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1 Einleitung und Motivation

Die Verwendung der spiten Ubergangsmetalle spielt in vielen Bereichen der heterogenen
Katalyse eine zentrale Rolle. Insbesondere die Platinmetalle wie (Ruthenium, Rhodium,
Iridium, Palladium und Platin)' finden in einer groBen Anzahl von technischen Prozessen
Anwendungen, beispielsweise als Oxidationskatalysatoren in Abgasanlagen, Brennstoffzellen
oder in der selektiven Oxidation von organischen Komponenten.!'* Die katalytische Aktivitit
der Platinmetallkatalysatoren héngt dabei stark von den vorliegenden chemischen
Reaktionsbedingungen ab.

Fiir alle der Platinmetalle konnte gezeigt werden, dass diese in Sauerstoffatmosphére und bei
hohen Temperaturen die Ausbildung von diinnen Oberfldchenoxidschichten zeigen, welche
oft vollig unterschiedliche chemische und physikalische Eigenschaften als die vorherigen
Metalloberflichen besitzen.> ¥ Die durch die Bildung der Oxidschichten entstehenden
Veranderungen in den katalytischen Eigenschaften wie Umsatz und Selektivitit konnen dabei
so gravierend sein, dass ein tiefes Verstindnis der Entstehungsbedingungen und
Bildungsprozesse der Oxidphasen sowie deren Wechselwirkungen mit der chemischen
Umgebung von groflem Interesse sind.

Die unter Realbedingungen ablaufenden Oberflachenprozesse sind teilweise so komplex, dass
eine Untersuchung der Teilprozesse auf atomarer Ebene nur schwer moglich ist. Um jedoch
ein moglichst umfassendes Verstindnis der jeweiligen Oberflachenprozesse zu erhalten, wird
in der Wissenschaft auf Modellsysteme zuriickgegriffen. Hierbei wird ein bestimmter
Teilprozess beziehungsweise eine explizite Reaktion auf einer bekannten, gut definierten
Metalloberflache (Einkristalloberfliche) und unter kontrollierten Prozessbedingungen (meist
UHV?-Bedingungen) untersucht. Die Ubertragung der aus dem Modellsystem gewonnenen
Erkenntnisse auf reale Prozessbedingungen ist allerdings nur schwer zu realisieren, da die
meist groen Druckunterschiede zwischen den beobachteten Systemen (UHV bis Hochdruck)
eine Ubertragung nur schwer moglich machen. Die Uberbriickung dieses sogenannten
,pressure gaps® stellt dabei eine der grofften Probleme und Aufgaben in der Modellkatalyse
dar.

Ein bekanntes Beispiel fiir die starke Abhéngigkeit der katalytischen Eigenschaften eines

spiten Ubergangsmetalls von dessen chemischer Umgebung sowie fiir eine gelungene

"ImF olgenden mit: Ru, Rh, Ir, Pd und Pt abgekiirzt.
2 UHV: Ultrahochvakuum



Ubertragung eines Modellsystems auf reale Prozessbedingungen stellt die hohe Aktivitit von
Ru(0001) dar, unter realen Druckbedingungen sehr effizient CO in CO, umwandeln zu
konnen. Wihrend die reine Ru-Metalloberfliche unter UHV-Bedingungen im Vergleich zu
Rh-, Ir-, Pd- und Pt-Oberflichen die geringste Aktivitit fiir eine Oxidation von CO zeigt”,
stellte sich heraus, dass Ru(0001) im unteren Millibarbereich eine signifikant hohe Aktivitit
fiir die Oxidation von CO aufweist.!'” In experimentellen Arbeiten von Over et al. konnte
gezeigt werden, dass der Anstieg der katalytischen Aktivitéit der Bildung einer diinnen Schicht
von Rutheniumdioxid (RuO;) zugeschrieben werden kann, welche in (110)-Orientierung auf
der Ru(0001)-Oberfliche aufwichst.!''- %!

In den vergangenen Jahren wurde die CO-Oxidation, auch aufgrund ihrer enormen Bedeutung
fiir die Abgaskatalysatorentwicklung, auf einer Vielzahl von Ubergangsmetalloberflichen
sowie deren Oxidphasen untersucht, was die CO-Oxidation heute zu einer gut verstandenen
Modellreaktion macht.

Neuere experimentelle Arbeiten auf Rh(111)-Oberfldchen zeigten, analog zu Ru(0001), dass
die hohe Aktivitdt von Rh(111)-Oberflachen in der Oxidation von CO mit der Ausbildung
einer einlagigen RhO,-Schicht verkniipft werden kann, welche sich im unteren
Millibarbereich (< 1 mbar) auf der Rh(111)-Oberflichen ausbildet.'”) Mit Anderung der
Reaktionsbedingungen zu einem hoéheren Sauerstoffpartialdruck erfolgt allerdings eine
Umwandlung des aktiven Oberfldchenoxids in eine Rh,Os-Volumenoxidstruktur, die keine
katalytischen Eigenschaften fiir die Umwandlung von CO in CO; zeigt und eine komplette
Deaktivierung der Katalysatoroberfliche bewirkt. Analog konnte auch fiir verschiedene Pt-
Oberflachen gezeigt werden, dass das Aufwachsen eines Oberflachenoxids die katalytische
Aktivitit der Oberflache fiir die CO-Oxidation deutlich steigert.!'*>"

Diese Beispiele verdeutlichen die enorme Bedeutung der Oberflichenoxide in der
heterogenen Katalyse. Dies flihrte in den letzten 15 Jahren zu einer groBen Anzahl von
experimentellen und theoretischen Arbeiten und spiegelt sich in einem hohen Kenntnisstand
iiber die Oberflichenoxide auf den Platinmetallen wider.> *®

Trotz der bisher zahlreichen experimentellen Arbeiten ist nur wenig {iber den initialen

t.21 221 Bin tiefes Verstindnis der

(anfanglichen) Oxidationsprozess der Metalloxide bekann
wiéhrend der anfanglichen Oxidation auf der atomaren Ebene ablaufenden Prozesse ist kaum
vorhanden. Die Kenntnis der auf den Metalloberflichen ablaufenden Oxidationsmechanismen
und die dafiir benétigten Reaktionsbedingungen is aber essenziell, um die Oxidbildung und
die daraus resultierende Verdnderungen der katalytischen Eigenschaften (Aktivitit,

Selektivitdt, etc.) verschiedener Metalloberflichen gezielt beeinflussen zu kénnen.
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Im Oxidationsprozess der Platinmetalle Ru, Rh, Ir, Pd und Pt ist die Entstehung von diinnen,
meist einlagigen Oberflachenoxiden zu beobachten, die in den meisten Féllen der Bildung von
Volumenoxiden vorausgehen.” %% Die Oberflichenoxide werden daher in der Literatur oft
als Vorlauferphasen fiir das spidtere Volumenoxid-Wachstum bezeichnet. Der
Entstehungsprozess der Oberflichenoxide sowie der Umwandlungsprozess in die
Volumenoxidstrukturen ist allerdings bei den aufgefiihrten Platinmetallen noch iiberwiegend

unverstanden.

Der Oxidationsprozess von Ru(0001) zu RuO,(110) wird in der Literatur bereits seit einigen

]

Jahren thematisiert.”) Dies ist durch die steigende Bedeutung von RuO,(110) als

Oxidationskatalysator bei verschiedensten technischen Prozessen zu erkliren.*

Wihrend fiir Ru(0001) von verschiedenen Forschungsgruppen der Einbau von Sauerstoff in
die Metalloberfliche als initialer Oxidationsschritt postuliert wird!'® 2 #”» 8 konnte der
Einfluss des Sauerstoffs auf den initialen Oxidationsprozess nie experimentell beobachtet
werden. Auch konnte auf der Ru(0001)-Oberfliche keine Ausbildung einer oxidischen
Vorlduferphase gefunden werden, die der Bildung der RuO;(110)-Schicht vorausgeht. Die
Frage nach dem Mechanismus der Oberflichenoxidation von Ru(0001) und der Existenz von

oxidischen Vorlduferstrukturen ist daher weitgehend ungeklirt und aktuell von groflem

Interesse.

Die Aufkldrung des Oxidationsprozesses von Ru(0001) auf mikroskopischer Ebene stellt das
zentrale Ziel dieser Arbeit dar. Um dies zu erreichen, wurde die Oxidation einer Ru(0001)-
Einkristalloberfldche unter UHV-Bedingungen und unter der Verwendung von molekularem
und atomarem Sauerstoff als Oxidationsmittel untersucht.

Im Verlauf der Arbeit wurden diverse Techniken der Oberfldchenanalytik eingesetzt, wobei
hauptsidchlich die Rastertunnelmikroskopie (STM; Scanning Tunneling Microscopy) als
bildgebendes Verfahren zum Einsatz kam. Zusitzlich wurden XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy), LEEM (Low Energy Electron Microscopy), u-LEED (micro-Low Energy
Electron Diffraction) und TDS (Thermo Desorption Spectroscopy) genutzt.

Zunéchst wird in dem folgenden Kapitel die verwendeten UHV-Anlagen beschrieben und die
genutzten Messtechniken ndher erldutert (Kapitel 2). AnschlieBend wird eine
Zusammenfassung des aktuellen Kenntnisstandes der Oxidation von Ru(0001) gegeben, bevor
das System RuO,(110) ndher beschrieben wird (Kapitel 3 und 4). In dem folgenden

Experimentalteil werden die im Laufe dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente zur initialen
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Oxidation von Ru(0001) vorgestellt und diskutiert. Die Beschreibung der Experimente mit
molekularem Sauerstoff und der Experimente mit atomarem Sauerstoff erfolgt in zwei
getrennten Kapiteln (Kapitel 5 und 6). AbschlieBend werden die in dieser Arbeit
beschriebenen Ergebnisse zusammengefasst und daraus resultierende neue Fragestellungen in

einem Ausblick dargestellt.



2 Experimenteller Aufbau und Methoden

2.1 Einleitung

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente zur Oxidation einer Ru(0001)-Oberfléche
mit molekularem und atomarem Sauerstoff wurden an drei unterschiedlichen UHV-
Kammersystemen durchgefiihrt. Der grofite Teil der Experimente (STM- sowie XPS-
Messungen) wurden an der sogenannten STM-Anlage am Physikalisch-Chemischen Institut
(PCI) der Justus-Liebig-Universitdt Gieen durchgefiihrt. Im Verlauf der experimentellen
Arbeiten wurde die STM-Anlage aufgrund steigender experimenteller Anforderungen
mehrfach umgebaut und optimiert. Die STM-Anlage wird in Abschnitt 2.2 beschrieben. Die
in der Arbeit beschriebenen TDS-Experimente wurden an einer separaten UHV-Kammer am
PCI der Justus-Liebig-Universitit durchgefiihrt, welche bereits ausfiihrlich in verschiedenen
Dissertationen beschrieben wurde.'””" Die LEED- und LEEM-Experimente wurden an einer
UHV-Anlage (LEEM III-Apparatur von Elmitec™) am Institut fiir Festkorperphysik der
Universitdt Bremen in Kooperation mit Dr. J. 1. Flege und Prof. Dr. J. Falta durchgefiihrt.
Eine Beschreibung der verwendeten Techniken STM, XPS, LEED, LEEM und TDS ist in den
Abschnitten 2.3 zu finden.

2.2 Experimenteller Kammeraufbau an der Universitit Gieffen

2.2.1 Die STM-Anlage

Bei der STM-Anlage handelt es sich um ein Drei-Kammer-System, das als Hauptkomponente
ein VT-STM® der Firma Omicron enthilt. Der Aufbau der Kammer ist auf einen mdglichst
schwingungsfreien Messbetrieb des Rastertunnelmikroskops ausgelegt. Abbildung 2.2.1-1
zeigt den schematischen Aufbau des Kammersystems. Neben der STM-Kammer (1) sind an
der Analysenkammer (2) ein XPS-Analysator (3) der der Firma PSP, eine Rontgenanode (4)
von Omnivac und ein Quadrupol-Massenspektrometer (5) der Firma Pfeiffer angebracht. Fiir
die Probenpriparation ist die Analysen-Priaparationskammer mit einer Sputterkanone (6) von
Varian, einem thermische Sauerstoffcracker von Oxford Applied Research sowie einem

Metallverdampfer von Omicron ausgeriistet. Die dritte Kammer, das ,,Loadlock®, befindet

> VT-STM: (Various Temperature-Scanning Tunneling Microscopy)



sich auf der Kammerriickseite (nicht in Abbildung 2.2.1-1 zu sehen). Die Loadlock-Kammer
dient einmal als Probenschleuse, kann aber aufgrund eines zusitzlich eingebauten
Manipulators (mit Heizoption) auch als Préparationskammer fiir die Durchfiihrung von
Hochdruckexperimente bis in den Millibarbereich genutzt werden. Alle drei Kammer-
Sektionen (STM-Kammer, Analysenkammer, Loadlock-Kammer) sind durch Schieber
voneinander trennbar und kdnnen separat abgepumpt werden.

Das Pumpensystem der Anlage ldsst sich analog in drei Teile einteilen. Das Loadlock selbst
wird von einer Turbopumpe (Turbo V 70) von Varian gepumpt. Den Vordruck liefert eine
DS 102-Drehschieberpumpe (Varian). An der Analysenkammer befindet sich eine
Ionengetterpumpe 220/270 der Firma Perkin-Elmer (7), welche iiber einen axialen
Durchgangsflansch mit einer magnetgelagerten Turbopumpe (8) von Edwards verbunden ist.
Den Vordruck fiir die Turbopumpe liefert eine Drehschieberpumpe der Firma Pfeifer (DUO 5
MC). Zusitzlich ist die Analysenkammer mit einer Titansublimationspumpe (9) ausgestattet,
welche es erlaubt, schwer abpumpbare Gase wie H, aus der Kammer zu entfernen. Die STM-
Kammer ist mit einer lonengetterpumpe (10) (Valcon Plus 75 Starcell) der Firma Varian
verbunden. Bei geschlossenem Schieber (11) zwischen Analysenkammer und STM-Kammer
erreicht die STM-Kammersektion einen Basisdruck von pgus = 4-10"° mbar. Mit zur
Analysenkammer hin gedffnetem  Schieber ergibt sich ein Basisdruck von
DPBasis = 210" mbar. In der Loadlock-Kammer (Schleusenkammer) ldsst sich ohne
zusitzliches Ausheizen ein Kammerdruck von pggsis = 1-10” mbar erreichen.

Um einen schwingungsfreien STM-Betrieb zu ermdglichen, verfiigt die Anlage {iber
verschiedene Schwingungsddmpfungen, welche zum groBten Teil in dem Anlagentisch (12)
integriert wurden. Der Tisch steht auf Gummi-Fiien (13) und besitzt zudem eine
asymmetrische Bauform, um Eigenschwingungen zu unterdriicken. Zusitzlich lésst sich die
gesamte Tischplatte {iber Druckluft anheben, wodurch die UHV-Anlage auf einem Luftkissen
schwebt (12). Die letzte und auch wichtigste Schwingungsddmpfung ist eine
Wirbelstromddmpfung (Wirbelstrombremse*) im STM selbst. Die STM-Plattform wird hier
im entkoppelten Zustand von 4 Federn gehalten. Um die frei hiangende Plattform weiter zu
stabilisieren, ist der Boden der Plattform mit einem Ring aus senkrecht abstehenden
Kupferplatten umgeben, die zwischen Permanentmagneten herabgelassen werden Fiir

STM-Messungen ist es allerdings notwendig, die Turbopumpe an der Loadlock-Kammer

* Wirbelstrombremse: In der Wirbelstrombremse wird ein metallischer Leiter (hier Kupferplatten) in einem
homogenen Magnetfeld bewegt, wodurch im Leiter eine Spannung und in Folge ein Wirbelstrom induziert wird,
der gemdBl dem Lenzschen Gesetz ein dem dufleren Magnetfeld entgegengerichtetes Magnetfeld erzeugt. Die
Kupferplatten werden hierbei in ihren Bewegungen abgebremst.
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sowie deren Vorpumpe auszuschalten. Das Loadlock kann {iber einen Schieber von der
Turbopumpe getrennt werden, wobei der resultierende Kammerdruck von p = 10™ mbar iiber

mehrere Stunden erhalten bleibt.

Abbildung 2.2.1-1: Schematischer Aufbau der STM-Anlage. (1) STM-Kammer, (2) Analysenkammer,
(3) Halbkugelanalysator, (4) Rontgenquelle, (5) Quadrupol-Massenspektrometer, (6) Sputterkanone,
(7) lonengetterpumpe, (8) Turbomolekularpumpe, (9) Titansublimationspumpe, (10) Ilonengetter-
Pumpe, (11) Schieber zwischen Analysenkammer und STM-Kammer, (12) Luftkissen-Ddimpfung,
(13) Gummi-Fiife, (14) Manipulator.

2.2.2 Das Transfersystem

Das gesamte Transfersystem ist auf die Verwendung von STM-Probenhaltern (Omicron),
ausgelegt, auf welchen die Messkristalle montiert und vermessen werden. Der Weg des
Probenhalters vom Loadlock als einzige Schleuse in der Anlage bis in die STM-Kammer ist
in Abbildung 2.2.2-1 dargestellt. Der Weg der Probe durch die Anlage sowie alle moglichen

Haltepositionen (Manipulatorkdpfe) sind rot gekennzeichnet. Uber einen offenen Flansch im



Loadlock (1) wird der Probenhalter in einem ersten Schritt auf den Transferstab (2) gesetzt,
wodurch sich der Probenhalter auf zwei identische Manipulatorkdpfe im Loadlock (3) und in
die Analysenkammer (5) transferieren lisst. Uber den groBen Manipulator (6) kann der
Probenhalter in die STM-Kammer gefahren werden, wo er iiber einen integrierten Wobble-
Stick (7) aufgenommen und in die STM-Plattform (,,Stage”) (8) oder ein Probenlager
(,,Garage®) (9) gesetzt werden kann.

Tischplatte

Abbildung 2.2.2-1: Schematische Abbildung des Transferweges des Probenhalters in die STM-
Kammer. (1) Flansch fiir Probenein- und ausbau, (2) Transferstab, (3) Manipulatorkopf (Loadlock),
(4) Manipulator  (Loadlock), (5) Manipulatorkopf (Analysenkammer), (6) Manipulator
(Analysenkammer), (7) Wobble-Stick, (8) STM-Plattform, (9) Garage (Probenlagerung).

2.2.3 Die Probenheizung

Fiir das Heizen der Proben stehen in der STM-Anlage vier Moglichkeiten zur Verfiigung,
welche in Abhdngigkeit von dem verwendeten Probenhalter ihren Einsatz finden. So kénnen
Probenhalter genutzt werden, welche die Moglichkeit bieten, die Proben entweder iiber

Direktheizung, iiber einen BN-Widerstandsheizer’ (im Probenhalter integriert) oder einen

> BN-Widerstandsheizer: Bornitid-Widerstandsheizer
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Elektronenstrahlheizer (im Probenhalter integriert) aufzuheizen. Eine vierte Heizungsoption
liefert ein in die Manipulatorkdpfe eingebauter BN-Widerstandsheizer.

