der Ban-
de im Bereich hoherer Bindungsenergien ist nur zu erahnen. Die Exposition von 100 L Sauer-
stoff bei 430 K zeigt hingegen eine Verschiebung des Bandenmaximums um 0,2 eV zu hoherer
Bindungsenergie. Diese Verschiebung ist zwar gering, sie liegt jedoch auBlerhalb der bei den
Aufnahmen der Spektren verwendete Energieauflosung von 0,1 eV, und somit auBerhalb der
Fehlergrenzen von 0,1 eV. Die Analyse der Zn 2pj; »-Photoelektronenemissionsbanden zeigt
fiir beide Sauerstoffmengen nur einen geringen Anstieg des Zn>*-Anteils von 15% auf 20%,
obwohl die Zn L3MysMys-Auger-Elektronen-Emissionsbanden einen deutlich héheren Oxid-
Anteil nach der Exposition von 100 L Sauerstoff vermuten lassen wiirde.

Daher wurde die Zn L3 M45M45-Auger-Elektronen-Emissionsbanden genauer untersucht. Dabei

muss zunichst die Feinstruktur einer Auger-Emissionsbande beriicksichtigt werden. Weiterhin
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Abbildung 6.10: Photoelektronenspektren der Messing(111)-Probe mit 30% Zink vor der Sauerstoffexposition
(schwarz) und nach der Exposition von jeweils 50 L (rot) und 100 L (blau) Sauerstoff bei
430 K Probentemperatur. (a) Zn LzMssMys-Auger-Elektronen-Emissionsbande, (b) Zn 2p; /2"
Photoelektronenemissionsbande, (¢) Cu LzMysMys-Auger-Elektronen-Emissionsbande und (d)
Cu 2ps j>-Photoelektronenemissionsbande. Alle Spektren wurden bei einer Probenspannung von
-10 V aufgenommen und korrigiert. Die Spektren wurden mit AlKy-Strahlung aufgenommen,
mit einer Pass-Energie E,.s = 70 eV und Energieabstinden von 1 eV. Die Dwell-Time betrug
bei den Spektren in a und b jeweils 0,5 s, bei den Spektren in ¢ 0,2 s und bei den Spektren in d
0,1s.

ist zu beriicksichtigen, dass es sich dabei um einen Drei-Elektronen-Prozess handelt, und dass
bei der Zn L3M45M45-Bande auch Zink-Valenzelektronen eine Rolle spielen. Die Analyse ist
daher trotz ihres quantitativen Charakters rein qualitativ zu betrachten.

Abbildung [6.11]a zeigt die Zn L3MysMys-Auger-Elektronen-Emissionsbande einer sauber pri-
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parierten Messing(111)-Probe mit 30% Zink. Obwohl diese Bande nach weiteren Priparationen
keine Anderung aufzeigt, ist nicht auszuschlieBen, dass das angefittete Signal zu einem gewis-
sen Teil aus oxidiertem Zink bestand.

Die Bande wurde unter Verwendung einer Shirley-Hintergrundfunktion sowie Gaul3-Lorentz-
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Abbildung 6.11: Durch Photoelektronen induzierte Zn L3MssMys-Auger-Elektronen-Emissionsbande von Mes-