Die Temperaturmessung erfolgt iiber ein IR-Pyrometer (IGA 300, Impac), das durch ein
Anlagenfenster auf die Probe gerichtet wird. Eine Kontrolle der gemessenen Temperatur
erfolgte liber Abgleich der bendtigten Heizleistung, welche gegen ein Thermocouple kalibriert

wurde.

2.2.4 Das VT-STM

Das beschriebene VT-STM der Firma Omicron ist in der Lage, Messungen in einem
Temperaturbereich von 100 K bis 1500 K zu ermdglichen. Die erreichbaren
Probentemperaturen sind allerdings vom Typ des verwendeten Probenhalters abhingig. Bei
Verwendung des Probenhalters mit integrierter BN-Widerstandsheizung konnen
Temperaturen bis zu 7' = 750 K erreicht werden. Unter Verwendung von Probenhaltern mit
Direktheizung lassen sich je nach Kristallgro3e weitaus hohere Temperaturen erreichen.

Die Kiihlung der Proben erfolgt iiber einen an die STM-Kammer angebrachten L(N,)-
Badkryostaten. Der notige Kontakt zum Probenhalter ldsst sich iiber einen auf der STM-
Plattform integrierten Messingblock herstellen, der iiber ein Biindel von Golddrdhten
(schwingungsentkoppelt) mit einem in den Kryostaten eintauchenden Kiihlfinger verbunden
ist. Der Piezomotor fiir die z-Bewegung besteht aus einem Einzel-Rohren-Scanner, der lateral
einen Scanbereich von 12 pm x 12 pm abrastern kann. Der Scanner kann mit einer maximalen
z-Bewegung von 1,5 um eine Hohenauflssung von 0,1 A erreichen. Der GroBteil der hier
verwendeten Messspitzen wurde nach einem in der AG Over selbst entwickelten Verfahren
durch elektrochemisches Atzen eines 0,3 mm dicken Wolframdrahtes in einer 1-molaren

(3334 Ein weiteres speziell fiir die Herstellung von Pt-Spitzen

KOH-Losung gewonnen.
eingesetzte Verfahren bestand aus dem elektrochemischen Atzprozess eines Platindrahtes in

einer 4-molaren NaCN-Losung.™”]

2.2.5 Der thermische Sauerstoffcracker

Im folgenden Abschnitt soll kurz der fiir die Experimente mit atomarem Sauerstoff
verwendete thermische Sauerstoffcracker (TC50, Oxford Applied Research) beschrieben
werden.*® Der Cracker ist in der Lage, eine Reihe von verschiedenen Gasen wie z. B. O,, Hy,

CiHx oder NH; thermisch zu zersetzen. Eine Ausnahme bildet allerdings N,, dessen
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Dissoziationsenergie flir die von dem Cracker erreichten Temperaturen zu hoch ist. Die
thermische Dissoziation der Gase erfolgt an einem gegen die hier beschriebenen Gase inerten
Iridium-Rdhrchen, das iiber eine diinne Kapillare mit einem Leakventil verbunden ist. Das zu
dissoziierende Gas wird so direkt durch das Iridium-Réhrchen in die UHV-Kammer dosiert.
Die Heizung des Iridium-Rohrchens erfolgt durch ElektronenstoBheizung iiber ein Wolfram-
Filament. Die Zersetzungs-Effektivitit (Z. E.) kann nur iiber die Heizleistung des Crackers
geregelt werden, welche bei 1000 V Beschleunigungsspannung maximal 65 Watt betrdgt. Um
den hinteren Teil des Crackers vor zu hohen Temperaturen zu schiitzen (7' < 1000 °C bei

maximaler Heizleistung) muss der Cracker permanente mit Wasser gekiihlt werden.

Wasserkuhlung Fil t
/ e llamen

— _35CF
a ﬁ ~ \ Kihimantel

Get "\:‘\};_ - 1 EE I/

Abbildung 2.2.5-1: Schematische Abbildung des thermischen Crackers. Verdnderte Abbildung nach
[36].

Die Bestimmung der Z. E. erfolgt iiber die Berechnung der prozentualen Anderung des MS-
Signals des durch das Iridium-Réhrchen geleiteten Gasstromes vor und nach Inbetriebnahme
des Crackers (,,Parent Loss-Methode*)"®! (Gleichung 2.2.5-1).

Hier wird im Falle von O,/O davon ausgegangen, dass die dissoziierten Gasteilchen mit den
Kammerwinden in Wechselwirkung treten, wodurch eine geringere Gasmenge im MS-
detektiert wird. Die Abnahme des MS-Signal von O kann mit der Z. E. ins Verhéltnis gesetzt
werden. Uber den eingestellten Gasdruck kann mit der prozentualen Angabe der Z. E. die

Menge an dissoziierten Molekiilen berechnet werden.

_ (1) - 185) - 100

off
132

Z.E.

Gleichung 2.2.5-1: Berechnung der Zersetzungseffektivitit in % iiber die gemessene Intensitét
(I) des Sauerstoffsignals mit m/z = 32.
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2.3 Verwendete Methoden

2.3.1 Rastertunnelmikroskopie (STM)

Die Rastertunnelmikroskopie stellt ein bildgebendes Verfahren zu Untersuchung von
leitenden oder halbleitenden Oberfldchen dar. Hierbei wird jedoch nicht die reale Oberfldche
der untersuchten Probe, sondern deren elektronische Struktur abgebildet. Dabei sind
Auflosungen bis in den atomaren Bereich moglich. Dies macht die Rastertunnelmikroskopie
zu einem einzigartigen Werkzeug, um kleinste Strukturen oder Oberflichenprozesse, wie
z. B. Adsorbatphasen und darin enthaltene Defekte, Bewegungen von Atomen auf der
Substratoberfldche oder einzelne Molekiile zerstorungsfrei darzustellen. Ein Nachteil besteht
allerdings darin, dass neben Informationen iiber Oberflichenmorphologie und elektronische
Struktur kaum Informationen iiber die chemische Natur der untersuchten Oberfldche erhalten
werden konnen und fiir ein komplettes Verstindnis der Probenoberfliche andere
oberflachensensitive Techniken wie XPS, LEED, SXRD6, TDS oder DFT-Rechnung7
ergidnzend eingesetzt werden miissen.

Die Technik der Rastertunnelmikroskopie wurde von Gerd Binning und Heinrich Rohrer in
den Jahren 1978-1981 im IBM-Forschungslabor Riischlikon entwickelt, wofiir beide 1986
gemeinsam mit Ernst Ruska (fiir die Entwicklung des Elektronenmikroskops) den Nobelpreis
in Physik erhielten.”*!

Die Rastertunnelmikroskopie basiert auf dem Tunneleffekt. Dieser beschreibt das
quantenmechanische ,,Tunneln“ eines Teilchens durch eine Potenzialbarriere, die es aufgrund
seiner eigenen potenziellen Energie, im Sinne der klassischen Physik, nicht iiberwinden kann
(Abbildung 2.3.1-1). Die auf die Potenzialbarriere (von links) auftreffende Wellenfunktion
des Teilchens endet nicht an der Barriere, sondern klingt exponentiell in dieser ab. Ist die
Barrierenbreite klein genug und die Amplitude der Wellenfunktion nicht auf null abgesunken,
oszilliert diese nach Verlassen der Barriere mit reduzierter Amplitude weiter. Die Hohe der
Potenzialbarriere V) stellt die sogenannte Austrittsarbeit @ dar. Die Austrittsarbeit ist hierbei
definiert als die Energie, die bendtigt wird, um ein Elektron aus dem Ferminiveau bis zum
Vakuumniveau Ey,. zu bringen. Der Tunnelstrom [/ (Gleichung 2.3.1-1) ist hierbei
exponentiell vom Abstand s zwischen Spitze und Probe und der Hohe der Potenzialbarriere
abhiingig, wobei bereits Anderungen des Abstandes zwischen Spitze und Probe von 1 A eine

Anderung der Stirke des Tunnelstroms um den Faktor 10 ergeben.*” Abbildung 2.3.1-2 zeigt

% SXRD: Surface X-ray Diffraction
" DFT-Rechnung: Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen
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Abbildung 2.3.1-1: Tunnelprozess eines Teilchens der Energie E durch eine Potenzialbarriere mit der
Breite s und der Hohe V,. Die Wellenfunktion des auf die Potenzialbarriere treffenden Teilchens
dringt in diese ein und klingt exponentiell ab. Nach Verlassen der Barriere oszilliert die
Wellenfunktion des Teilchens mit verringerter Amplitude weiter.

2m(Vy, — E

Gleichung 2.3.1-1: Exponentielle Abhdngigkeit des Tunnelstromes vom Abstand s zwischen Spitze und
Probe sowie der Austrittsarbeit ¢ = (Vy — E), m = Masse des Teilchens und h = h/2m.

Piezo
Abstandsregelung %
Rastergenerator

Spitze

Auswertung und
Darstellung

Tunnelstrom

Y

)77, :

Abbildung 2.3.1-2: Schematische Abbildung eines Rastertunnelmikroskops. Eine Metallspitze rastert
(ohne Beriihrung) mit einem sehr kleinen Abstand iiber die Probenoberfliche, wobei es zu einem
Tunnelstrom zwischen den besetzten und unbesetzten Niveaus von Spitze und Probe kommt. Uber das
Anlegen einer Spannung ergibt sich ein gerichteter Tunnelstrom. Je nach Messmodus wird die
Spitzenbewegung bei konstantem Tunnelstrom oder die Anderung im Tunnelstrom bei konstantem
Abstand zwischen Spitze und Probe in eine topografische Abbildung der Probenoberfliche
umgerechnet. Gednderte Abbildung nach [44].
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schematisch den Aufbau eines Rastertunnelmikroskops. Die Probe wird mit einer diinnen
Metallspitze abgerastert. Metallspitze und Probe kommen sich dabei so nahe, dass Elektronen
zwischen besetzten und unbesetzten Zustinden in Spitze und Probe hin und her tunneln

13839431 Durch Anlegen einer Spannung kénnen Elektronen von besetzten Zustinden

konnen.
der Spitze in unbesetzte Zustinde der Probe oder von besetzten Zustinden der Probe in
unbesetzte Zustinde der Spitze tunneln.

Abbildung 2.3.1-3 zeigt die Richtung des Elektroneniibergangs (Tunnelstroms) bei angelegter
Spannung U. Bei einer negativen Probenspannung tunneln Elektronen von den besetzten
Zustinden nahe dem Ferminiveau der Probe in unbesetzte Zustinde der Spitze. Bei einer
positiven Spannung an der Probe tunneln Elektronen aus den besetzten Zustinden der Spitze
in unbesetzte Zustdnde der Probe. Eine tief gehende Beschreibung des Tunnelprozesses in der
Rastertunnelmikroskopie liefert das Modell von Tersoff und Hamann.">*” In diesem Modell
ist der Tunnelstrom von der lokalen Zustandsdichte der Spitze ps und der Probe pp
unmittelbar am Ferminiveau abhéngig (Gleichung 2.3.1-3). Nur die Zustinde in dem

Energiefenster AE = e - U tragen zum Tunnelstrom bei.!*”!

Probe © -
E, _ pitze
= - , Probe @
F A llllllllllllllllllllllllllllll E
AE = eUi 0 e SR i v

@,
............................. 1
// ——a éAE (pp
e iisioeainaseiesesnecensii : y E
/ F
Abbildung 2.3.1-3: Abhdngigkeit des Tunnelstroms von der lokalen Zustandsdichte von Spitze und
Probe. Durch Anlegen einer Spannung zwischen Spitze und Probe wird die Richtung des Tunnelstroms
bestimmt. Bei Anlegen einer negativen Probenspannung tunneln Elektronen von den besetzten
Zustdnden der Probe in unbesetzte Zustinde der Spitze. Bei einer positiven Spannung an der Probe
tunneln Elektronen aus den besetzten Zustinden der Spitze in unbesetzte Zustinde der Probe. Die

Elektronen tunneln hierbei nur von besetzten Zustinden (schraffierte Bereiche) in unbesetzte Zustdnde
(gepunktete Linie). Gednderte Abbildung nach [43].

o5 [MPm ap
Ir(x,y,s) =e N fOAE “ ps (4,3, Ep — U + €)pr(Ep + e)de  mit: ¢, = -“’S?”

Gleichung 2.3.1-2: Abhdngigkeit des Tunnelstromes von der lokalen Zustandsdichte von Spitze ps,
Probe pp, dem Abstand zwischen Spitze und Probe s und der mittleren Austrittsarbeit ¢,
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Die Rastertunnelmikroskopie kommen zwei unterschiedliche Messmethoden zum Einsatz.*”

Im sogenannten ,,Constant current mode* wird die Spitze so {iber die Probe gefiihrt, dass der
Tunnelstroms sich nicht dndert. Die Bewegung der Spitze folgt so der Topografie der
Oberflache, um den Tunnelstrom konstant zu halten. Dabei wird die die Bewegung der Spitze
in x-, y-, und z-Richtung direkt in eine dreidimensionale Abbildung der Oberfliche
iibertragen. Bei der zweiten Methode, dem ,,Constant height mode®, wird der Abstand
zwischen Spitze und Probe konstant gehalten und die Verdnderung des Tunnelstroms mit
Anderung der Spitzenposition in x- und y-Richtung gemessen. Die Verinderung des
Tunnelstroms wird hierbei in das STM-Bild umgerechnet. Beide Messmethoden zeigen Vor-
und Nachteile. Wiéhrend im ,,Constant heigth mode* die Probe mit einer schnellen
Rastergeschwindigkeit vermessen werden kann, besteht die Gefahr, dass die Spitze mit hohen
Stellen der Probe kollidiert und beschéadigt wird.

Der langsame Messprozess im ,,Constant current mode* mit einer in z-Richtung beweglichen
Spitze 1duft dabei wesentlich sicherer ab. In dem STM-Bild selbst erfolgt die Darstellung des
Hohenprofils iiber eine Hell- und Dunkeldarstellung, wobei Bereiche mit hoher
Elektronendichte hell und Bereiche mit geringer Elektronendichte dunkel abgebildet werden.

Hierbei kann je nach Software auch eine andere Farbcodierung genutzt werden.

Trotz des einfachen Funktionsprinzips stellt das STM hohe technische Anspriiche an den
Geriteautbau. Ein kritischer Punkt besteht in der bendtigten sehr prézisen Bewegung der
Spitze tliber die Probenoberfléche.

Die Steuerung der Messspitze erfolgt iiber einen Piezomotor, der als Bewegungsmechanismus
den inversen Piezoeffekt ausnutzt. Hierbei wird eine Spannung an ein piezoelektrisches
Material (Piezoelement, meist Quarz) angelegt, was zu einer reversiblen Verformung des

Materials fiihrt. So kénnen gezielte Verformungen bis in den Bereich erreicht werden"”

, wWas
dem Piezomotor eine sehr kleine Schrittweite ermoglicht. Neben der moglichst feinen und
genauen Steuerung der Spitze trigt auch die verwendete Messspitze selbst einen groflen Teil
zur Qualitdt eines STM-Bildes bei. Die Messspitze sollte hierbei mdglichst spitz sowie
mechanisch und chemisch stabil gegeniiber dem untersuchten System sein. Einen weiteren
kritischen Punkt stellt die Vermeidung der Ubertragung von Schwingungen auf die Probe und
die Messspitze dar, wobei es bei Nicht-Vermeidung zu massiven Storungen des Messbetriebs

kommen kann.
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2.3.2 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Bei der Photoelektronenspektroskopie (PES) handelt es sich um eine Messmethode, die
oberflichensensitiv. zur chemischen Analyse von Oberflichenbedeckungen oder
Oberflachenzusammensetzungen eingesetzt werden kann. Die PES basiert auf dem duBeren
Photoeffekt.!*! **]

Dieser von FEinstein beschriebene Effekt wird dazu genutzt, um mit hochenergetischer
elektromagnetischer Strahlung (meist harte oder weiche Rontgen-Strahlung) Photoelektronen
aus einer leitenden Probe zu emittieren. Mittels einer Bestimmung der kinetischen Energie der
Photoelektronen lassen sich Aussagen iiber den chemischen Charakter der Probe wie
elementare Zusammensetzung, Elementkonzentration und Oxidationszustinde treffen.[*->?
Die Photoelektronenspektroskopie wurde Mitte 1960 von Kai Siegbahn in Uppsala/Schweden

%91 Anfanglich wurde die

entwickelt, worauf Siegbahn 1981 den Nobelpreis in Physik erhielt.
Photonenelektronenspektroskopie als ESCA (Electron Spectroscopy For Chemical Analysis)
bezeichnet, bis sich in den Folgejahren der Begriff XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy),
mit der Verwendung von harter Rontgenstrahlung, durchsetzte.[**"]

Fiir die Erzeugung der Photoelektronen werden in vielen XPS-Anlagen Rontgenquellen mit
konstanten Anregungsenergien eingesetzt. Dabei hidngt die Energie der Photonen vom
verwendeten Anodenmaterial ab. Oft wird hierbei Al (Al-Ky; > mit 1486,6 eV) oder Mg (Mg
Ko, mit 1253,6 eV) als Anodenmaterial oder eine Kombination aus beidem, in Form einer
(sogenannten) Zwillingsanode, verbaut. Einen grofen Vorteil gegeniiber den iiblichen
Laborquellen liefert die Verwendung von Synchrotronstrahlung als anregende Energiequelle,
wobei hier eine hohe Photonendichte erreicht werden kann. Durch den Einsatz von
Monochromatoren ist es dabei moglich, die Photonenenergie in einem Energiebereich von
~ 10 eV bis weit iiber 1000 eV zu variieren.[**! Die Energicauflosung des XPS-Spektrums ist
von der Energieschirfe der anregenden Strahlung sowie der Auflosung des Detektors
anhdngig.

In Abbildung 2.3.2-1 a) werden die energetischen Verhdltnisse des Elektronen-
Emissionsprozesses dargestellt. Die verwendete Probe ist leitend mit dem Spektrometer
verbunden, sodass es zu einem Angleichen des Ferminiveaus zwischen Probe und
Spektrometer kommt. Durch die eingestrahlte Photonenenergie (4v) wird ein Photoelektron
aus einem Kernniveau der Probe herausgeldst. Ist hierbei die Anregungsenergie 4v grofer als

die Summe aus Bindungsenergie Eg und Austrittsarbeit ¢pp des Elektrons zum Vakuumniveau

(Evac), kann das Elektron die Probe mit der Energie Ey;, verlassen. Die im Detektor gemessene

15



kinetische Energie des Photoelektrons ist dabei nur von der Austrittsarbeit des Spektrometers
(¢spex) abhdngig. Unter Energieerhaltung ergibt sich fiir die kinetische Energie des

emittierten Elektrons nach Gleichung 2.3.2-1:

Eyin = hv — Eg — ¢Spek

Gleichung 2.3.2-1: Die gemessene kinetische Energie des emittierten Photoelektrons ergibt sich aus
der eingestrahlten Photonenenergie hv abziiglich der Bindungsenergie der Elektronen in ihren
Niveaus sowie der Austrittsarbeit des Spektrometers.

a b E kin
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¥
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Abbildung 2.3.2-1: A) Energetische Verhdltnisse bei der Photoelektronenemission. B) Entstehung
eines XPS-Spektrums: SE = Sekunddrelektronen, AE = Auger-Elektronen. Gerdnderte Abbildungen
nach [50].

Das Ferminiveau (Ef) stellt im Photoelektronenspektrum bei metallischen Leitern den
Referenzpunkt mit der Bindungsenergie Eg = 0 (maximale kinetische Energie) dar, wobei sich
dessen Lage aus dem Wendepunkt an der Fermikante (Ubergang von besetzten zu nicht
besetzten Niveaus) bestimmen ldsst. Die Bindungsenergie des emittierten Elektrons entspricht
der Energiedifferenz des energetischen Grundzustandes eines Atoms mit N Elektronen (E'(N))
und dem energetischen Zustand des Atoms nach der Emission eines Elektrons aus Niveau
(n,1) (E(N-1, n,0). Die Indizes i und f stehen hierbei fiir ,,initial* und ,,final* und markieren
den Anfangs- und Endzustand des Emissionsprozesses. In einer ersten Néherung, dem

16



1531 wird davon ausgegangen, dass es nach der Emission des

sogenannten Koopmans-Theorem
Elektrons zu keinen Relaxationseffekten der verbleibenden (N-1) Elektronen in dem nun
ionisierten Atom kommt, wobei die (N-1) Elektronen in ihren energetischen Grundzustéinden
wie vor der lonisierung verbleiben. Die Bindungsenergie entspricht dabei der negativen

Orbitalenergie -¢(n,l) des emittierten Elektrons mit:

E¥(n,1) = Ef(N—1,n,1) — EX(N) = —¢(n,])

Gleichung 2.3.2-2: Die Bindungsenergie des Photoelektrons ergibt sich aus der Differenz zwischen
dem energetischen Grundzustand des Atoms und dessen energetischem Zustand nach der Entfernung
eines Elektrons.

Die Néherung iiber das Koopmans-Theorem stellt nur einer grobe Beschreibung der
Bindungsenergie dar, da neben den bereits erwéhnten Relaxationseffekten Korrelationseffekte

(48]

und relativistische Effekte die Bindungsenergie beeinflussen. Mit den erwéhnten

Korrekturtermen folgt flir die Bindungsenergie:

Eg ) = —enl) - O&retax. — 0&rel. — O&corr.

Gleichung 2.3.2-3: Bestimmung der Bindungsenergie aus der Orbitalenergie unter Beriicksichtigung
von Relaxationseffekten, Korrelationseffekten und relativistischen Effekten.

Die Moglichkeit, die kinetische Energie eines emittierten Photoelektrons einem
elementspezifischen Kern-Niveau zuzuordnen, macht die Photoelektronenspektroskopie zu
einer kraftvollen Methode fiir die chemische Analyse. Abbildung 2.3.2-1 b) zeigt die
Entstehung eines Photoelektronenspektrums. Bei Einstrahlung von Rontgenstrahlung ist es
moglich, Photoelektronen aus dem Valenzband und dem kernnahen Rumpfniveau zu
emittieren. Diese erzeugten Photoelektronen werden dabei je nach der energetischen Lage
ihres Kern-Niveaus und bei bekannter Anregungsenergie mit einer spezifischen kinetischen
Energie detektiert. Die Intensitét des Messsignals richtet sich nach der Anzahl der detektieren
Photoelektronen, wobei im erhaltenen Spektrum deren Anzahl (Intensitit) gegen deren
kinetische Energie oder Bindungsenergie aufgetragen wird, bei welcher sie detektiert werden.
Neben den niveauspezifischen Photoelektronenpeaks lassen sich noch weitere Signale, meist
bedingt durch Wechselwirkung der Photoelektronen mit anderen noch gebundenen
Elektronen, sowie durch Folgeprozesse der Photoemission finden. Meist wird der

Photoemissionsprozess von der Emission von Auger-Elektronen begleitet.>"
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Hierbei handelt es sich um Elektronen, die {iber den sogenannten Auger-Prozess zusitzlich
emittiert werden konnen." In einem ersten Schritt relaxiert ein Elektron aus einer duBeren
Schale in die Liicke, die ein zuvor emittiertes Elektron hinterlassen hat. Das Elektron gibt
dabei Energie ab, die ein drittes Elektron aufnehmen kann. Reicht die aufgenommene Energie
aus, emittiert das dritte Elektron und kann als Auger-Elektron im Spektrum nachgewiesen
werden. Die kinetischen Energien der Auger-Elektronen sind von der -einfallenden
Rontgenstrahlung unabhédngig und konnen eigenstéindig zur Elementaranalyse beriicksichtigt
werden. Weiter kann es aufgrund von Spin-Bahn-Kopplung zu einer Aufspaltung der
Photoelektronenpeaks kommen.

Eine Verdnderung der energetischen Zustéinde (Orbitalenergien) des beobachteten Elements,
wie Anderung der Oxidationszustéinde oder der chemischen Umgebung, ist direkt mit einer
Anderung der gemessenen kinetischen Energie der Photoelektronen verkniipft, was im
Spektrum zu einer Verschiebung des Messsignals (der sogenannten chemischen
Verschiebung) fiihrt.

Wihrend die Rontgenstrahlung (als Anregungsenergie) einige Mikrometer in die Probe
eindringen kann, ist die Austrittstiefe der Photoelektronen iiber deren mittlere freie Weglénge
in der Probe festgelegt, welche direkt mit deren kinetischer Energie verkniipft ist. Eine
kinetische Energie von 100 — 1000 eV entspricht so nach der Universalkurve (Abbildung
2.3.2-2) der mittleren freien Wegldnge eines emittierten Photoelektrons von = 3 — 8§
Atomlagen (= 0,6 — 1,6 nm). Die Verwendung von geringen Anregungsenergien macht die
Photoelektronenspektroskopie zu einer oberflichensensitiven Messmethode. Die geringe
mittlere freie Weglidnge resultiert hier aus inelastischen Streuprozessen wie Energieverluste

durch Anregung von Plasmonenschwingungen.

L, Monolagen

TWPFT I ST T I Y Y . P "
1 10 100 1000

Energie, eV
Abbildung 2.3.2-2: Mittlere freie Weglinge von Elektronen in Festkorpern als Funktion ihrer

Energie. Gednderte Abbildung nach [55].
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Der Anstieg der mittleren freien Weglinge fiir Energien unter 20 eV kann {iber das
Ausbleiben von Plasmonenanregungen aufgrund der zu geringen Energie der Elektronen

erklart werden.

2.3.3 Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

Die Technik der Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED, Low Energy Electron
Diffraction) basiert auf der elastischen Streuung eines Elektronenstrahles, der senkrecht auf
eine Probenoberfliche auftrifft. Die zuriickgestreuten Elektronen interferieren aufgrund ihres
Wellencharakters miteinander, wobei es durch konstruktive und destruktive Interferenz zur
Ausbildung eines Beugungsbildes kommt. Die de Broglie-Wellenldnge (Gleichung 2.4.1) der
Elektronen in dem bei LEED typischerweise verwendeten Energiebereich von 20 — 400 eV

liegt mit A =3 — 0,6 A genau in der GroBenordnung der Bindungsabstinde im Festkorper.

h h

Gleichung 2.3.3-1: De Broglie-Gleichung: Abhdngigkeit der Wellenlinge des Elektrons von dessen
kinetischer Energie E, mit Elektronenmasse m und dem Plancksche Wirkungsquantum h.

A

Die Oberflaichenempfindlichkeit von LEED beruht auf der geringen mittleren freien
Wegliange der einfallenden und an den Atomriimpfen gestreuten Elektronen im Festkorper.
Das erzeugte Beugungsbild resultiert durch elastische Streuung der Elektronen an den oberen
Atomlagen des Festkorpers. Abbildung 2.3.2-2 zeigt die Verdnderung der mittleren freien
Wegliange (Eindringtiefe [Monolagen]) mit der Energie der elastisch gestreuten Elektronen.
Fiir niederenergetische Elektronen in einem Energiebereich von 40 — 150 eV betrdgt so die
Eindringtiefe etwa 5 — 10 A, wobei nur Informationen aus den oberen Schichten der
Festkdrperoberfliche erhalten werden konnen. Uber das erhaltenen Beugungsbild lassen sich
die Einheitszellen von real vorliegenden Oberflichenstrukturen bestimmen. Eine weitere
Anwendung der LEED-Technik stellt die LEED-/(V)-Analyse dar. Hierbei werden die
Intensititen der Beugungsreflexe in Abhdngigkeit von der Energie der gebeugten Elektronen
aufgenommen und mit theoretisch berechneten Werten von verschiedenen Strukturmodellen
verglichen. Uber eine fortlaufende Optimierung der Strukturmodelle ist es so mdglich
Atompositionen in den Einheitszellen der Oberflichenstrukturen zu bestimmen. Zur

Beurteilung der Ubereinstimmung der experimentell bestimmten und errechneten /(¥)-Kurven
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wird die R-Faktor-Analyse (R steht hier flir ,Reliability”) verwendet. Hierbei wird die
Differenz zwischen Messwert und berechnetem Wert gebildet, je nach Verfahren mit
Steigung oder Intensitéit gewichtet und fiir jeden Reflex normiert. Durch Aufsuchen des
Minimums des R-Faktors durch Variation einer oder mehrerer Parameter lassen sich

Atomabstinde auf weniger al 0,01 nm bestimmen.””

2.3.4 Mikroskopie niederenergetischer Elektronen (LEEM)

Das Grundprinzip der Mikroskopie mit niederenergetischen Elektronen (LEEM, Low Energy
Electron Microscopy) basiert auf der Abbildung von Elektronen, die an einer leitenden,
kristallinen Probenoberfliche elastisch gestreut werden. Diese Technik ist dadurch mit der
Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) verwandt.

Die Mikroskopie mit niederenergetischen Elektronen wurde 1962 von E. Bauer entwickelt,
wobei das erste funktionsfahige Gerét erst 1985 von E. Bauer und W. Telieps vorgestellt
wurde.® °"! Der experimentelle Aufbau des Mikroskops liefert den Vorteil, dass neben einer
Vielzahl von unterschiedlichen Abbildungsmoglichkeiten der Probenoberfliche auch eine
Vielzahl von zusitzlichen Techniken wie PEEM (Photoelectronen Emmission Microscopy),
LEED, SPLEEM (Spin Polarized Low Energy Electron Microscopy) und MEM (Mirror
Electron Microscopy) moglich werden, deren unterstiitzende Verwendung LEEM zu einer

38,59 yor allem iiber die

sehr starken Analysentechnik im Oberflichenbereich macht.!
Anwendung der LEED-Option ist es weiter moglich, u-LEED-Messungen durchzufiihren,
wobei sich durch den Einbau von Blenden in den Strahlengang die auf der Probe beleuchtete
Flache bis auf einen Durchmesser von 250 nm verkleinern ldsst, was die gezielte Aufnahme
von Beugungsbildern und /(7)-Kurven von unterschiedlichen Bereichen der Oberflache
ermdglicht.”® Es konnen dabei Oberflichenreaktion wie Phaseniiberginge, epitaktische
Wachstumsprozesse oder Adsorptions- und Desorptionsprozesse in Realzeit mit einer
lateralen Auflésung von wenigen Nanometern abgebildet und in situ zu untersucht werden.

Abbildung 2.3.4-1 a) zeigt den schematischen Aufbau einer LEEM-Anlage. Die aus der
Elektronenkanone emittierten Elektronen werden durch ein elektrisches Feld auf 15 — 20 keV
beschleunigt und iiber ein Linsensystem und einen elektromagnetischen Strahlenteiler auf die
Probe fokussiert. Der Elektronenstrahl trifft dabei senkrecht auf die Probenoberfliche. Kurz
vor der Probenoberfliche werden die einfallenden Elektronen durch ein elektrisches

Gegenfeld zwischen der Objektivlinse und der Probenoberfldche auf eine definierte kinetische

Energie von wenigen Elektronenvolt (20 — 400 eV) abgebremst. Die von der
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Probenoberfldache zuriickgestreuten Elektronen werden durch das herrschende elektrische Feld
zwischen Probe und Objektivlinse wieder beschleunigt, wodurch es in der hinteren
Brennebene der Objektivlinse zur Entstehung eines Beugungsbildes kommt (Abbildung 2.3.4-
1 b). Das erzeugte Beugungsbild wird iiber den Strahlenteiler umgeleitet, mit verschiedenen
Zwischenlinsen in ein Realbild der Probenoberfliche transformiert und auf einen Detektor

(,,multi channel plate*, Fluoreszenzschirm) projiziert.
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Abbildung 2.3.4-1: a) Schematischer Aufbau einer LEEM-III-Apparatur nach [60]. b) Entstehung
eines Beugungsmusters der zuriickgestreuten Elektronen in der hinteren Brennebene. Gednderte
Abbildung nach [58].

Das iiber den Detektor erhaltene Bild der Probenoberfliche wird durch eine Vielzahl von
unterschiedlichen Kontrastmechanismen bestimmt, die sich von der Amplitude und der Phase
der gebeugten Elektronenwellen ableiten lassen.[>®!

Der Amplitudenkontrast resultiert aus einer rdumlichen Variation der Intensitit der
reflektierten Elektronen /(E), die stark von der Energie des einfallenden Elektronenstrahls
abhéngig ist. Bei kristallinen Proben kann dieses Phidnomen durch Beugungseffekte erklért
werden, die stark mit der Struktur und Zusammensetzung der untersuchten Probe verbunden
sind. So konnen im Falle von unterschiedlichen Oberflichenstrukturen Amplitudenkontraste
aufgrund unterschiedlicher Struktur- und Gitterfaktoren entstehen. Phasenkontraste konnen
beobachtet werden, wenn es aufgrund von Wechselwirkung der gebeugten Elektronen mit der
Probenoberfliche zu Verdnderungen der Phase der Elektronenwelle kommt, was zu
Interferenzeffekten fiihrt. Ein Phasenkontrast kann so iiber die Struktur der Oberfldche
(Stufenkontrast) oder den sogenannten ,,Quantum size“-Effekt (,,Quantum size“-Kontrast)

erzeugt werden. Bei dem Stufenkontrast kommt es zu einer Phasenverschiebung der

Elektronenwellen aufgrund einer unterschiedlichen Terrassenh6he (d) und damit zu
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unterschiedlichen Wegldngen der zuriickgestreuten Elektronen (Abbildung 2.3.4-2 a). Die
Phasenverschiebung ergibt sich hier aus der Wellenldnge und der Wegdifferenz, die zweimal
der Stufenhohe entspricht. Der ,,Quantum size“-Kontrast (Abbildung 2.3.4-2 b) kann als
Interferenzeffekt zwischen zwei Elektronenwellen verstanden werden, bei dem eine
Elektronenwelle an der Oberflache eines diinnen Oberflichenfilmes reflektiert wird, wahrend
die zweite Elektronenwelle in den Film eindringt und erst an der Grenzfliche zum Substrat

62]

gestreut  wird.[°" Der erzeugte Interferenzeffekt ist hierbei von der Dicke des

Oberflachentilms (d) sowie von der Wellenldnge des einfallenden Elektronenstrahls abhéngig.

a | I b | 1
|
I |
| | | :
|, 1 :
d d { d
e et

Abbildung 2.3.4-2: Entstehung von Phasenkontrasten durch a) Stufen der Probenoberfldche
(Stufenkontrast) und b) ,, Quantum size “-Effekte (,, Quantum size “~-Kontrast). a) Der Interferenzeffekt
ergibt sich durch die Reflexion des Elektronenstrahls an unterschiedlich hohen Terrassen der
Probenoberfliche. Die Phasenverschiebung ergibt sich aus der Wegdifferenz der Elektronenwellen,
die zweimal der Stufenhéhe entspricht. b) Der Interferenzeffekt wird durch zwei Elektronenwellen
erzeugt, wobei eine direkt an der Oberfldiche eines diinnen Filmes und die zweite Welle an der
Substratunterlage reflektiert wird. Gednderte Abbildung nach .

Eine Methode, um die Oberfliche darzustellen, liefert der so genannte ,,Hellfeld-Modus*
(,,bright field mode*). Hierbei wird mittels einer Blende nur der (00)-Beugungsreflex zum
Detektor durchgelassen, wobei zur Erzeugung des Bildes die oben beschriebenen
Amplituden- und Phasenkontraste eine grofe Rolle spielen. Eine zweite Mdoglichkeit liegt in
der Auswahl eines anderen Beugungsreflexes (,,Dunkelfeld-Modus® (,,dark field mode*))
wobei hier nur Bereiche der Oberfliche hell erscheinen, die aufgrund ihrer
Beugungseigenschaften zur Intensitéit dieses Reflexes beitragen. Oberflachenbereiche, die
unter den gewdhlten Beugungsbedingungen kaum oder gar nicht konstruktiv streuen,
erscheinen dunkel. Durch die Auswahl eines Beugungsreflexes kann so im Dunkelfeld-Modus
zwischen unterschiedlichen Strukturen, wie z. B. chemisch dquivalenten Rotationsdoménen,

einer Struktur unterschieden werden, was im Hellfeld-Modus nicht moglich ist.
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2.3.5 Thermodesorptionsspektroskopie (TDS)

Die Thermodesorptionsspektroskopie (TDS) stellt ein Verfahren zur Bestimmung und
Charakterisierung des Adsorptions- und Desorptionsverhaltens von Adsorbatphasen auf einer
Festkorperoberfliche dar. Hauptziel ist dabei die Bestimmung von Bedeckungsgraden,
Bindungszustinden, Aktivierungsenergien fiir die Desorption von Adsorbaten von der
Oberfliche sowie die Reaktionsordnungen der Desorption und Frequenzfaktoren.*!! Eine
Probenoberfliche (Einkristall) wird hierbei in einem ersten Schritt mit einer Adsorbatphase
belegt. In einem zweiten Schritt wird die Probenoberfliche mit einer vordefinierten
(konstanten) Heizrate f aufgeheizt und das von der Oberfldche desorbierende Adsorbat mit

einem Massenspektrometer detektiert.

Tt)=Ty+ B-t

Gleichung 2.3.5-1: Schrittweises Aufheizen der Probentemperatur mit konstanter Heizrate 8
in KJs.

Eine Auftragung der gemessenen Signalintensitit des Adsorbats gegen die Heizzeit oder die
Temperatur ergibt das Thermodesorptionsspektrum. Voraussetzung fiir eine quantitative
Aussagekraft ist, dass das detektierte Signal im Massenspektrometer proportional zur
Desorptionsrate des Adsorbats von der Substratoberfldche ist. Hierbei muss die von der Probe
desorbierende Spezies von der Probenoberfliche entfernt werden, ohne dass es zu einer
erneuten Adsorption auf der Probenoberfliche kommt. Dies kann iiber eine hohe
Pumpgeschwindigkeit der Kammerpumpen, einer nicht zu hohen Heizrate £ und mit einem
differenziell gepumpten Massenspektrometer erreicht werden.