sing(111) mit 30% Zink. (a) Emissionsbande einer sauber priparierten Probe. Weil3 eingezeich-
net sind die Banden der Feinstruktur mit den entsprechenden Termsymbolen. Die mit (1) be-
zeichnete Bande wird in [79] als Energieverlust-Peak von 1G4 interpretiert. Die griine Fliche
entspricht dem aufsummierten Spektrum. (b) Emissionsbande nach Exposition von 50 L Sau-
erstoff bei 430 K Probentemperatur, (¢) Emissionsbande nach Exposition von 100 L Sauer-
stoff bei 430 K Probentemperatur, (d) Emissionsbande nach Exposition von 100 L Sauerstoff
bei Raumtemperatur. Die blauen Flichen entsprechen dem Zn°-Anteil, die roten Flichen ent-
sprechen dem Zn>*-Anteil. Die griine Linie zeigt jeweils die aufsummierten Spektren. Alle
Spektren wurden bei einer Probenspannung von -10 V aufgenommen und korrigiert. Die Auger-
Elektronen-Emission wurde duch AlKy-Strahlung initiiert. Die Spektren wurden mit einer Pass-
Energie Ep .5 = 70 eV, Energieabstidnden von 0,1 eV und einer Dwell-Time von 0,5 s.
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Produktfunktion mit 30%igen Lorentziananteil approximiert. Dabei wurde die von Fox et al.
ermittelte Feinstruktur der Zn L3M45M45-Bande beriicksichtigt [7/9]. Mit den erhaltenen Para-
metern wurden die Zn L3MysM45-Banden nach der Exposition von 50 L Sauerstoff bei 430 K
(ADbD. [6.11]b) und 100 L Sauerstoff bei 430 K (Abb. ¢) angefittet. Die in blau gezeigten
Flichen entsprechen dem Anteil an Zn®, die in rot dargestellten Flichen zeigt den Zn>*-Anteil.
Die griine Linie entspricht dem aufsummierten Spektrum. Nach der Exposition von 50 L Sau-
erstoff betrigt der Anteil an Zn®>* etwa 10% der integrierten Fliche der Zn L3MysMas-Banden.
Nach der Oxidation mit 100 L konnte ein Anteil von 30% dem oxidierten Zn’>* zugeordnet
werden.

Abbildung [6.11]d zeigt zum Vergleich die Zn L3MssMass-Emissionsbande nach der Exposition
derselben Menge Sauerstoff bei Raumtemperatur. Hier ist der Flichenanteil, der dem Zn**-
Signal zugeordnet wurde mit etwa 3% deutlich geringer. Die Exposition von 100 L Sauerstoff
ist demnach bei 430 K etwa um den Faktor 10 effektiver als bei Raumtemperatur.

Die Cu L3M4s5My45-Auger-Elektronen-Emissionsbanden in Abbildung @ ¢ und die Cu 2p; /2
Photoelektronenemissionsbanden in Abbildung[6.10]d zeigen nach den unterschiedlichen Expo-
sitionsdosen keinen signifikanten Unterschied. Die Analyse der Cu 2p3 ,-Bande zeigt in beiden
Fillen keine Anderung des Cu-Signals im Rahmen der Messungenauigkeit.

Das Intensitétsverhiltnis /(Zn 2p3,) /I1(Cu 2p3 ) betrug vor der Oxidation jeweils 0,19+0,01,
woraus sich nach Gleichung [2.8|in Abschnitt eine Zinkkonzentration von 15% berechnen
lasst. Nach der Exposition von 50 L Sauerstoff stieg das Intensitdtsverhiltnis
I(Zn2p3),)/1(Cu 2p3/») um etwa 30% auf 0,24 4 0,01, nach der Exposition von 100 L Sauer-
stoff sogar um 57% auf 0,30 £+ 0,01. Wie auch bei den vorherigen Untersuchung stieg der
oberflachennahe Zinkanteil wihrend der Oxidation im Verhiltnis zum Kupfer an. Der Anstieg
ist bei hoherer Temperatur deutlich groer. Die hohere Kristalltemperatur sorgt dafiir, dass mehr
Zink aus dem Festkorper in die oberflichennahen Lagen gelangt. Die Konzentration an Zink ist
dadurch hoher als bei Raumtemperatur. Auch die Diffusion ist bei hoherer Temperatur, verbun-
den mit der hoheren Energie, stirker. Aus beiden Griinden kann mehr Zink oxidiert werden, so

dass die Zinkoxidation bei hoherer Temperatur effektiver ist.