Unter diesen Voraussetzungen ldsst sich die Anzahl der desorbierten Gasteilchen n durch
Integration des Desorptionssignals erhalten, was die Moglichkeit bietet, eine relative
Bedeckungsbestimmung vorzunehmen. Der Desorptionsprozess kann unter der Annahme,
dass die Adsorbatteilchen nicht untereinander Wechselwirken mit der Wigner-Polanyi-

Gleichung beschrieben werden:

dO'l' _AE:les
dt

— X
_v(x)-o'i e RT

Gleichung 2.3.5-2: Wigner-Polanyi-Gleichung. Hierbei entspricht o; der Oberflichenbedeckung der
Adsorbatspezies i, v dem Frequenzfaktor, AE},, der Aktivierungsenergie der Desorption, x der
Desorptionsordnung, R der idealen Gaskonstante und 7 der Temperatur.
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Neben der direkten Bestimmung der Desorptionstemperatur der Adsorbatspezies lassen sich
auch tiber die Form des Desorptionspeaks (direkt aus dem Spektrum) Informationen iiber die
Desorptionsordnung erhalten. In der Praxis treten beziiglich der Desorptionsordnung vier
Typen haufiger auf. %%

x = 0: Eine Desorption nullter Ordnung tritt auf, wenn die Oberflichenkonzentration der
adsorbierten Teilchen nicht geschwindigkeitsbestimmend fiir die Desorptionsreaktion ist. Der
Desorptionsspeak weist eine starke asymmetrische Form auf. Einem exponentiellen Anstieg
der Desorption mit Erhéhung der Temperatur folgt nach Uberschreitung des

Desorptionsmaximums (fast vollstdndige Desorption) ein nahezu senkrechter Abfall.

x = 1: Bei der Desorption erster Ordnung ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der
Bruch der Adsorbat-Substrat-Bindung. Dieser Typ ist charakteristisch fiir die Desorption von
molekular adsorbierten Spezies oder Atomen. Die Gestalt des Desorptionsspeaks ist

asymmetrisch und das Temperaturmaximum 77, hdngt von der Heizrate ab.

x_= 2: Die Desorption zweiter Ordnung tritt auf, wenn die Rekombination von zwei
Oberflichenfragmenten geschwindigkeitsbestimmend ist. Die Gestalt des Desorptionspeaks
ist symmetrisch und das Temperaturmaximum verschiebt sich mit steigender Bedeckung zu

kleineren Temperaturen.

Desorptionen mit gebrochenen Ordnungen treten auf, wenn das Adsorbat zweidimensionale
Inseln auf der Substratoberflache ausbildet und der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die
Entfernung eines Teilchens vom Rand dieser Insel ist. Charakteristisch fiir die Desorption
gebrochener Ordnung ist, dass sich das Desorptionsmaximum mit steigender

Anfangsbedeckung zu hoheren Temperaturen verschiebt.
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3 Die Oxidation der Platinmetalle

3.1 Einleitung

Trotz eines enormen Forschungsaufwands und Kenntnisstands beziiglich der Oxidation der
Platinmetalle ist relativ wenig iiber deren initialen Oxidationsprozess auf atomarer Ebene
bekannt.”! Eine allgemeine Beschreibung des Oxidationsprozesses ist nur bedingt méoglich,
da sich die Metalle in ihrem Oxidationsverhalten teilweise deutlich unterscheiden.

Eine Zusammenfassung der auf den niedrig indizierten Oberflachen ((111), (110), (100)) von
Rh, Ir, Pd und Pt gebildeten chemisorbierten Sauerstoffphasen und Oxidphasen ist im Anhang
(Kapitel 9) zu finden.

In der Literatur wird die Oxidation der niedrig indizierten Oberflichen von Rh, Ir, Pd und Pt
mit der Ausbildung von diinnen (meist einlagigen) Oberflaichenoxidschichten verbunden,
welche in vielen Fillen der Ausbildung von Oxidstrukturen (mit Volumencharakter)
vorausgehen und deswegen in der Literatur als Vorlduferphasen beschrieben werden.[”- 12226
6% %l Die Bildung der Oberflichenoxide ist nur in einem bestimmten Druck- und
Temperaturfenster moglich, in welchem es nicht zum Wachstum der Volumenoxide kommt.™
Die Oberflichenoxide unterscheiden sich deutlich in ihren Strukturen und chemischen
Eigenschaften von den zugehdrigen reinen Metalloberflichen und den spiter aufwachsenden
Volumenoxiden der jeweiligen Metalle.”

Unter den Strukturen der Oberfldchenoxide dominiert bei den Platinmetallen die Ausbildung
einer einlagigen Sauerstoff-Metall-Sauerstoff-Trilayerphase (O-Me-O-Trilayerphase), die auf
vielen der niedrig indizierten Metalloberflichen (Rh(111), Rh(110), Rh(100), Ir(111) und
Pt(111)) nachgewiesen werden konnte.!® 7+ 13- 23 26, 66-69]

Die Ausbildung der Oberflichenoxide von Rh, Ir, und Pd wird in der Literatur auf die
Diffusion und den Einbau von Sauerstoff in den sogenannten Subsurface-Bereiche® der
Metalloberflichen zuriickgefiihrt, wobei, je nach Metall, eine Reihe von metastabilen

22-26, 70-76] Neben dem Einbau von Sauerstoff in die

Oxidoberflichen ausgebildet werden.!
Metallgitter der jeweiligen Metalle bleibt der initiale Bildungsmechanismus der

Oberfldchenoxide auf atomarer Ebene allerdings weitgehend unklar.

¥ Der Subsurface-Bereich erstreckt sich iiber einige Lagen unterhalb der Substratoberfliche. Folglich wird der in
diesem Bereich, eingebaute Sauerstoff in der Literatur als ,,Subsurface“-Sauerstoff bezeichnet.
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Fiir Pd(111) und Pd(100) konnte beispielsweise von Zheng und Altmann mittels STM-
Messungen gezeigt werden, dass mit der Anreicherung von Sauerstoff in den Subsurface-
Bereich der Pd-Oberfliche der Ausbau von Pd-Atomen aus dem Metallgitter initialisiert
73] Die Autoren schlussfolgern, dass die Sauerstoffanreicherung zu der Ausbildung

der Oberflachenoxide fuhrt.

wird.!

Von Westerstrom et al. konnte tiber STM-Messungen auf einer Pd(553)-Oberfliche allerdings
verdeutlicht werden, dass das Wachstum der Oberflichenoxide an den Stufenkanten der Pd-
Oberfliche beginnt.””

Fiir den Fall von Rh(111) konnte von Gustafson et al. und Klikovits et al. durch STM-
Messungen veranschaulicht werden, dass das Wachstum des Oberfldchenoxids (eines O-Rh-
O-Trilayers) analog zu Pd(553) an den Stufenkanten der Rh-Oberfliche startet.[*> %]
Gustafson et al. schlussfolgern, dass die Stufenkanten der Rh-Oberflache fiir Sauerstoff eine
Moglichkeit bieten, in die Kristallstruktur der Rh-Oberfldache einzudringen und das Wachstum
des Oberfldchenoxids zu initialisieren.

Der Einbau von Sauerstoff ist bei allen Metalloberflaichen mit einer starken Aufweitung des
Substratgitters und dem Bruch von Metall-Metall-Bindungen verbunden. Todorova et al.
postulierten, basierend auf DFT-Rechnungen, dass die Diffusion von Sauerstoff in den
Subsurface-Bereich  erst nach der Ausbildung einer kritischen  Sauerstoft-
Oberflichenbedeckung einsetzt.”! Die mit steigender Sauerstoffbedeckung zunehmenden
Repulsionskrifte zwischen den adsorbierten, elektronegativen Sauerstoffatomen begiinstigen
dabei den Einbau von Sauerstoff in den Subsurface-Bereich. Weiter konnte von Todorova et
al. fiir den Fall der spéten 4d-Ubergangsmetalle (Ru, Rh, Pd und Ag) gezeigt werden, dass der
Einbau von Sauerstoff infolge der Zunahme der Gitterabstdnde von Ru bis Ag (und Abnahme
der Gitterverspannungen) zu einer Verringerung der nétigen kritischen Sauerstoff-
Oberflachenbedeckung fiihrt. Wihrend bei Ru der Einbau von Sauerstoff erst nach der
Ausbildung einer vollen Monolage erfolgt, ist dies bei Ag schon bei wesentlich kleineren
Oberflichenbedeckungen (= 0,4 ML) moglich. Ru zeigt in der 4d-Elementreihe Ru, Rh, Pd,
Ag, infolge der Aufnahme von Sauerstoff, die prozentual grofite Aufweitung des
Metallgitters, was wiederum mit groBen Energiekosten verbunden ist. Ru wird deshalb in der
Literatur, im Vergleich mit den anderen 4d-Platinmetallen, oft als ,hartes* Metall
bezeichnet.l® ™)

Auch der Umwandlungsprozess der Oberflichenoxide in die Volumenoxide ist auf vielen
Oberflachen der Platinmetalle, vor allem auf atomarer Skala, weitgehend unbekannt. "

Neuere Arbeiten zur initialen Oxidation auf Pd- und Pt-Einkristalloberflachen beschreiben die
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Bildung von 3-dimensionalen Oxidpartikeln, welche als Keimzellen fiir die Ausbildung eines

spiteren Volumenoxids in den 2-dimensionalen Oberflichenoxiden gebildet werden.!®* & 7

80821 Zemlyanov et al. zeigten iiber Hochdruck-XPS-Messungen, dass das Wachstum der auf
den Pd(111)- und Pd(110)-Oberflichen bekannten Volumenoxide eine Induktionsphase

durchliuft, bevor es zu einer starken Beschleunigung des Oxidwachstums kommt.[**!

3.2 Die Oxidation von Ru(0001)

Die Umwandlung der Ru(0001)-Oberfliche in eine mit RuO,(110) bedeckte Oberfliche ist
sehr komplex. Neben einer groBen Anzahl von Sauerstoffphasen auf dem Ru-Substrat spielt
vor allem die Temperatur- und Druckabhingigkeit des Oxidwachstums eine entscheidende
Rolle.

Unter UHV-Bedingungen und Raumtemperatur ist die Ru(0001)-Oberfliche fihig, zwei
geordnete chemisorbierte Sauerstoffphasen auf der Oberfliche zu stabilisieren. Der aus der
Gasphase auf die Ru(0001)-Oberflache auftreffende molekulare Sauerstoftf dissoziiert hierbei
ohne Aktivierung unter der Ausbildung einer (2x2)O- sowie einer (2x1)O-Phase mit den
Oberflichenbedeckungen von 0,25 ML und 0,5 ML.***! Die (2x1)O-Phase bildet aufgrund
einer Symmetrieerniedrigung im Bezug zur 3-fachen Symmetrie des Ru(0001)-Substrates drei
chemisch dquivalente Rotationsdominen auf der hexagonalen Ru-Oberfliche aus.™ * Unter
typischen UHV-Bedingungen stellt die (2x1)O-Phase in einem Temperaturbereich von
T=300 K — 600 K die maximal mogliche Oberflachenbedeckung dar, was mit einem starken
Abfall des dissoziativen Haftkoeffizienten von molekularem Sauerstoff verbunden ist®” Der
dissoziative Haftkoeffizient’ fillt dabei von maximal 1 fiir Sauerstoftbedeckungen unterhalb
0,25 ML auf bis zu 107 fiir 0,5 ML ab, sodass etwa nur noch jedes tausendste auf die
Oberfliche treffende Sauerstoffmolekiil dissoziativ zerfallt.*® Fiir die Ausbildung der beiden
Sauerstoffphasen werden in der Literatur Dosen von 0,7 bis 1,5 L' O, fiir die (2x2)O-Phase
und etwa 5 — 10 L O, fiir die (2x1)O-Phase angegebenen.® *! Allerdings wird hier von den
Autoren darauf hingewiesen, dass fiir die Ausbildung von vollstindig geordneten

Sauerstoffphasen eine leicht erhdhte Praparationstemperatur um 7= 375 — 400 K, gefolgt

? Der Haftkoeffizient bezeichnet die Wabhrscheinlichkeit, dass ein Atom oder Molekiil eine Oberflache trifft und
an dieser haften bleibt (adsorbiert wird). Der Haftkoeffizient nimmt von 1 mit steigendem
Oberfldchenbedeckungsgrad ab. Bei vollstindiger Oberflachenbedeckung lauft er gegen null.

' Die Einheit Langmuir [L] beschreibt in der Oberfldichenchemie eine Dosis aus den Dimensionen ,,Druck mal
Zeit“ wobei 1 L = 1,33-10°° mbar-s entspricht. Unter der Annahme eines Haftkoeffizienten von 1 wird so ein
Druck von p = 1,33-10°° mbar benétigt, um innerhalb einer Sekunde eine Monolage Adsorbat auf einer
Oberfliache abzuscheiden.
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(2x1)0: 20 nm x 20 nm|__ - &

(2x2)0: 20 nm x 20 nm d
U=-045V, [=0.59 nA U=-049V, /=104 nA U=-08V, =059 nA U=-032V, /=046 nA

Abbildung 3.2-1: Schematische Darstellung der Sauerstoffadsorptionsphasen (griine Kugeln) auf
Ru(0001) (graue Kugeln), sowie STM-Abbildungen der chemisorbierten Phasen. Gednderte Abbildung
nach [6].

von einem Heizschritt auf 7= 600 K, nétig ist.*”*”) Mit der Dosierung von gréBeren Mengen
an molekularem Sauerstoff und unter hoheren Temperaturen ist die Ru(0001)-Oberfliche
fahig, zwei weitere chemisorbierte Sauerstoffphasen mit einer Oberflichenbedeckung von
0,75 ML ((2x2)30-Phase) und 1 ML ((1x1)O-Phase) auf der Ru(0001)-Oberfliche zu
stabilisieren.*” >3 Mit Ausbildung der vollen Monolage ((1x1)O-Phase) fillt der
dissoziative Haftkoeffizient von molekularem Sauerstoff auf bis unter 10 ab."*!

Fiir die Ausbildung der (2x2)30-Phase wird in der Literatur ein weiter Dosisbereich von
mindestens 150 L bis weit iiber 600 L bei 7= 600 K angegeben.®” ° Entsprechend werden
fiir die Ausbildung der kompletten Adsorbat-Monolage ((1x1)O-Phase) eine Dosis von iiber
1000 L O, und hohere Temperaturen (T = 600 K) bendtigt.!” In Abbildung 3.2-1 lassen sich
STM-Aufnahmen der vier verschiedenen Sauerstoffadsorptionsphasen sowie eine
schematische Abbildung der Einheitszellen der Sauerstoff-Uberstrukturen auf dem Ru(0001)-
Substrat erkennen.

Durch theoretische Arbeiten von Stampfl et al.’" *Y konnte gezeigt werden, dass die
chemisorbierten Sauerstoffatome nur hcp-Lochplédtze auf der Ru(0001)-Oberfliche besetzen
und die Ru-O-Bindungsenergie der Sauerstoffatome zur Ru-Unterlage aufgrund repulsiver
Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen mit steigender Bedeckungsrate von 5,55 eV
(0,25 ML) iiber 5,28 eV (0,75 ML) auf 4,84 ¢V (1 ML) abnimmt.”> **! Aufgrund der hohen
Bindungsenergien der chemisorbierten Sauerstoffphasen erfolgt deren thermische Desorption
erst in einem hohen Temperaturfenster von 7' = 1100 — 1700 K.""**® Fiir die Préparation der

unterschiedlichen Sauerstoffbedeckungsgrade lassen sich in der Literatur neben der
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Verwendung von molekularem Sauerstoft zahlreiche Arbeiten mit NO, oder vereinzelt auch

1. 92.99-103] nyje Verwendung von NO, hat hierbei den Vorteil,

O; als Sauerstoffquelle finden.
dass NO, mit einem Haftkoeffizienten von 1 auf der Ru-Oberfldche adsorbiert und direkt zu
0.4 und NO zerfillt, wodurch hohe Dosen von molekularem Sauerstoff und damit verbundene
hohe Sauerstoffdriicke wihrend der Préparation vermieden werden konnen. Der Nachteil
dieser Methode liegt in der fiir die Desorption des NO-Molekiils bendétigten
Desoptionstemperatur von 7 = 500 K. "% Unter Verwendung von NO, als Sauerstoffquelle
reichen 16 L NO; aus, um bei 7 = 500 K und einem Hintergrunddruck von
p(NO,) = 1-10" mbar eine vollstindig geordnete (2x2)30-Phase (0,75 ML) auf der Ru-
Oberfliche auszubilden.” Fiir die Ausbildung der (1x1)O-Phasen lassen sich in der Literatur
hohere Dosen von NO, in einem Bereich von 130 — 450 L bei 7= 600 K finden.”% % 194 Die
Dosierung von groen Mengen an molekularem Sauerstoff (10° L) oder NO, (> 500 L) (weit
iiber der bendtigten Dosis zur Ausbildung einer (1x1)O-Phase hinaus) fiihrt bei Temperaturen
von T = 540 — 650 K zur Entstehung eines diinnen Oberflachenoxids, das erstmals durch
XPS-Messungen, anhand der Verschiebung der Ru 3d-Rumpf-Niveaus, als RuO; identifiziert
werden konnte.!'?”!