6.2.2 STM-Untersuchungen der Oxidation bei hoherer Probentemperatur

Die Analyse der Zn L3M4sMys-Auger-Elektronen-Emissionsbande zeigte, dass die Exposition
von 100 L Sauerstoff bei 430 K zu einer um den Faktor 10 stirkeren Oxidation fiihrt, als die
Exposition der gleichen Menge Sauerstoff bei Raumtemperatur. Nach der Sauerstoffexpositi-
on bei Raumtemperatur konnte Zinkoxid in Form von verzerrten hexagonalen Strukturen an
Stufenkanten und Defekten beobachtet werden. Abbildung zeigt die Messing(111)-Probe
mit 30% Zink nach der Exposition der gleichen Menge Sauerstoff von 100 L bei 430 K Pro-

bentemperatur. In Abbildung [6.12]a sind mehrere Terrassen zu sehen. Aufgrund der hoheren
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Abbildung 6.12: Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen der Messing(111)-Probe mit 30% Zink nach Expositi-
on von 100 L Sauerstoff (p(02) = 9,0 x 10~® Pa fiir 60 Minuten) bei 430 K Probentemperatur.
(a): IT = 0,2 I’lA; UBias = 0,0l V, (b) IT = 0,1 nA; UBias = 0,01 V.

Kristalltemperatur wurden durch Diffusion der Zinkatome Defekte temporir ausgeheilt, so dass
sich keine Defektoxide ausbilden konnten, dhnlich wie bei der Oxidation von Messing(111) mit
15% Zink bei hoherer Temperatur. Wihrend sich bei der Messing(111)-Probe mit 15% Zink
Kupferoxidreihen ausgebildet haben, ist bei der Messing-Probe mit mehr Zink keine Struktur
auf den Terrassen zu erkennen. Dafiir sind in Abbildung [6.12]a dreidimensionale Stufenoxide
am Rand der mit dem griinen Pfeil markierten Terrasse zu sehen. Auch auf einer der tieferlie-
genden Terrassen ist in der Nihe der Stufenkante ein Zinkoxid-Cluster zu erkennen.
Abbildung b zeigt eine andere Stelle der Probe. Hier sind viele hohe ZnO-Cluster auf
dem Messingsubstrat verteilt zu erkennen. Die Struktur dieser Cluster konnte nicht aufgelost
werden. Durch diese Strukturen erhoht sich die Rauigkeit der Oberflache. Verbunden mit den
unterschiedlichen elektronischen Eigenschaften der Cluster und der metallischen Substratfliche
ist die STM-Abbildung dieser stirker oxidierten Probe mit Komplikationen verbunden, was die
schlechter Bildqualitét erklért.

Um eine weniger stark oxidierte Probenoberfliche besser untersuchen zu konnen, wurden wei-

Abbildung 6.13: Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen der Messing(111)-Probe mit 30% Zink nach Expositi-
on von 50 L Sauerstoff (p(0,) = 1,8 x 107° Pa fiir 60 Minuten) bei 430 K Probentemperatur.
(a) und (b) (Ir = 0,1 nA; Upjzs = 0,01 V).
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tere Oxidationsexperimente mit geringerer Menge Sauerstoff durchgefiihrt. Abbildung [6.13]a
zeigt ein Ubersichtsaufnahme der Messing(111)-Probe mit 30% Zink nach der Exposition von
50 L Sauerstoff bei 430 K Probentemperatur. Es sind mehrere Terrassen zu sehen, in der Nihe
der Stufenkante, aber auch auf der Terrasse sind Strukturen zu erkennen, die in Abbildung b
mit hoherer VergroBerung dargestellt sind. Die Strukturen weisen eine hexagonale Anordnung
auf, die Abstidnde zu den ndchsten Nachbarn variieren zwischen 0,28 nm und 0,36 nm, dhnlich
wie bei der Zinkoxidstruktur nach der Oxidation bei Raumtemperatur.

Bei kleinerer Sauerstoff-Dosis bilden sich demnach bei hoherer Temperatur ebenfalls hexagonal
angeordnete Strukturen, die mit steigender Sauerstoff-Dosis zu hohen Clustern wachsen. Ob die
Cluster weiterhin eine kristalline Struktur besitzen oder amorph wachsen konnte nicht aufgelost

werden.
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7 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit sollte die Struktur des sich bei einer Oxidation ausbildenden Zink-
oxids auf einer kupferdhnlichen Messing(111)-Oberfliche untersucht werden. In der Literatur
wird bei der Untersuchung des ,,inversen System* Zinkoxid auf Kupfer meist erst das Kupfer-
substrat pripariert und bei hohen Temperaturen ausgeheilt und erst im nichsten Schritt das
Zinkoxid in der Oberfldchenlage gebildet [20, 21]. Zur Untersuchung des Oxidationsverhaltens
von Messingeinkristallproben mit dem Rastertunnelmikroskop gibt es bislang nur eine iiber-
schaubare Anzahl an Publikationen [22, |32, [14]], die erste erschien im Jahr 2007. Der Haupt-
grund dafiir liegt in der schwierigen Préparation dieses komplexen Systems einer Kupfer-Zink-
Legierung.

Die Priparation eines Messingeinkristalls ist aufgrund der Entzinkung, die bei einer Tempera-
turbehandlung auftritt, eingeschrankt [73]. Ein mildes Sputtern mit Ionenenergien von 800 eV
und die Verwendung einer relativ niedrigen Ausheiltemperatur von 430 K fiihren zu keinem
signifikanten Zinkverlust in den oberflaichennahen Lagen. Dies ist dahingehend von Bedeutung,
dass sich Messingkristalle mit unterschiedlicher Zinkkonzentration bereits bei der Priparation
und auch bei der spéteren Oxidation unterschiedlich verhalten. Konsistent mit der Literatur ist
die Zinkkonzentration der oberflichennahen Lagen geringer als die nominelle Bulkkonzentra-
tion von Zink. Fiir die Messingprobe mit 15% Zinkkonzentration wurde mit der Photoelektro-
nenspektroskopie eine Oberflachenkonzentration von etwa 5% ermittelt. Die Oberflichenkon-
zentration von Zink der Messing(111)-Probe mit 30% Zink lag zwischen 12% und 15%.

Die Messing(111)-Probe mit 15% Zinkgehalt wurde durch das ,,warme Sputtern® prépariert,
wobei der Kristall auf 370 K geheizt wurde und dann bei dieser Kristalltemperatur durch den
Beschuss mit Argon-lonen gereinigt wird. Anschlieend wurde die Temperatur zum Ausheilen
auf 430 K erhoht. Dieser Praparationsweg fiihrte zu einer Oberfldche mit groen Terrassen. Die
Zinkatome, die im Vergleich zu den Kupferatomen heller dargestellt werden, sind nicht homo-
gen in der obersten Kristalllage verteilt, wie es bei aufgedampften Zinkatomen auf Cu(111)
der Fall ist [19], sondern liegen teilweise in Form von Bereichen mit hoherer Zinkkonzntration
in der Kupfermatrix vor. Die Terrassen sind aufgrund der relativ niedrigen Ausheiltemperatur
nicht gédnzlich frei von Defekten oder Fehlstellen, was einen Einfluss auf die spitere Oxidation
hat, da sich an diesen Stellen nach der Sauerstoffexposition Defektoxide ausbilden kdnnen.
Der gleiche Priparationsweg des ,,warmen Sputterns® fithrte bei der Messing(111)-Probe mit
30% Zinkgehalt wiederholt zur Bildung von optisch matten Bereichen auf der Oberfldche, bei

denen es sich vermutlich um eine amorphe Oberflichenstruktur handelt. Die Priparation muss-
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te dahingehend modifiziert werden, dass die Probe bei Raumtemperatur gesputtert wurde und
anschliefend iiber einen ldngeren Zeitraum bei 430 K geheizt wurde. Aufgrund der htheren
Zinkkonzentration dieses Einkristalls im Festkorper waren auch die Bereiche mit hoherer Zink-
konzentration in der Oberflichenlage deutlich ausgeprigt.