RuO; stellt bei den oben genannten Temperaturen die einzige stabile Oxidphase auf der
Ru(0001)-Oberflache dar. In der Literatur wird allerdings das Auftreten von RuO4 und RuO;
diskutiert, wobei nur RuO, als stdchiometrisches Oxid nachgewiesen werden konnte.!'*
Weiter konnte gezeigt werden, dass RuO, bereits bei einer Temperatur ab 7' = 313 K volatil
ist und bei Temperaturen um 7 = 373 K zu RuO; und O; zerfallt. "> 19197 1y Falle einer
Temperaturerh6hung auf 7> 800 K ist es moglich, unter der Verwendung von O, oder NO,
eine grole Menge Sauerstoff im Ru-Kristall anzureichern, ohne dass nachweislich ein Oxid
bildet.’® 11 1% TDS. und LEED-Arbeiten von Kim et al.'® zeigten fiir diesen Fall, dass es
mdglich ist, mit einer Sauerstoffdosis von 6-10° Langmuir bei 7 = 1050 K 30 Lagen O, im
untersuchten System zu 16sen, wobei der Sauerstoff, als Subsurface-Sauerstoff fiir LEED

nicht sichtbar, in tieferen Lagen unter der Ru-Oberfliche eingelagert wird.!*% %> 1]

Das Aufwachsen des RuO,(110)-Filmes erfolgt epitaktisch auf der Substratunterlage.!'’ '
Die rechteckige Einheitszelle von RuO,(110) kann nicht genau mit der hexagonalen
Symmetrie des Ru(0001)-Substrates zur Deckung gebracht werden. RuO,(110) wéchst auf
diese Weise inkommensurat und unter der Bildung von drei chemisch &quivalenten
Rotationsdoménen (um 120° zueinander verdreht) auf der Ru(0001)-Oberfliche auf.'®”
Abbildung 3.2-2 a) zeigt die STM-Aufnahme einer teilweise mit RuO,(110) bedeckten Ru-

Oberflache. Wiahrend im oberen und linken Teil des Bildes zwei Rotationsdoménen zu
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erkennen sind, ist der untere Teil des STM-Bildes oxidfrei. An den Stufenkanten der freien
Ru(0001)-Oberflache lassen sich einzelne kleine Cluster erkennen (mit A markiert), von
denen die Autoren (Kim et al.) vermuten, dass diese eine Startphase der Oxidbildung
darstellen.'” Die Abbildungen 3.2-2 b) und c) zeigen eine LEED-Aufnahme der
teiloxidierten Ru(0001)-Oberflache. Die mit einem griinen X markierten hexagonalen Reflexe
stammen von der (1x1)O-Uberstruktur, welche die metallische Ru-Oberfliche bedeckt und
mit dem Oxid in Koexistenz steht. Die mit roten, schwarzen und blauen Punkten markierten
Beugungsreflexe kénnen den drei Rotationsdominen zugeordnet werden. Uber LEED-
Messungen und DFT-Rechnungen konnte die Einheitszelle des gebildeten Oxides auf 6,4 A +
0,3 A x 3,1 A +0.2 A bestimmt werden, was der volumenterminierten Einheitszelle von
RuO,(110) mit 6,38 A x 3,11 A entspricht.!'?% 1%

Uber in situ SXRD-Messungen und PEEM-Arbeiten konnte gezeigt werden, dass das Oxid
unter Verwendung von molekularem Sauerstoff nur in einem bestimmten Temperatur- und
Druckfenster zwischen 7= 580 K und 7 = 850 K auf der Ru(0001)-Oberfliche aufwichst.*”
196. 11 Nieben der unteren Grenztemperatur von 7 = 580 K existiert auBerdem ein Grenzdruck
von p(0,) = 1-10” mbar, unter welchem kein Oxidwachstum beobachtet werden konnte. Auch
zeigte die angelegte Probentemperatur unabhingig vom angelegten Druck einen starken
Einfluss auf die Dicke des aufgewachsenen Oxidfilmes. Bei Temperaturen von 7" = 550 -
650 K wichst das Oxid in einem Druckbereichen von p(Os) = 1-10° mbar bis
p(0,)=1-10" mbar mit einer konstanten Schichtdicke von fiinf Lagen (1,6 nm) auf der
Ru(0001)-Oberfliche auf.''"! Mit Erhhung der Priparationstemperatur 7 > 650 K erfolgt
eine Zunahme der Lagenanzahl, was zu einer Aufrauung der Oxidoberflidche fiihrt, wobei die
Aufrauung mit der Ausbildung von pyramidalen Facettierungen erklirt werden kann.!''?
Abbildung 3.2-3 zeigt STM-Aufnahmen einer bei 7 = 750 K priparierten Oxidoberfléche.
Das pyramidale Wachstum der RuO,(110)-Schicht fiihrt zur Ausbildung neuer Oxidfacetten,
welche mittels STM als RuO, mit (100)-Orientierung identifiziert werden konnten. Neben der
RuO,(100)-(1x1)-Struktur ist auch eine c(2x2)-Oberflachenrekonstruktion des (100)-Oxides
zu erkennen, deren Struktur bis heute nicht gelost werden konnte. Die mit DFT berechnete
Oberflichenenergie fiir RuO,(100) liegt mit 87 meV/A? iiber der Oberflichenenergie von
RuO,(110) mit 71 meV/A? Dies spricht fiir eine Bevorzugung der Ausbildung der RuO,(110)-
Orientierung gegeniiber der RuO,(100)-Orientierung.!'"*! Durch die Ausbildung der c(2x2)-
Rekonstruktion kann die RuO,(100)-Facette allerdings energetisch wesentlich giinstiger

liegen.
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(Ix1)O

Abbildung 3.2-2: Die teiloxidierte Ru(0001)-Oberfliche. a) STM Aufnahme eines flachen, nicht
vollstindig geschlossenen Oxidfilmes (U = -0,95 V, I = 0,09 n4, 3000 A x 3000 /f). Abbildung aus [6]
entnommen. Auf der linken Seite und im oberen Teil des Bildes lassen sich zwei Rotationsdomdnen
erkennen. Punkt B markiert die Schnittkante von zwei Rotationsdomdnen. Die nicht oxidierte
Ru(0001)-Oberfliche ist mit einer (Ix1)O-Phase bedeckt. Bereich A zeigt einen nicht oxidierten
Bereich mit Clusterbildung an der Stufenkante Ru-Oberfliche. b) LEED-Aufnahme einer teiloxidierten
RuO,(110-Oberfliche. Die mit einem griinen Kreuz markierten, hexagonalen Reflexe lassen sich einer
(Ix1)O-Phase zuordnen. Die rot, blau und schwarz markierten Reflexe entstehen durch drei auf der
Oberfliche vorliegende Rotationsdomdnen von RuO,(110). ¢) Schematische Abbildung der
Beugungsreflexe sowie der dazugehorenden Einheitszellen; jeweils um 60° zueinander verdreht. b)
und c) zeigen gednderte Abbildungen nach [109].

300 < 300nm | 0000 20 x 20nm

[110]

!

.
assasasatrbrtrbeietetete, ...

Ru-Substrat Ru-Substrat

Abbildung 3.2-3: Facettierung der RuQ,(110)-Oberfliche bei hohen Prdparationstemperaturen.
(oben): STM-Aufnahmen eines bei T = 750 K prdparierten Oxidfilms (300 nm x 300 nm, 100 nm x
100 nm und 20 nm x 20 nm). Die vergrifierten STM-Bilder zeigen die Ausbildung von (100)-Facetten
(Bereich B) sowie eine c(2x2)-Oberflichenrekonstruktion (Bereich A). (untem): Schematische
Abbildung des pyramidalen Wachstums von RuQO,(110) unter Ausbildung der (100)-Facette.
Gednderte Abbildung nach [30, 31].
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Durch in situ SXRD-Messungen von He et al. konnte gezeigt werden, dass das Oxidwachstum
durch ein Avrami-dhnliches Wachstumsverhalten beschrieben werden kann (Abbildung 3.2-
4).") Hierzu wurde das Wachstum der Oxidschicht iiber die steigende Intensitit eines
Beugungsreflexes von RuO,(110) mit fortlaufender Expositionszeit von molekularem
Sauerstoff verfolgt. Es konnte gezeigt werden, dass das Oxidwachstum zuerst eine
Induktionsphase durchléuft, danach stark beschleunigt und schlieflich in eine Sittigung
iibergeht.

Die beobachtete Induktionsphase wird von den Autoren als eine kritische Keimbildungsphase

(1 Die schnelle Zunahme

beschrieben, die benotigt wird, um stabile Oxidkeime zu bilden.
des Oxidwachstums wird iiber ein autokatalytisches Wachstum des Oxides erklért. Es wird
angenommen, dass das Oxid dabei sein eigenes Wachstum katalysiert. Wihrend der
Haftkoeffizient von molekularem Sauerstoff auf der (1x1)O-Phase unter 10 liegt, konnte er
fir die RuO,(110)-Oberfliche mit 0,7 bestimmt werden, was zu einer grof3en
Sauerstoffaufnahme bei immer groBer werdender Oberflichenbedeckung fiihrt.!*! Zusitzlich
konnte liber SXRD-Messungen gezeigt werden, dass das Wachstum des Oxides bevorzugt in

[001]-Orientierung mit einer mittleren Dominengrofe von ca. 150 A wund einer

Dominenbreite von 80 A in [-110]-Richtung erfolgt, was auch durch STM Experimente

111, 114]

bestitigt wurde.!
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Abbildung 3.2-4: In situ Verfolgung des Wachstums von RuQO,(110) auf Ru(0001) mittels SXRD bei
T = 630 K und p(0,) = 1-10° mbar. (links): Schematisch Abbildung des LEED-Beugungsbildes von
RuO,(110). Die groffen gelben Kugeln symbolisieren die Substratreflexe, die schwarzen Punkte
Oxidreflexe. Die Verfolgung des Oxidwachstums erfolgt iiber die Messung der Intensitditszunahme
eines RuQO,(110)-typischen Reflexes (rote Linie; HK,L = 0.733, 0, 0.2) gegen die Expositionszeit von
Sauerstoff. (rechts): Zunahme der Intensitit des RuO,(110)-typischen Beugungsreflexes sowie Verlauf
der integralen Intensitdt mit fortschreitender Expositionszeit. Gednderte Abbildung nach [111].
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Die Ru(0001)/RuO,(110)-Grenzfliche, die strukturelle Schnittstelle zwischen dem Ru-
Substrat und der Oxidlage, wird als atomar flach angesehen, ist experimentell aber kaum
zuginglich.'"*! Mittels SPEM''-, LEEM- und STM-Arbeiten konnte gezeigt werden, dass das
initiale Oxidwachstum bevorzugt in Stufenbereichen (Oberflichenbereiche mit einer hohen
Anzahl von Stufenkanten) abliuft.!''®"") Dabei wird deutlich, dass die Stufenkanten eine
entscheidende Rolle im Oxidbildungsprozess spielen. Auch wird von verschiedenen
Forschungsgruppen vermutet, dass es vor dem Oxidwachstum zu der Ausbildung einer

chemisorbierten (1x1)O-Phase, als Vorlduferstruktur, kommen muss.!'® 2 1%

Fiir die Ausbildung der stochiometrischen RuO,(110)-Struktur werden in der Literatur
verschiedene Ansitze diskutiert. Einen Diskussionspunkt stellt dabei die Anreicherung von
Sauerstoff in den obersten Lagen der Ru(0001)-Oberfliche dar, die dem Wachstum von
RuO(110) vorausgeht, ' 78 106.120. 121]

Von Bottcher et al. wurde postuliert, dass die Anreicherung von Sauerstoff in den oberen
Substratlagen zu einer Destabilisierung der Ru-Oberfliche fiihrt und dadurch die
Aktivierungsbarriere fiir den weiteren Einbau von Sauerstoff herabgesetzt wird.!'® 2 %) Die
weitere Anreicherung von Sauerstoff in der Substratoberfliche bewirkt das Wachstum eines
Oxidkeimes. Blume et al. fiilhren das Ausbleiben der Bildung der stochiometrischen
RuO,(110)-Phase unterhalb von 7=550 K auf eine zu hohe Aktivierungsbarriere der
Diffusion von chemisorbiertem Sauerstoff in den Subsurface-Bereich zuriick, wobei die in die
Ru-Oberflache inkorporierende Sauerstoffmenge nicht ausreicht, um eine stochiometrische
RuO,-Struktur zu bilden.!"®! Blume et al. postulierten fiir diesen Temperaturbereich, gestiitzt
auf TDS- und XPS-Messungen, die Ausbildung eines amorphen (metastabilen)
Oberflichenoxids.!"®! Unter der Annahme der Anreicherung von Sauerstoff in den oberen
zwei Substratlagen ordnen die Autoren diese Oxidphase einer zuvor von Reuter et al.
postulierten O-Ru-O-Trilayerstruktur zu,['® 2% 121-122]

Grundlage des auf DFT-Rechnungen basierenden Trilayer-Modells fiir Ruthenium bildet die
Annahme, dass zwischen der ersten und zweiten Substratlage Sauerstoff-Inseln mit einer
lokalen (1x1)-Geometrie entstehen. Durch die weitere Aufnahme von Sauerstoff wird die
Bedeckung von 1 ML'? zwischen der ersten und zweiten Lage iiberschritten, so kommt es zu

einer Entkopplung der ersten Ru-Substrat-Lage von dem darunter liegen Metall, wodurch sich

" SPEM: Scanning Photoemission Microscopy

"2 Die Einheit Monolage [ML] bezieht sich auf eine Oberflichenbedeckung, in welcher die Anzahl der auf der
Oberflache adsorbierten Atome/Molekiile genau der Anzahl aller Metallatome in der obersten Substratlage
entspricht.
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eine O-Ru-O-Trilayerlage ausbildet und die neu entstandene Substratoberfliche (vorher
zweite Substratlage) mit 1 ML Sauerstoff abgeséttigt wird (Abbildung 3.2-5 b). Die weitere
Anreicherung von zusétzlichem Sauerstoff in den nédchsten Substratlagen fiihrt zur
Ausbildung und Stapelung zusétzlicher Trilayer-Schichten, welche im letzten Schritt in die
stochiometrische RuO;(110)-Schicht umklappen, sobald eine kritische Anzahl von 2-3
Trilayern erreicht ist (Abbildung 3.2-5 ¢, d).l'*" '**! Die Anreicherung von Sauerstoff in den
oberen Lagen der Ru(0001)-Fliche wurde allerdings von Kim et al. durch quantitative LEED-
und TDS-Experimente infrage gestellt, in welchen der Sauerstoffgehalt in den oberen
Substratlagen auf etwa 0,1 ML bestimmt wurde.['™ Entsprechend dazu konnte iiber DFT-
Rechnungen von Stampfl et al. gezeigt werden, dass die Diffusion von Sauerstoff von der
ersten in die zweite Substratlage eine kleinere Diffusionsbarriere zeigt als von der

" Ein Ubergang eines Sauerstoffatoms von der

Substratoberfliche in die erste Lage.”
Oberfldache in den Subsurface-Bereich geht mit einer weiteren Diffusion in das Volumen des
Substrats einher, was eine Anreicherung von Sauerstoff in den obersten Substratlagen
ausschlieft.

Eine erste experimentelle Identifikation des O-Ru-O-Trilayers erfolgte unter Verwendung von
NO; als Oxidationsmittel iiber in situ LEEM- und x-LEED-Messungen von Flege et al.''”) Im
nachhinein wurde jedoch die hierbei beobachtete (2x2)-Oberflichenstruktur mittels SXRD-
Messungen von Delheusy et al. als RuO,(100)-Phase auf Ru(0001) identifiziert.[ ¥ Ein
experimenteller Nachweis der geforderten O-Ru-O-Trilayer-Phase sowie die Identifikation
der von Blume et al. postulierten amorphen Oxidphase blieb bis heute aus. Einen weiteren
Ansatz fiir die Beschreibung der initialen Oxidation stellt das Wachstum von RuO,(110) aus
einem heterogenen Oxidationskeim dar, der bevorzugt an den Stufenkanten der Ru(0001)-

Oberfliche ausgebildet wird.[* ! 1]
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Abbildung 3.2-5: Schematische Abbildung der Entstehung einer entkoppelten Trilayer-Phase sowie
Umwandlung einer Trilayer-Schicht in die Rutil-Struktur von RuO>(110). a) und b:) Der Einbau von
2 ML Sauerstoff zwischen die erste und zweite Substratschicht resultiert in der Verschiebung und
Entkopplung einer O-Ru-O-Trilayer-Schicht von der Substratstruktur. ¢) und d): Die Umwandlung der
O-Ru-O-Trilayer-Schicht erfolgt durch eine ,, Akkordeon “-dhnliche Expansion in die Rutil-Struktur
von RuO,(110). Gecinderte Abbildung nach ">,
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Ist der kritische Oxid- beziehungsweise Nukleationskeim gebildet, kommt es zu einem
schnellen Wachstum der RuO,-Schicht. Die Bildung und weitere Stabilitit des Keims ist
dabei stark von den anliegenden Préparationsbedingungen (Temperatur und Druck) abhéngig.
Dieser Keimbildungsprozess, sowie das Wachstum der stochiometrischen Oxidinseln aus den
kritischen Keimen konnte allerdings bis heute nicht nachgewiesen werden. Auch ist die

chemische Natur der postulierten Keime und deren Form unbekannt.
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4 Das System RuO,(110)

4.1 Die RuO;(110)-Oberfliche

Wie bereits in Abschnitt 3.2 beschrieben, ist es moglich, tiber die Dosierung einer groferen
Menge von molekularem Sauerstoff (10° L) in einem Temperaturfenster von 7 = 540 — 850 K
oder mit Dosierung von Stickstoffdioxid bei Temperaturen iiber 7= 500 K eine diinne Schicht
RuO,(110) auf der Ru(0001)-Oberfliche aufwachsen zu lassen.
Die Kristallstruktur der dabei entstandenen RuO;(110)-Schicht entspricht der Rutil-Struktur
(TiO3). In der Volumenstruktur ist jedes Ruthenium-Atom koordinativ von je sechs
Sauerstoffatomen umgeben und der Sauerstoff jeweils trigonal planar von drei Ruthenium-
Atomen. Die Oberfliche des Oxids ist nicht rekonstruiert, sondern volumenterminiert. Die
dadurch erhaltene Oberflachenstruktur ist in Abbildung 4.1-1 a) dargestellt. Es lassen sich
zwel Arten von reaktiven Spezies finden:

1) einfach unterkoordinierte Ruthenium-Atome, fortan auch als 1f-cus-Ru bezeichnet,

wobei 1f-cus fiir ,,onefold coordinatively unsaturated" steht,
2) zwischen Ru-Atomen verbriickte Sauerstoffatome (Oy,), welche im Vergleich zu den

Sauerstoffatomen im Volumen einfach unterkoordiniert sind.

Diese Briickenreihenstruktur ist in STM-Aufnahmen gut erkennbar (Abbildung 4.1-1 b). Die
hellen Bereiche entsprechen den Sauerstoffbriickenreihen (Op;) und die dunkleren
Zwischenreihen den 1f-cus-Ru-Atomreihen. Die Zuordnung der Atomreihen erfolgte durch
auf DFT-Rechnungen basierende STM-Simulationen (Abb.4.1-1 ¢).l'" 1% M 7Zygitzlich
lassen sich auf der Oberfldache vollstindig koordinierte Ru-Atome und dreifach-koordinierte
Sauerstoffatome (Oj3) finden.