Anhand von Referenzmessungen an einer Cu(111)-Probe konnte gezeigt werden, dass der Schritt
der Priparation einer sauberen Kristalloberfliche bereits einen Einfluss auf die spitere Oxida-
tion der Oberflache hat. Auf einem Cu(111)-Kristall, der bei einer relativ niedrigen Temperatur
von 430 K ausgeheilt wurde, bildeten sich nach der Exposition von 250 L Sauerstoff bei Raum-
temperatur neben den fiir eine Kupferoxidation charakteristischen Oxiden an Stufenkanten und
an Terrassendefekten [75, 81] auch Terrassenoxide in Form von orientierten Kupferoxidreihen,
die zwar auf Cu(110) bekannt sind [83]], auf Cu(111) jedoch nur als metastabile Nebenstruktu-
ren beobachtet worden sind [82]. Auf dieser priparierten Oberfliche sind auf den Terrassen die
Kupferoxidreihen stabiler als die Defektoxide. Wird Cu(111) nach dem Sputtern bei einer ho-
heren Temperatur von 730 K ausgeheilt, so bilden sich nach der Exposition der gleichen Menge
Sauerstoff wie bei den Raumtemperaturexperimenten vorwiegend Bereiche mit hexagonal an-
geordneten Erhohungen auf den Terrassen.

Aufgrund des betrdchtlichen Einflusses der Priparation auf die anschliefende Oxidation ist die
Einordnung der hier erhaltenen Ergebnisse zur Oxidation von Messing im Kontext der Unter-
suchungen der Bildung von Zinkoxid auf Kupferoberflaichen kompliziert.

Die Oxidation der Messing(111)-Probe mit 15% Zink zeigt viele Analogien zur Oxidation von
Cu(111). So werden bei der Oxidation bei Raumtemperatur zundchst Oxide an Stufenkanten
und an Terrassendefekten gebildet. Bei der Oxidbildung entzieht der Sauerstoff Kupferatome
aus den Defekten auf den Terrassen und es bilden sich ,,added oxide‘*-Spezies auf den Terrassen
[75]]. Diese ,,added oxides* in der Ndhe von Defektoxiden sowie Stufenkanten ordnen sich wie
bei der obengenannten Cu(111)-Oxidation in Form von Kupfer-Sauerstoff-Reihen an, die der
Kristallsymmetrie folgen. Ob die Stufenoxide und Defektoxide aus Zinkoxid oder Kupferoxid
bestehen, ldsst sich aus den Ergebnissen dieser Probe nicht ableiten. Anhand der Ergebnisse
der Oxidation der Messing(111)-Probe mit 30% Zink konnen diese Strukturen vermutlich als
Zinkoxid angesehen werden.

Die Exposition von Sauerstoff bei hoherer Kristalltemperatur fiihrt zur Bildung von grof3en,
amorphen Zinkoxid-Clustern an Stufenkanten sowie zur Bildung von verschiedenen Kupfer-
oxidspezies auf den Terrassen. Defekte werden durch Diffusion der Zinkatome temporir ausge-
heilt, so dass sich kaum Defektoxide ausbilden. Dafiir entstehen jedoch Kupferoxidreihen, die
auf den Terrassen in eine hexagonal angeordnete Struktur und schlieBlich in eine Struktur tiber-
gehen, die der ,,44“-Struktur von Cu;0O entspricht. LEED-Messungen zeigen, dass sich diese
Struktur auf grolen Bereichen der Oberflache ausgebildet hat.

Waihrend sich die Messing(111)-Probe mit wenig Zink in der Oberflachenlage bei der Oxidation

kupferdhnlich verhiilt, sind bei der Oxidation einer Messingprobe mit einem gréf3eren Zinkanteil
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Unterschiede zu sehen. Die Bildung von Kupferoxiden konnte mit dem Rastertunnelmikroskop
nur einmalig beobachtet werden. Zudem war diese Struktur instabil und wurde durch Spektro-
skopiemessungen zerstort. Dies ist konsistent mit fritheren Untersuchungen, die zeigten, dass
auch bei stirkerer Oxidation dieser Probe keine Anzeichen fiir eine Kupferoxidation beobach-
tet werden konnten [62]. Auch bei hochaufgeldsten Photoelektronenspektroskopie-Messungen
von Wiame et al. und Ozawa et al. gab es keine Anzeichen fiir die Ausbildung von Kupferoxid
(88, 131]].