Abbildung 4.1-1 d) =zeigt Valenz-Ladungsdichte-Differenzplots der stdchiometrischen
RuO,(110)-Oberfldache. Bei den Auftragungen handelt es sich um Schnittebenen durch die
stochiometrische Oberflache, die Einblicke in die elektronische Struktur der Oxidschicht
liefern. Bereiche mit hoher Elektronendichte sind hier rot dargestellt, wihrend Bereiche mit
geringer Elektronendichte blau dargestellt sind. Es fallt auf, dass elektronische Zustinde auch
an der Oberfliche erhalten sind. So kann durch die hohe Reaktivitit der ungesittigten
Oberflachenspezies (1f-cus-Ru- und Oy,-Atome) auf die Existenz von ,,Dangling Bonds
geschlossen werden, welche durch die Aufrechterhaltung der Hybridisierung an der

Oberfliche erhalten bleiben.!”® Die Bindung von Adsorbatmolekiilen/-atomen erfolgt hier
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hauptsichlich auf den ungeséttigten Metallatomen, wobei die entstehenden Bindungen sowohl
o- als auch n-Bindungscharakter haben kénnen.!® ' Die auf den If-cus-Ru-Plitzen

adorbierten Spezies konnen auch von den 1f-cus-Plitzen auf die unterkoordinierten

Sauerstoff-Briickenatome (Oy,) iibertragen werden oder mit diesen reagieren > !
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Abbildung 4.1-1: Die RuO,(110)-Oberfliche a) Kugel-Stab-Modell der stochiometrischen RuQO;(110)-
Oberfliche. Die Sauerstoffatome werden hier als grofie griine Kugeln dargestellt. Die roten und
blauen Kugeln symbolisieren Ru-Atome. An der Oberfliche lassen sich neben dreifach koordinierten
Sauerstoffatomen (Oz) auch einfach unterkoordinierte Sauerstoffatome finden (Oy,), die je zwei Ru-
Atome (blau) verbriicken. Die roten Ru-Atome stellen einfach unterkoordinierte Ru-Atome dar (1f-cus
Ru). b) STM-Aufnahmen der RuO-(110)-Oberfliche mit atomarer Auflosung (50 A x 50 4, U = -0,01
V, I = 0.46 nA). Die hellen Bereiche entsprechen den Sauerstoffbriickenreihen (O,,), die dunklen
Bereiche stellen die If-cus-Ru-Atomreihen dar. Die Oxideinheitszelle mit 6,38 A x 312 4 ist rot
eingezeichnet. ¢) Simuliertes STM-Bild der stochiometrischen RuQO,(110)-Oberfldche. Die hellen
Bereiche entsprechen den (O,,)-Atomen. d) Valenz-Ladungsdichte-Differenzplots der stéchimetrischen
RuQO,(110)-Oberfliche. (links): Schnitt durch If-cus-Ru- und Oy-Atome entlang [-110] Richtung.
(mitte): Schnitt durch If-cus-Atom entlang [001]-Richtung. (rechts): Schnitt durch O,-Atom entlang
[001]-Richtung. Zusammengesetzte Abbildung aus " '* 12,

4.2 Wechselwirkung der RuO,(110)-Oberfliche mit Sauerstoff sowie deren
thermische Zersetzung

Die RuO,(110)-Oxidschicht kann iiber einen groflen Temperaturbereich hinweg als thermisch
stabil betrachtet werden. Abbildung 4.2-1 zeigt ein zusammengesetztes Thermodesorptions-
Spektrum der desorbierenden Sauerstoffspezies nach der Oxidation der Ru(0001)-Oberfléache.
Die thermische Zersetzung des Oxids und damit die Desorption des oxidisch gebundenen

Sauerstoffs beginnt hier bei Temperaturen iiber 7= 850 K, wobei das Desorptionsmaximum
37



erst ab 7' = 1040 K erreicht wird. Im Thermodesorptionsspektrum kann nicht zwischen der
Desorption von Os¢ und Oy, unterschieden werden. Grund hierfiir ist das Bestreben der sich
zersetzenden RuO,-Oberfliche, die Oberflichenenergie zu minimieren, indem Volumen-
Sauerstoff (Os¢) in vakante Op-Positionen wandert und die stochiometrische Fliche wieder
ausbildet.

Zusitzlich lassen sich bei niedrigen Temperaturen (7 = 170 K und 7 = 420 K) zwei weitere
Desoptionspeaks finden, wobei es sich um Sauerstoff handelt, der auf der stochiometrischen
RuO,(110)-Flache adsorbiert. Unterhalb von Raumtemperatur ist die Oxidoberfldche fahig,
molekularen Sauerstoff dissoziativ auf zwei I1f-cus-Ru-Atomen zu adsorbieren. Der
molekulare Sauerstoff adsorbiert hierbei im ersten Schritt auf zwei benachbarten 1f-cus-

Plitzen, indem er molekular zwei 1f-cus-Plitze iiberbriickt.!'*

I Neuere DFT-Rechnungen von
Wang et al.l'? favorisieren allerdings die anfingliche molekulare Adsorption von Sauerstoff
auf einem einzelnen 1f-cus-Platz wobei nur eines der Sauerstoffatom an den 1f-cus-Platz
bindet. In beiden Modellen folgt in einem zweiten Schritt die dissoziativen Spaltung des
Sauerstoffmolekiils, worauf beide resultierenden Sauerstoffatom einzeln und senkrecht zu
einem darunter liegenden Ru-1f-cus-Atom binden. Im Falle des Modells des auf einen 1f-cus-
Platz molekular adsorbierenden Sauerstoff wird fiir die Dissoziation des molekularen
Sauerstoffs ein benachbarter freier 1f-cus-Platz benétigt.[lgz]

In der Literatur wird dieser atomare Sauerstoff als on-top-Sauerstoff (O) bezeichnet.!'!! Die
Bindungsenergie des on-top-Sauerstoffs (Oy, 3,2 eV) liegt mit 1,4 eV unter der
Bindungsenergie des Briickensauerstoffs (O, 4,6 €V), weshalb in diesem Sinne auch oft von
,.schwach gebundenem* Sauerstoff gesprochen wird.!”®! Der on-top-Sauerstoff ist in der Lage,
Vakanzen in den Briickenreihen zu fiillen, indem er von dem on-top-Platz auf den energetisch
glinstigeren Briickenplatz wandert. Die Aktivierungsenergie fiir die Wanderung auf die
Briickenposition konnte hierfiir mit 0,6 ¢V bestimmt werden.!''”

Die Desorption von nicht dissoziiertem Sauerstoff erfolgt ab einer Temperatur von 7> 140 K,
wihrend der dissoziierte, on-top gebundene Sauerstoff erst ab 7" = 420 K die Oberfldche
verldsst. Da flir eine Dissoziation von molekularem Sauerstoff immer zwei nebeneinander
liegende cus-Plidtze benotigt werden und der on-top-Sauerstoff mit einer Aktivierungsenergie
fiir die Diffusion entlang der 1f-cus-Reihen mit 1,2 eV bei Raumtemperatur so gut wie nicht
mobil ist, kann es bei Raumtemperatur zu keiner vollstindigen Bedeckung aller 1f-cus-Plitze
kommen.""*! Die bei Raumtemperatur maximale Bedeckung von 80 % aller Ru-1f-cus-Plitze

kann nur iiberschritten werden, wenn die Temperatur ausreicht, um die Aktivierungsenergie

fiir die Diffusionsbarriere zu iiberwinden. Die Desorption des on-top-Sauerstoffs, des
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oxidischen Sauerstoffs und des chemisorbierten Sauerstoffs erfolgt molekular. Die Zersetzung
des Oxides ist hier nicht nur, wie in Abbildung 4.2-1 gezeigt, auf die Desorption von
molekularem Sauerstoff beschrinkt, da zusétzlich die Desorption der leicht fliichtigen RuOs-
Spezies massenspektrometrisch nachgewiesen wurde.!'” ' Mittels STM-Arbeiten von Kim

et al.l'?’

] konnte beobachtet werden, dass die Zersetzung der Oxidschicht mit der Ausbildung
von hexagonalen Lochern in der Oxidschicht einhergeht, die bis auf die unter dem Oxid
liegende Ru(0001)-Schicht reichen, was eine lagenweise Desoption des Oxides ausschlief3t

Die Lochtiefe spiegelt dabei die Hohe der Oxidschicht wider.

Opr+ O3

partial oxygen pressure

x5 Oche
3{5 chem,

T : T d T * T . T d T ; I
200 400 600 800 1000 1200 1400
temperature [K]

Abbildung 4.2-1: Zusammengesetztes Thermodesorptionsspektrum einer mit RuO,(110) belegten
Ru(0001)-Oberfliche. Im Spektrum ldsst sich zwischen dem desorbierenden on-top-Sauerstoff (O,,),
dem oxidischen Sauerstoff (O, Os) und der chemisorbierten Sauerstoffphase unterscheiden (O pem).
Bei Temperaturen (T < 170 K) existiert eine nicht dissoziierte, molekular adsorbierte Sauerstoffphase
(O3 o). Alle Sauerstoffphasen verlassen die Oberfliche molekular. Gednderte Abbildung nach [98].

Eine analoge Aussage iiber die thermische Zersetzung der RuO,(110) Oberflache konnte auch
iiber SXRD-Messungen von He et al. getroffen werden. Es konnte in diesen Messungen
verdeutlicht werden, dass die Schichtdicke und DominengroBe wihrend der chemischen
Reduktion mit H, und CO konstant bleibt.''"! Abbildung 4.2-2 a) zeigt den Beginn der
Zersetzung der Oxidschicht nach einem kurzen Heizschritt auf 7 = 750 K, ohne die
Anwesenheit von Sauerstoff in der Gasphase. Auf der stéchiometischen Oxidoberfldche
lassen sich Locher mit einer Breite von einigen nm erkennen. Mit Erhéhung der
Heiztemperatur auf 7 = 850 K (b) nimmt die GréBe der auf der Oberfliche entstandenen
Locher zu. In vielen Lochern lassen sich einzelne Stufen der Ru(0001)-Oberfldche erkennen.

Abbildung 4.2-2 ¢) zeigt die Ru(0001)-Oberfliche nach der vollstindigen Zersetzung der
39



Oxidschicht bei 7= 850 K. Die einzelnen Stufen der freigelegten Ru(0001)-Oberfldchen sind
mit einer Vielzahl von flachen Ru-Inseln bedeckt. Einige der Inseln zeigen eine hexagonale
Form (siche weifler Rahmen). Dies ldsst darauf schlieBen, dass es sich bei den Inseln um
metallisches Ruthenium handelt. Kim et al. schlussfolgern daraus, dass das Ruthenium der

Ruthenium-Inseln aus dem fritheren Oxid stammt, wobei ein Teil des zuvor oxidisch

gebundenen Rutheniums durch Desorption in die Gasphase nicht mehr zur Verfiligung steht.
[127]

Abbildung 4.2-2: STM-Aufnahmen der thermischen Zersetzung von RuQO,(110). Kurzer Heizschritt auf
a) T = 750 K sowie b) T = 850 K. Beide Bilder (U -0,6 V, I = 2,2 nd, 270 nm x 270 nm). ¢
Probenoberfliche nach der kompletten Desorption der Oxidschicht bei T = 850 K (U = 0,6 V,
I=22nA, 116 x 116 nm). Zusammengesetzte Abbildung aus """

4.3 Wechselwirkung von RuQ,(110) mit Kohlenmonoxid

Im dem folgenden Absatz wird die Wechselwirkung von CO mit der stdchiometrischen
RuO,(110)-Oberflache in Bezug auf die chemische Reduktion der Oberfldche vorgestellt. Die
RuO,(110)-Oberflache stellt hierbei eine aktive Phase dar, auf welcher CO bereits bei
Raumtemperatur oxidativ mit unterkoordinierten Sauerstoffatomen zu CO, umgewandelt wird
(Langmuir-Hinshelwood-Mecahnismus)." ¥ Durch die zusitzliche Dosierung von Sauerstoff
bei Temperaturen um 7 = 650 K kann die reduktive Zersetzung der RuO,(110)-Schicht
vermieden werden. So ist die RuO,(110)-Schicht eine stabile Katalysatoroberfldche fiir die
Oxidation von CO zu CO,. In den letzten Jahren wurde die Oberflichenreaktion mit
verschiedenen Techniken wie STM, LEED, TDS, HREELS und DFT erforscht, was diese
Reaktion zu einer der am besten verstandenen Reaktionen auf der RuO,(110) Oberflache
macht.> @ Die Dosierung von CO unterhalb 7 < 220 K fithrt zur Adsorption auf der
stochiometrischen RuO,(110)-Oberfldache, wobei das CO-Molekiil mit dem C-Atom on-top an
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ein lf-cus-Atom bindet. Bei Raumtemperatur kommt es zu einer Reaktion des on-top-
gebundenen CO-Molekiils mit einem Sauerstoffatom aus den Briickenreihen der Oxidflache.
Hierbei bildet sich ein Ubergangszustand aus, in welchem das CO-Molekiil zu einem 1f-cus-
Platz und einem Sauerstoffbriickenatom bindet (Abbildung 4.3-1). Im weiteren
Reaktionsverlauf kommt es zur Desorption von CO,, wonach eine Vakanz in der Oy-Reihe

zuriickbleibt. Die neu entstandene Vakanz wird danach mit einem zusétzlichen CO-Molekiil

besetzt.
Anfangszustand Ubergangszustand
SCO\\\ Obr
R -Cus R CuUs J
U \\3 l Uat. ‘ oo
e 2/ PP Y
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Abbildung 4.3-1: Kugel-Stab-Modell des Anfangs- und Ubergangszustandes der Reaktion von CO,,
mit einem Sauerstoff-Briickenatom der stéchiometrischen RuQO,(110)-Fldche. CO adsorbiert mit dem
Kohlenstoffatom auf einem If-cus-Atom (links), wobei es unter Ausbildung eines Ubergangszustandes
(rechts) an ein Briickensauerstoffatom bindet. Im folgenden Reaktionsschritt desorbiert CO, von der
Fldche, wobei ein leerer Briickenplatz zuriickbleibt. Zusammengesetzte Abbildung aus [128].

Bei fortschreitender Dosierung von CO bei Raumtemperatur werden so mit der Zeit alle Oy,-
Pliatze mit einem CO-Molekiil ersetzt, was bei geringen Temperaturen zu einer Deaktivierung
der Probenoberflache fiihrt. Die dabei entstehende Oberflache wird in der Literatur als ,,mild
reduzierte Fliche* bezeichnet.!'*

ein STM-Bild mild reduzierter Oberfliche nach der Dosierung von 10 L CO bei RT. Die

Abbildung 4.3-2 b) zeigt eine schematische Aufsicht sowie

Briickenplétze sind komplett mit CO besetzt. Die auf den 1f-cus-Ru-Atomen verbleibenden
CO-Molekiile lassen sich im STM-Bild als helle Stellen zwischen den mit CO-Molekiilen
besetzten Briickenreihen erkennen.

Die Deaktivierung der Oberfliche durch den kompletten Austausch des Briickensauerstoffs
durch CO kann tiber die Dosierung von molekularem Sauerstoff bei hoheren Temperaturen
riickgdngig gemacht werden. Der molekulare Sauerstoff aus der Gasphase adsorbiert dabei
dissoziativ auf den 1f-cus-Plidtzen und rekombiniert mit den benachbarten CO-Molekiilen in
Briickenposition zu CO,. Auch ist ,,on-top* gebundener Sauerstoff in der Lage, bereits bei RT
vakante Briickenpositionen wieder aufzufiillen. Die Aktivierungsenergie fiir den Ubergang
des Sauerstoffatoms von der ,,on top*““-Position in die Briickenposition betrdgt 0,7 eV und liegt

somit weit unterhalb der Diffusionsenergien entlang der Ru-1f-cus-Reihen mit 1,2 eV [® %]
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Abbildung 4.3-2: Schematische Abbildung des Abbaus der RuQ,(110)-Oberfliche mit CO unter
Abwesenheit von Sauerstoff. a) (links): Aufsicht auf die stéchiometrische RuO(110)-Oberfliche. Die
griinen Kugeln symbolisieren Volumen QOjz und Briickensauerstoff O,. Rote und blaue Kugeln
symbolisieren Ru-Atome (vot: If-cus-Ru). (rechts): Atomar aufgeloste STM-Aufnahme der
Oxidoberfliche (U = - 0,01 V, I = 0,46 nd, 5 nm x 5 nm). (b) Mild reduzierte Oberfliche nach der
Dosierung von CO bei RT. Die Briickenpositionen der Oberfliche sind vollstindig mit CO,, besetzt.
Auch auf den 1f-cus-Ru-Atomen ldsst sich CO,, finden, die im STM-Bild (rechts) als helle Bereiche
zwischen den COy,-Reihen sichtbar werden (U = -1,08 V, I = 0,46 nA, 20 nm x 15 nm). ¢) Heizschritt
auf T>450 K fiihrt zur volilstindigen Desorption der CO-Molekiile aus Briicken- und on-top-
Positionen. d) Heizschritt auf T = 600 K. Migration von OsAtomen in die Briickenpositionen. e)
Agglomeration von Ru-Atomen an den Réindern der durch den Sauerstoffausbau entstandenen Locher
(U=-0,82V,1=3,34 nd, 20 nm x15 nm). Zusammengesetzte Abbildung aus [114, 126].

Bei Erhohung der Probentemperatur (7 =~ 450 K) kommt es zu einer deutlichen Verdnderung
der Probenoberfliche. Die auf der Probenoberfliche sitzenden CO-Molekiile desorbieren
komplett in die Gasphase, wobei wieder neue Vakanzen in den Briickenpositionen entstehen
(Abbildung 4.3-2 c¢)). Durch Migration des Volumensauerstoffs (Os3¢) in die Briickenplitze,
werden diese wieder aufgefiillt (d). Die Wanderung des Volumensauerstoffs (Osz¢) in die
Briickenposition, und der damit verbundene Sauerstoffausbau, flihrt zu einer starken
Unterkoordinierung der Ru-Oberflichenatome. Diese werden auf ihren Positionen instabil
und agglomerieren zu metallischen Ru-Clustern an den Réandern der durch den
Sauerstoffausbau entstehenden Locher ¢) — e). Die Dosierung von groeren Mengen CO bei
T= 600 K fiihrt zu einem Abbau der RuO(110)-Schicht. Abbildung 4.3-3 zeigt die
Zersetzung der Oberfldche bis zu einer CO-Dosis von 100 L bei 7= 600 K. Bereits bei einer
Dosis von 30 L CO (b) ist die Oberflachenstruktur des stochiometrischen Oxids mit STM
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nur noch schwer zu erkennen. Nach einer Dosierung von 100 L CO ist die Oberfldche derart
zersetzt, dass sie nur noch unter Bedingungen der Oxidpréparation in die stochiometrische
Flache zuriick iiberfiihrt werden kann. Hohenprofile tiber die Terrassenstruktur aus Abbildung
c) zeigen fiir die hier neu entstandene Inselstruktur eine Hohe von 2 A, was mit der
Lagenhohe von metallischem Ruthenium iibereinstimmt. Hochaufgeloste XPS-Messungen
von Over et al. von der bei diesen Bedingungen stark reduzierten Fliche zeigen immer noch
die Existenz von RuO,(110) sowie die Zunahme von metallischem Ruthenium auf der
Oberfliche.l'"! Die Autoren schlussfolgern, dass die noch bestehende Oxidschicht mit einem
Film aus metallischem Ruthenium iiberzogen ist (buried RuO,(110)). Eine analoge Aussage
konnte auch durch LEED-Messungen von Atanasoska et al. gemacht werden. Hierbei wurde
gezeigt, dass das Aufheizen einer RuO,(110)-Oberfliche auf 7'= 700 K zur Entstehung eines
hexagonalen Beugungsbildes fiihrt, was die Ausbildung einer diinnen Rutheniumschicht auf
der Oxidoberfliche bestitigt.'””? Mittels SXRD-!''", RAIRS"-1"7 und HP-XPS-

[131]

Messungen konnte gezeigt werden, dass bereits ab Temperaturen von 7 = 420 K eine

vollstindige Reduktion der RuO,(110)-Fliche in einem starken Uberschuss von CO einsetzt.