Bei der Exposition von Sauerstoff bei Raumtemperatur kommt es zur Bildung von atomaren,
hexagonal verzerrten Strukturen an Stufenkanten und in Defekten. Die Abstidnde zum néchsten
Nachbarn variieren stark von 0,26 nm bis zu 0,36 nm. Theoretische Studien erwarten fiir die
Bildung von Zinkoxid auf Kupferoberflichen aufgrund der Diskrepanz zwischen den Gitter-
parametern eine aplanare Verzerrung [23]. Die in der vorliegenden Arbeit beobachtete Struktur
liegt jedoch nicht auf der Terrasse, sondern in Defekten oder an Stufenkanten. Aufgrund des
Einflusses des umgebenden Substrates kommt es vermutlich zu der axialen Verzerrung der sich
gebildeten Zinkoxidstruktur. Dieses Verhalten miisste bei zukiinftigen, theoretischen Berech-
nungen beriicksichtigt werden.

Die Exposition von Sauerstoff zeigte bei einer Kristalltemperatur von 430 K eine um den Faktor
10 effektivere Oxidation des Zinks. Aufgrund der hoheren Temperatur gelangt mehr Zink aus

dem Festkorper in oberflaichennahe Lagen als bei Raumtemperatur [29].

Im Rahmen dieser Arbeit konnte mit dem Rastertunnelmikroskop die Struktur des Zinkoxids,
die sich auf einer kupferdhnlichen Messing(111)-Oberflache ausgebildet hat, aufgelost werden.
Analog zur Bildung von Kupferoxid auf Cu(111) bilden sich bei Messing(111) mit geniigend
hoher Zinkkonzentration Oxidstukturen an Stufenkanten und Defekten. Diese Oxidstrukturen
zeigen eine hexagonale Anordnung. Aus der Diskrepanz zwischen dem Abstand der Oberfla-
chenatome von Zn(0001) sowie des Cu(111)-Substrates kommt es zu einer axialen Verzerrung.
Die Abstinde nichster Nachbarn variieren zwischen den Werten des Cu(111)-Substrates und
dem Abstand der Oberflichenatome von ZnO(0001).
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Anhang

Anhang A1l: Inelastische mittlere freie Wegliange

Die zur Berechung der Zinkkonzentration benotigte mittlere freie Weglinge wurde nach der
Theorie von Tanuna, Powell und Pen [55] aus der NIST Datenbank entnommen. Als Quellen

fiir die Berechnung wurden fiir Kupfer [89] fiir Zin [90]] angegeben.
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Die erhaltenen Werte fiir die mittlere freie Weglidnge sind der folgenden Tabelle zusammenge-

fasst. Zusitzlich enthilt die Tabelle die mittleren freien Weglingen fiir die Auger-Elektronen.

Emissinsbannde Bindungsenergie kinetische Energie mittlere freie Wegldnge

Zn2p3/2
Cu2p3/2

Zn LysMys (Zn°)
Zn LysMys (Zn*")
Cu LyzMys

1021,0 eV

932,3 eV

465,6 eV
554,3 eV
992,8 eV
998,5 eV
918,9 eV

1,003 nm
1,072 nm
1,722 nm
1,716 nm
1,539 nm

Anhang A2: Elektronen Anregungswahrscheinlichkeit

Die zur Berechung der Zinkkonzentration bendtigte Elektronen Anregungswahrscheinlichkeit

wurde aus [53]] iibernommen.

OCu 2p3,

16,73

GZ}’[ 2p3 2

18,92
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