Abbildung 4.3-3: Reduktion der RuO,(110)-Oberfliche nach der Dosierung von a) 10 L CO, b) 30 L
CO und ¢) 100 L CO bei T = 600 K. Alle Bilder: (U = -1.08V, I = 0,46 nA, 100 nm x 100 nm). Die
Dosierung von 100 L CO bei T = 600 K zeigt die Zersetzung der Oberfliche zu einer metallischen Ru-
Schicht. Gednderte Abbildung nach [114].

P RAIRS: Reflection Adsorption Infrared Spectroscopy
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4.4 Wechselwirkungen von RuQO,(110) mit Wasserstoff

Im folgenden Abschnitt wird die Wechselwirkung von Wasserstoff mit der stochiometrischen
RuO,(110)-Fliache vorgestellt. Die Kenntnis der Oberflichenchemie von Wasserstoff mit der
stochiometrischen RuO,(110)-Fldche ist hierbei grundlegend fiir das weitere Verstdndnis von
unterschiedlichen Prozessen auf der Oxidoberflache. Als Beispiel ist hier die HCI-Oxidation
auf RuO,(110) zu nennen, wobei der Ubergang des Wasserstoffs von HCl auf ein
Sauerstoffatom den Schliisselprozess fiir die Oxidation von HCI zu Chlor darstellt.*!) Die
Dosierung von groBeren Mengen Wasserstoff bei Raumtemperatur fiihrt zu einer Vergiftung
und Deaktivierung der Katalysatoroberfldache, da es zu einer Blockierung der Ru-1f-cus-Plitze
durch auf der Oberfliche gebildetes Wasser kommt.!"*) Eine Erhohung der Temperatur auf
iiber 7= 420 K fiihrt unter der Abwesenheit von Sauerstoff zu der kompletten Reduktion der
Oxidoberfliche. Auch nimmt Wasserstoff bei der Adsorption auf der stochiometrischen
Flache, im Vergleich mit anderen Molekiilen wie col?: 13 3], H,0Ol3* 135 ], 02[129], Methanol®®
136], HCIB! BT N, ,NO[BQ] oder Kohlenwasserstoffe!'** 141], eine Sonderrolle ein, da
molekularer Wasserstoff bei hheren Temperaturen dissoziativ auf den Op-Atomen, anstatt
auf den Ru-1f-cus-Plitzen adsorbiert.

Wird Wasserstoff (Deuterium) bei tiefen Temperaturen (7 = 110 K) der stochiometrischen
Fliche angeboten, adsorbiert dieser molekular auf den Ru-1f-cus-Plitzen."*? Ein Teil des
molekularen Wasserstoffs dissoziiert dabei und bildet mit dem Briickensauerstoff koordinativ
gesittigte HO-Briicken (HOy,) aus.®* Oberhalb T > 150 K desorbiert der molekular
gebundene Wasserstoff wieder, wodurch ab diesen Temperaturen kein molekularer
Wasserstoff mehr auf den 1f-cus-Plitzen gefunden werden kann.!'*

Werden bei den tiefen Temperaturen die Ru-1f-cus-Plidtze vor der Wasserstoffdosierung mit
Sauerstoff (O,) besetzt, bleibt die Adsorption von Wasserstoff aus und damit ebenfalls die
Ausbildung der HO-Briicken (DO-Briicken). Die 1f-cus-Plizte sind bei geringen
Temperaturen daher fiir die Desorption von H, unumgénglich.*”

Wird Wasserstoff bei Raumtemperatur angeboten, kommt es zur Ausbildung von HO-
Briicken, wobei durch HRCLS-, STM- und TD-Experimente von Knapp et al. gezeigt werden
konnte, dass es bereits bei RT zu der Ausbildung von Wasser (H,O,) auf den Ru-1f-cus-
Plitzen der stochiometrischen Fliche kommt.®* '**! Der Bildungsprozess von Wasser auf den
on-top-Pldtzen ist hierbei stark vom Wasserstoffangebot aus der Gasphase abhingig. Fiir den

Fall von kleinen Bedeckungen kénnen im Thermodesorptionsspektrum fiir Wasser zwei

Signale beobachtet werden. einen Peak bei 7' = 420 K, wobei es sich um on-top gebundenen
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Wassermolekiile (H20,;) handelt, und einen breiten Peak von 7'= 500 - 750 K, der sich mit
steigender Menge an dosiertem Wasserstoff zu kleineren Temperaturen verschiebt. Die
Autoren schlieBen hierbei auf eine Kinetik zweiter Ordnung, wobei sie die Wasserentstehung
(H2O4) auf die Rekombination von zwei HO-Briicken zuriickfiihren. Mit Dosierung von
grofleren Mengen Wasserstoff (= 100 L) kommt es unter Ausschluss von Sauerstoff aus der
Gasphase bereits bei Raumtemperatur zu einer deutlichen Zunahme der Wasserbildung auf
den on-top-Pliatzen. Dies kann durch die Wanderung einer Hydroxyl-Gruppe (HO,) bei
gleichzeitiger Aufnahme eines zweiten Wasserstoffatoms auf einen 1f-cus-Platz erklért
werden, % 132

Die Stabilisierung der on-top gebundenen H,O-Spezies (H,Oy) auf den Ru-1f-cus-Plitzen
erfolgt hierbei iiber die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen. Abbildung 4.4-1 a)
zeigt die stochiometrische Oberflache nach der Dosierung von 100 L H; bei Raumtemperatur.
Zwischen den Briickenreihen lassen sich einzelne H,O. -Molekiile als helle Punkte sowie
vereinzelt Vakanzen erkennen, welche als Vertiefungen sichtbar sind.

Nach einem Heizschritt auf 7 = 420 K (b) desorbiert das Wasser von den Ru-1f-cus-Plétzen,
wobei nur die zuvor erzeugten Vakanzen in den Briickenreihen zurlickbleiben. Bei
Raumtemperatur kann das Wasser nicht von den Ru-1f-cus-Pldzen desorbieren, was zu einer
Vergiftung der Katalysatoroberfldche mit HyO fiihrt.

Bei einem Heizschritt auf 7= 600 K kommt es zu einem Ausheilprozess der Briickenreihen,
indem Volumensauerstoff unter dem Abbau der Volumenstruktur in die leeren Briickenplétze
wandert, um die stochiometrische Flache wieder auszubilden.

Wie in Abschnitt 4.3 fiir die Zersetzung mit CO beschrieben, fiihrt der Sauerstoffausbau aus
dem Volumen analog zu ausgedehnten Defektbereichen auf der Oxidoberflache. Durch den
Sauerstoffausbau aus dem Volumen werden hierbei die sich in der direkten Umgebung
befindenden Ru-Atome stark unterkoordiniert, sodass diese auf ihren Positionen instabil
werden und zu metallischen Ru-Clustern an den Rédndern der Defektstrukturen agglomerieren.
Weiter konnte von Knapp et al. gezeigt werden, dass die dissoziative Adsorption von
Wasserstoff bei RT iiber die Sauerstoff-Briickenatome der stochiometrischen Fliche verléuft.
In einem zweiten Experiment wurden nun bei Raumtemperatur 10 L D, dosiert, worauf im
TD-Spektrum ein deutliches D,O-Signal bei 7= 420 K erhalten werden konnte. Um zu
iiberpriifen, ob die Wasserstoffdissoziation nicht iiber on-top gebundene Sauerstoffatome
verlauft, wurden die Sauerstoff-Briickenatome der stéchiometrischen Fldche durch CO ersetzt
und die erhaltene Fldche bei 7= 200 K mit 5 L O, begast, um die verbleibendenden, freien
Ru-1f-cus-Plédtze zu blockieren. Nach der Dosierung von 500 L D, bei RT konnte allerdings
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keine Desorption von schwerem Wasser (D,0) detektiert werden. So konnten die Autoren
eine dissoziative Adsorption von Wasserstoff auf den Ru-1f-cus-Plitzen sowie dem on-top
gebundenen Sauerstoff ausschliefen.”” '**! Die Bildung von Wasser durch die Vorbelegung
der on-top-Plitze mit Sauerstoff erfolgt im weitern Reaktionsverlauf {iber eine
Wasserstofftransferreaktion, bei welcher Wasserstoff von den HO-Briicken auf den on-top-
Sauerstoff {ibertragen wird. Im ersten Reaktionsschritt wird hierbei zwischen einer HO-
Briicke und einem on-top-Sauerstoffatom eine Wasserstoftbriickenbindung ausgebildet und
der Wasserstoff von der HO-Briicke nahezu barrierefrei auf das on-top-Sauerstoffatom
iibertragen. Beim zweiten Reaktionsschritt wird von einer zweiten HO-Briicke ein zweites

Wasserstoffatom im analogen Weg unter Ausbildung einer Wasserstoftbriickenbindung auf

das on-top sitzende HO-Molekiil iibertragen, wodurch es zu der Ausbildung von Wasser
134]

(H2O4) auf den Ru-1f-cus-Pldtzen kommt.!

Abbildung 4.4-1: Reduktion der RuO>(110)-Oberfliche mit Wasserstoff bei RT. a)
Oxidoberfliche nach der Dosierung von 100 L. Die auf den Ru-I1f-cus-Pldtzen on top-
sitzenden Wassermolekiile (H,0,,) erscheinen als helle Bereiche zwischen den Briickenreihen
(15 nm x 15 nm, U = -0,66 V). b) Oxidoberfliche nach dem Heizschritt auf T =423 K. Die
zuvor auf den lf-cus-Plditzen sitzenden H,O,-Molekiile sind fast vollstindig dissoziiert
(I15nmx 15 nm, U = -0,66). ¢) Nach dem Heizschritt auf T = 610 K sind kaum noch

Vakanzen in der Briickenreihen zu erkennen (27 nm 27 nm). Zusammengesetzte Abbildung
[30]
aus .
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5 Die initiale Oxidation von Ru(0001) mit molekularem Sauerstoff

5.1 Einleitung

In diesem Kapitel werden die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente und
gewonnen Erkenntnisse iiber die initiale Gasphasenoxidation von Ru(0001), unter
Verwendung von molekularem Sauerstoff als Oxidationsmittel, vorgestellt und diskutiert. Die
zentrale Fragestellung hierbei war, ob es moglich ist, die Entstehung der stochiometrischen
RuO;(110)-Schicht auf atomarer Ebene abzubilden und daraus Erkenntnisse tiber den initialen
Oxidationsprozess von Ru(0001) zu gewinnen. Dabei sollte im Speziellen geklart werden, ob
eine der in der Literatur beschriebenen moglichen Oxid-Vorstufen an der Oxidbildung
beteiligt ist oder als Vorlduferphase in Folge der durchgefiihrten Arbeiten ausgeschlossen
werden kann. Hierbei konnte es sich um Subsurface-Sauerstoff, eine O-Ru-O-Trilayerphase
oder einen heterogenen Oxidationskeim handeln.!'® ! 123!

Um einen ersten Uberblick iiber den Ablauf der Oxidbildung und somit einen Ansatzpunkt fiir
die Untersuchung auf der atomaren Ebene zu erhalten, wurde die Oxidation, in Anlehnung an

"1 ynd PEEM-Messungen von Béttcher et al.*”), mit

in situ-SXRD-Messungen von He et al.l
weiteren Techniken (STM, XPS, LEEM, LEED) untersucht.

Hierzu wurde in einer ersten Messreihe eine Ru(0001)-Oberfliche bei 7 = 680 K mit
molekularem Sauerstoff bei einem festen Sauerstoffdruck (p(O,) = 3-10°mbar) begast und die
Sauerstoffaufnahme der Ru(0001)-Oberflache mittels XPS und STM (Abschnitt 5.3.1) sowie
in situ-LEEM und u-LEED (Abschnitt 5.3.2) verfolgt. Durch den Vergleich der
Messergebnisse der einzelnen Methoden konnte ein umfassendes Bild des Oxidwachstums
erhalten werden.

Um den Beginn der Oxidbildung auf atomarer Skala zu verfolgen, wurde die Oxidation bei
verschiedenen Driicken um den aus der Literatur bekannten unteren kritischen Grenzdruck
von p(0,) = 1-107 mbar''" * mittels STM und SEM" untersucht (Abschnitt 5.4).

Es konnte gezeigt werden, dass die Bildung des Oxids bei gleicher Priparationstemperatur
und gleicher angebotener Dosis eine deutliche Abhidngigkeit vom angewendeten
Sauerstoffdruck zeigt. Die Verringerung des Priparationsdruckes auf p(O,) = 1-10” mbar

filhrte zu einer deutliche Abnahme der Wachstumsgeschwindigkeit der aufwachsenden

Oxiddominen, was die Moglichkeit bot, die Wachstumsgeschwindigkeit des Oxides iiber den

'* SEM: Scanning Electron Microscopy. Fiir die SEM-Aufnahmen wurde ein Gerit Merlin der Firma Zeiss
verwendet.
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angelegten Sauerstoffdruck zu steuern. Hierdurch konnte die GroB3e der erhaltenen Oxidinseln
auf = (10 - 100) nm reduziert werden. Mit der Untersuchung der kleinen Oxidinseln wurde
deutlich, dass die initiale Oxidation der Ru(0001)-Oberfliche iiber die Ausbildung von
oxidischen Clustern erfolgt, welche sich ausschlieflich an Stufenkanten der Ru(0001)-
Oberflache bilden. Die oxidischen Cluster stellen dabei den Ausgangspunkt fiir das folgende
Wachstum von RuO,(110)-Inseln dar, womit der Oxidbildungsprozess als ein Keimbildungs-
(Nukleations-) und Wachstumsprozess identifiziert wird.

Uber die gezielte priparative Entkopplung der Keimbildungs- (Nukleations-) und
Wachstumsphase der Oxidinseln konnte weiter gezeigt werden, dass allein die Keimbildung
von dem beschriebenen Grenzdruck von p(O,) = 10” mbar abhingig ist (Abschnitt 5.5). Die
folgende Reduktion der zuvor gezielt priaparierten Cluster und diinnen RuO,(110)-Doméne
mit Kohlenmonoxid bei 7= 600 K liel3 ,,post mortem* Riickschliisse auf die chemische Natur
der Cluster und auf den Wachstumsmechanismus der Oxidinseln zu (Abschnitt 5.6). Es wurde
hierbei deutlich, dass infolge der Oxidbildung die erste Ru-Substratlage in die erste
Oxidschicht umgewandelt wird. Das Oxid wichst so ausgehend von den Clustern in die erste
Ru-Lage hinein. Die Reduktion der Cluster fiihrte zu der Entstehung von metallischen Ru-

Inseln, was erste ,,chemische* Hinweise auf einen oxidischen Charakter der Cluster gab.

5.2 Probenreinigung und Probenpraparation

Der grofBite Teil der in diesem Kapitel beschriebenen Experimente wurde in der sogenannten
STM-Kammer"> des Physikalisch-Chemischen Instituts der Justus-Liebig-Universitit GieBen
durchgefiihrt. Die in diesem Kapitel beschriebenen LEEM- und LEED-Experimente wurden
an einer LEEM III-Apparatur™ am Institut fiir Festkdrperphysik der Universitit Bremen
durchgefiihrt. Die Pridparation der mit SEM abgebildeten Oberflichen erfolgte in der STM-
Kammer, wonach die Proben mit einer moglichst geringen Transferzeit von wenigen Minuten
in das SEM eingeschleust wurden.

Die Priparation der diinnen Oxidfilme erfolgte auf einem in (0001)-Orientierung
geschnittenen und polierten Ru-Einkristall unter UHV-Bedingungen. Vor jedem neuen
Experiment wurde der Ru(0001)-Kristall mit Argon-Ionen (p(Ar) = 5-10°mbar) gesputtert,
um Verunreinigungen von der Oberfliche zu entfernen. Dabei wurde aufgrund der

unterschiedlichen Heizmoglichkeiten beider UHV-Kammern (STM- und LEEM-Kammer) der

"Eine genaue Beschreibung der STM-Kammer und Ihrer Komponenten ist in Abschnitt 2.2 zu finden.,
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Reinigungsprozess leicht variiert. Fiir die Prdparation in der STM-Kammer musste der
Messkristall nach dem Sputterprozess aufgrund der zu geringen Heizleistung der
Probenheizung eine lingere Zeit (¢ = 30 Minuten) auf der maximal moglichen Temperatur von
T = 1050 K und einem Sauerstoffhintergrunddruck von p(0O,) = 3-10'mbar gehalten werden.
So konnte die nach dem Sputtern aufgeraute Kristalloberfliche wieder gegléttet werden. Die
parallele Dosierung von Sauerstoff bei den hohen Probentemperaturen diente dazu, an die
Oberfliache segregierenden Kohlenstoff oxidativ von der Oberflache zu entfernen und damit
die Bildung von Graphen zu vermeiden.

Die Reinigung des fiir die LEEM- und wu-LEED-Messungen verwendeten Ru(0001)-
Messkristalls  erfolgte auf &hnlichem Wege, wobei der Kristall iiber einen
ElektronenstoBheizer auf 7 = 1700 K erhitzt wurde und somit die gewiinschte glatte
Oberflache innerhalb von wenigen Sekunden erreicht werden konnte.

Der eigentliche Préparationsprozess erfolgte in beiden Kammern {iber die Dosierung von
molekularem Sauerstoff und voreingestellter Préparationstemperatur, wobei die gewlinschte
Sauerstoftdosis iiber den Sauerstoffdruck und die Expositionszeit gesteuert werden konnte. Im
Falle der STM-Messungen wurde die Rauigkeit und Reinheit der Probe vor jedem neuen

Experiment mittels einer STM- und XPS-Messung tliberpriift.

5.3 Verfolgung der initialen Oxidation mit integrierenden und abbildenden
Methoden

5.3.1 Verfolgung der Sauerstoffaufnahme wihrend der initialen Oxidation
bei p(0,) = 3 -10”° mbar mit XPS und STM

In den folgenden Experimenten wurde die Sauerstoffaufnahme einer Ru(0001)-Oberfléche
mittels XPS und STM untersucht. Hierzu wurde die Kristalloberfldche schrittweise mit einem
konstanten Sauerstoffdruck (p(O,) = 3-10”mbar) und einer festen Priiparationstemperatur
(T=680 K) begast und parallel die Entwicklung des O 1s-Signals kontinuierlich tiber XPS
verfolgt. In festen Zeitabstinden wurde die dabei erhaltene Oberflaiche mit STM untersucht.
Ziel dieses Experiments war es, den Verlauf der Sauerstoffaufnahme mit XPS abzubilden und
Anderungen im O 1s-Signal mit einer strukturellen Anderung der Probenoberfliche iiber STM
zu verkniipfen. Des Weiteren sollte der Verlauf der Sauerstoffaufnahme mit der aus der
Literatur bekannten Avrami-dhnlichen Wachstumskurve aus den SXRD-Experimenten von

He et al. vergleichen werden."""! Hierzu wurde die Priparationstemperatur von 7' = 680 K
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gewadhlt, da diese genau in der Mitte des aus der Literatur bekannten Temperaturfensters fiir
das Wachstum der stochiometrischen RuO,(110)-Schicht auf Ru(0001) liegt.?”) Als
Priparationsdruck wurde ein Sauerstoffdruck von p(O,) = 3-10” mbar oberhalb der, aus der
Literatur bekannten, unteren Druckgrenze von p(O,) = 1-10°mbar verwendet.*” "' Parallel
durchgefiihrte SXRD-Experimente von Goritzka et al. zeigten, dass die Wachstums-
geschwindigkeit der stochiometrischen RuO,(110)-Schicht nahe der unteren Druckgrenze von
p(05) = 1-10” mbar stark vom angelegten Sauerstoffhintergrunddruck abhingt, wobei es bei
Driicken unterhalb von p(O,) = 1-10° mbar zu einer enormen Verlangsamung des
Oxidwachstums kommt und das Wachstum der Oxidschicht bis zu einer Signalsittigung

(1451 Qauerstoffdriicke iiber einem Druck von

mehrere  Stunden betragen kann.
p(0,)=5-10"mbar fiihren dagegen zu einer starken Zunahme der Wachstums-
geschwindigkeit, wobei bereits nach wenigen Minuten die Oberfliche mit einer diinnen
Oxidschicht bedeckt ist. Die Dosierung von Sauerstoff bei einem Druck von
p(0,) =3-10" mbar lieferte so einen guten zeitlichen Rahmen um die Oxidation schrittweise
verfolgen zu konnen.

In Abbildung 5.3.1-1 ist der Verlauf der Sauerstoffaufnahme (Integral iiber die Fliche des
O 1s-Peaks) gegen die Priparationszeit dargestellt. Die Kurve startet bei Punkt a) von der
oxidfreien Ru(0001)-Oberfliache. Die Sauerstoffbedeckung ist zu diesem Zeitpunkt nicht null,
was mit der Ausbildung einer (2x1)O-Phase nach dem Reinigungsprozess erkliart werden
kann.'® Die Probenoberfliche ist und mit Argonblasen'’ bedeckt (STM-Abbildung a)).

Mit Beginn der Dosierung von Sauerstoff ist zuerst ein starker Anstieg des O 1s-Messignals
ersichtlich, welches nach # = 500 Sekunden in eine erste Sittigung iibergeht. In Abbildung b)
ist ein Stufenbiindel der Ru(0001)-Oberfliche nach der Dosierzeit von ¢ = 420 s abgebildet.
An den Stufenkanten lassen sich deutlich einzelne helle Cluster mit einer mittleren Grof3e von
10 — 15 nm erkennen, die nur an den Stufenkanten der Ru(0001)-Oberflache aufzufinden sind.
Das Auftreten von den Clustern auf Terrassen kann nicht beobachtet werden. In Abbildung c)
ist die Oberfliche nach ¢ = 690 s zu erkennen. Hier ist eine RuO,(110)-Insel'® sichtbar, die,

ausgehend vom Stufenbereich, in die obere Terrasse hineinwéchst.

' Die (2x1)O-Phase konnte durch STM-Messungen identifiziert werden.

17Argonblasen: Beim Reinigungsprozess der Kristalloberfliche (Sputterprozess) werden Argon-lonen in
Richtung der Kristalloberfldche beschleunigt, wobei diese in den Kristall eindringen und unter der Oberflidche zu
,,Blasen zusammenlagern. Die Argonblasen kdnnen durch hohe Temperaturen wieder aus dem Kristall entfernt
werden.

'® Uber die STM-Aufnahmen lisst sich folgen, dass es sich hier um RuO, mit (110)-Orientierung handeln muss.
Eine atomare Auflésung der Oberfliche der Oxidinsel lieB die fiir RuO,(110) charakteristische Oy,-
Reihenstruktur erkennen. Auch die zu beobachtende rechteckige Form der einzelnen Doménen spricht fiir
Ru0O,(110).
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Abbildung 5.3.1-1: Sauerstoffaufnahme eines Ru(0001)-Kristalls als Funktion der Prdparationszeit
bei einem Druck von p(0,) = 3-10°mbar und T = 680 K. Die Sauerstoffaufnahme wurde hier mittels
XPS iiber die integrale Intensitdt des O 1s-Signals bestimmt. Die Kalibrierung des Messsignals
erfolgte iiber die Prdparation einer (2x1)O-Phase. Zu verschiedenen Zeitpunkten wurde die
Oberfliche mit STM untersucht. Alle STM Bilder zeigen einen Bildausschnitt von 600 nm x 600 nm
(U= 1,1V, 1 = 1,0 nA). Die erhaltene Sauerstoffaufnahmekurve kann in vier unterschiedliche
Bereiche eingeteilt werden: i) 0 — 700 s: Sauerstoffaufnahme auf der Terrasse sowie Cluster- und
Oxidbildung an Stufenkanten (a — c). ii) 700 — 2500 s: langsames Wachstum der RuQO,(110)-Domdnen
(d). iii) 2500 — 4500 s: Schnelles Oxidwachstum (e), iv) Ab 4200 s: Sdttigung des Sauerstoffsignals
durch Ausbildung einer geschlossenen Oxidschicht. Die drei unterschiedlichen Rotationsdomdnen der
Oxidschicht sind blau, rot und gelb markiert.

Die drei unterschiedlichen Rotationsdominen der Oxidinsel sind blau, rot und gelb
iiberzeichnet. Entlang des Stufenbereiches lassen sich erneut vereinzelt Cluster finden, die nur
an den Stufenkanten gebildet werden. Abbildung d) zeigt die Oberflache nach ¢ = 1300 s
Priparationszeit. Der grof3te Teil der Terrassen ist mit einer diinnen Oxidschicht tiberwachsen.
In einem Zeitfenster von ¢ = 2500 — 4200 s ist ein erneuter Anstieg zu erkennen, wonach das
Sauerstoffsignal ab ¢ = 4200 s in eine zweite Sittigung iibergeht. Abbildung e) zeigt die
Ru(0001)-Oberfliche nach ¢t = 2700 s zu Beginn des zweiten Anstiegs. Auf der Oberfldche

lassen sich nun schon wesentlich groBere RuO,(110)-Doménen finden, welche die
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Ruthenium-Oberfliche iiberwachsen. Die auf der Oberfliche gefundenen Oxiddominen
zeigen hier schon eine GrofBle von tiber einigen pm. Durch die diinnen Oxiddoménen bleiben
dabei Oberflachenstrukturen, wie Stufenkanten und grofere Terrassen, sichtbar. Abbildung f)
zeigt die Oberfliche nach der Sauerstoffdosierung von ¢ = 4400 s. Die gesamte Oberfldche
des STM-Bildes ist mit einer geschlossenen Oxidschicht bedeckt. Die in Abbildung d) — f)

ersichtlichen Rotationsdominen sind blau, rot und gelb {iberzeichnet.

Diskussion _der Messergebnisse: Die durch die Verfolgung des O 1s-Signals erhaltene

Sauerstoffaufnahmekurve ist gut mit der bereits in der Literatur von He et al. beschriebenen
Avrami-dhnlichen Wachstumskurve aus SXRD-Messungen vergleichbar''! (Abbildung
3.2-4), wobei die hier mit XPS erhaltene Kurve zu Beginn der Sauerstoffdosierung (=0 —
700 s) eine zusdtzliche Steigung des Sauerstoffsignals zeigt. Der Grund liegt in der Methode:
Da SXRD nur auf die Entwicklung eines RuO,(110)-Reflexes bezogen und damit ,,blind* fiir
die vorliegenden Sauerstoffadsorptionsphasen oder amorphe Oberfldchen-strukturen ist, kann
iiber XPS hingegen der gesamte Sauerstoff auf der Probenoberfliche bis einige nm tief in der
Kristalloberflache erfasst werden (je nach Anregungsenergie). Eine Differenzierung zwischen
chemisorbiertem und oxidischem Sauerstoff, zur genauen Festlegung des Einsetzens des
Oxidwachstums, ist zwar durch die chemische Verschiebung im O 1s- bzw. Ru 3ds;-Signal

méglich[6’ 90, 105, 146]

, aber aufgrund der geringen Energieauflosung des hier verwendeten XPS-
Systems nicht exakt einem Zeitpunkt auf der Kurve zuzuordnen.

Der erste direkte Anstieg des Sauerstoffsignals kann mit der Ausbildung einer (1x1)O-Phase
erklart werden. Die Hohe des gesittigten Signals (ab ¢ = 700 s) entspricht in etwa dem
doppelten Signal der Anfangssauerstoffbedeckung ((2x1)O-Phase), was auf eine Monolage
Adsorbat ((1x1)O) hindeutet. Die direkte Ausbildung der (1x1)O-Phase bei dem
angewendeten Druck konnte im zeitlichen Rahmen dieser Arbeit auch iiber in situ-LEEM-
Messungen (Abschnitt 5.3.2) und HP-XPS-Messungen von Goritzka et al. bestdtigt
werden.!'*”!

Die Sauerstoffaufnahmekurve ldsst sich in vier Bereiche einteilen. Bereich i) (=0 — 700 s):
zeigt die Ausbildung einer (1x1)O-Phase sowie die Ausbildung von Clustern und Oxidinseln
an den Stufenkanten der Ru(0001)-Oberflache. Es ist zu vermuten, dass die Ausbildung der
Cluster und Oxidinseln parallel mit der Ausbildung einer (1x1)O-Phase erfolgt. Die (1x1)O-
Phase konnte so Vorlduferphase fiir die Bildung der Cluster darstellen. Der weitere Verlauf

der Sauerstoffaufnahmekurve von ¢ = 700 — 2500 s (Bereich ii) ist nur durch einen schwachen

Anstieg des Sauerstoffsignals geprigt, der allerdings in den STM-Aufnahmen ein deutliches
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Wachstum der Oxiddoménen erkennen ldsst. Dieser Abschnitt wird in der Literatur von He et

al. [111]

als Induktionsphase beschreiben, in welcher es zur Ausbildung von kritischen
Oxidkeimen kommt. Der dritte Bereich (iii) zwischen ¢ = 2500 — 4500 s zeigt einen zweiten
starken (nahezu linearen) Anstieg des O 1s-Singnals, wobei der Anstieg fiir eine weitere
deutliche Aufnahme von Sauerstoff in die Probenoberfliche steht. Das Oxidwachstum wird in
diesem Zeitraum {iber eine einsetzende chemische Verschiebung der Position des O 1s-
Signals von adorbiertem Sauerstoff zu oxidisch gebundenem Sauerstoff deutlich (nicht
gezeigt). Auch die erhaltenen STM-Bilder in diesem Bereich (Abbildung e)) zeigen ein
starkes Wachstum der RuO,(110)-Inseln, die als diinne Schichten iiber die Oberfliche
wachsen. Obwohl die Oxiddominen schon gro3e Bereiche der Oberfldche bedecken, befindet
sich der Messpunkte) mit # = 2700 s erst in der unteren Flanke des Signalanstiegs, was
verdeutlicht, dass der Beginn des zweiten Signalanstiegs nicht den Anfang des
Oxidwachstums widerspiegelt. Das Oxidwachstum beginnt, sichtbar in Abbildung c), bereits
am Anfang der Induktionsphase, wihrend es aber erst mit XPS {iber dem zweiten
Signalanstieg im O 1s-Signal (Steigung des Messsignals iiber das Messsignal einer (1x1)O-
Phase hinaus) sowie in den SXRD-Messungen von He et al. signifikant sichtbar wird.

Bei # = 4200 s (Bereich iv) geht das O 1s-Signal in eine Séttigung iiber. Die aus den O 1s-
Peaks ermittelten Fliachen liefern mit dem Erreichen der Signalséttigung eine
Sauerstoffmenge von 2,5 Monolagen (kalibriert gegen eine (2x1)O-Phase)). Ob die 2,5 ML
hier die tatsdchliche Oberflichenkonzentration von chemisorbiertem oder im Oxid gebunden
Sauerstoff widerspiegeln, ist fragwiirdig. Uber einen mdglichen Beitrag von Sauerstoff im
Subsurface-Bereich der Ru-Oberfliche konnen, aufgrund der nicht exakt bekannten
Ausdringtiefe der O 1s-Photoelektronen aus dem Kristall, keine Angaben gemacht werden.
Uber STM konnte die Dicke der in Abbildung 5.3.1-1 ersichtlichen Oxidschicht auf = 0,8 —

1 nm bestimmt werden, was mit einer Oxidlagenhohe von 3.1 Al'*!

auf etwa 2 — 4 Lagen
schlieBen ldsst. Die Dicke des hier erhalten Oxidfilmes liegt deutlich unter der aus der
Literatur bekannten selbstlimitierende Lagendicke von 5 Oxidlagen (1,6 nm)!"'. Ob die
(1x1)O-Phase hier fiir das Wachstum der Oxidinseln oder der Cluster als Startphase
notwendig ist, kann zum jetzigen Zeitpunkt jedoch nicht eindeutig geklart werden. Auch ist
noch kein Hinweis zu Entstehung oder chemischer Natur der in Abbildung b) und c¢)

gefundenen Cluster zu erhalten.
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5.3.2 Verfolgung der Sauerstoffaufnahme wihrend der initialen Oxidation
bei p(0,) = 3 -10° mbar mit LEEM und p-LEED

In folgenden Experiment wurde die Ru(0001)-Oberfliche mit einem festen Sauerstoffdruck
von p(0,) = 3 <10 mbar (7 = 680 K) begast und zeitgleich die Oberflichenoxidation in situ
mittels LEEM verfolgt. Nach einer Priaparationszeit von 2777 s (46 min) wurde die Oxidation
abgebrochen und die erhaltene Oberfliche mit u-LEED untersucht. Uber die LEEM-
Experimente sollte hierbei der Oxidationsprozess auf der Mesoskala abgebildet werden, um
die bereits vorgestellten und diskutieren qualitativen Ergebnisse aus den XPS-Messungen mit
einer weiteren bildgebenden Technik beschreiben zu kénnen. Uber u-LEED sollte dabei eine
Zuordnung der auf der Oberfliche aufwachsenden Oxidspezies ermdglicht werden.

Abbildung 5.3.2-1 zeigt eine Serie von LEEM-Aufnahmen, in einem Zeitraum von

10 um

Abbildung 5.3.2-1: In situ-LEEM-Aufnahmen der Oxidation von Ru(0001) bei p(O,) = 3-10°mbar und
T=0680K nacht=a) 1497 s, b) 2063 s, ¢c) 2241 s, d) 2419 s, e) 2587 s, f) 2777s. Die Bildabfolge
zeigt einen Grofienbereich von 10 um x 10 um bei 8,4 eV. Im Laufe der Dosierung von Sauerstoff
kommt es zur Entstehung von zwei unterschiedlichen (Phase I und Phase II), welche, durch
unterschiedliche Farbkontraste unterscheidbar, auf der mit Phase III bedeckten Ru(0001)-Oberfldiche
aufwachsen. Mit zunehmender Reaktionszeit wird Phase Il von den anderen beiden Phasen (I, II)
verdrdngt. Mit Abbruch der Priparation nach t =2777 s (f)) ist fast die gesamte abgebildete
Probenoberfliche von Phase I und Phase Il bedeckt, wobei sich allerdings noch vereinzelt kieine helle
Bereiche von Phase 1l finden lassen.
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t=1497 s (a) — t = 2777 s (f) nach dem Start der Sauerstoffdosierung. Der in allen Bildern
ersichtliche Ausschnitt zeigt einen Oberflachenbereich von 10 pm x 10 um. Bereits zu Beginn
der Bildreihe lassen sich in Abbildung a) drei Phasen mit unterschiedlichen Kontrasten (Z, 1,
I11) auf der Ru(0001)-Oberflache finden. Phase I wéchst zuerst als kleine isolierte Insel auf
der Ru(0001)-Oberflache auf. Im linken unteren Teil von Abbildung a) ist Phase I als grauer
langgezogener Bereich auf der Oberfliche zu erkennen. Ob es sich bei diesem Bereich um
eine Korngrenze des Ru-Kristalls oder einen Bereich mit einer groflen Anzahl von
Stufenkanten handelt, ist unklar. Phase II wichst mit dunkelgrauem Kontrast und einer
wesentlich geringeren Nukleationsdichte auf der Ru(0001)-Oberfliche auf. Das Wachstum
dieser Phase erfolgt dabei ausschlielich an der Grenzflidche zu Phase 1. Trotz der geringeren

Nukleationsdichte und dem spéteren Wachstum iiberwéchst Phase II wesentlich schneller

Ty
e
.
®
@

Abbildung 5.3.2-2: LEEM-Aufnahme ciner fiir t = 2777s bei T = 680 K mit molekularem Sauerstoff
(p(0;) = 3-10°mbar) begasten Ru(0001)-Oberfliche (a) sowie u-LEED-Aufnahmen der dabei auf der
Oberfliche entstandenen Phasen (I, II, ITI). Uber die Beugungsbilder von Phase I und II lassen sich
beide Phasen RuQy(110) zuordnen. Die Einheitszellen beider RuQO,(110)-Phasen (griine Rechtecke)
konnten tiber die u-LEED-Aufnahmen mit 6,41 £ 0,03 Ax310+001 A fiir Phase I und mit 6,42 +
0,03 Ax3.11+0,01A4 fiir Phase Il bestimmt werden. Phase I wdchst hierbei um = 15° gedreht zur
Phase Il auf. Die Beugungsreflexe der vermessenen Oxiddomdne sind griin umrandet. Die
Beugungsreflexe der Ru(0001)-Substratstruktur sind orange umrandet. Die Beugungsreflexe von
Phase Il zeigen eine (1x1)O-Phase.
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als Phase I die Oberfldche, wobei hier deutlich drei bevorzugte Wachstumsrichtungen zu
erkennen sind. Eine Umwandlung der beiden Phasen ineinander kann nicht beobachtet
werden. Phase III bedeckt in Abbildung 5.3.2-1 a) einen GroBteil der Oberflache.

Zur Charakterisierung der unterschiedlichen Phasen wurde nun die nach ¢ = 2777 s
Préparationszeit erhaltene Oberfliche mit u-LEED untersucht. Abbildung 5.3.2-2 a) zeigt
einen Oberflichenbereich von 10 um x 10 pm. Auf dieser Oberfldche lassen sich wieder drei
unterschiedliche Phasen (I, II, III) erkennen. Die LEED-Aufnahme von Phase III zeigt ein
hexagonales Beugungsbild, das, gestiitzt auf eine /V/-LEEM Messung (hier nicht gezeigt),
einer chemisorbierten (1x1)O-Phase zugeordnet werden kann.'**) Die Beugungsbilder von
Phase I und II lassen, neben den sechs hexagonalen Reflexen (wie bei Phase III orange
markiert), weitere Beugungsreflexe erkennen (griin markiert), welche iiber eine Berechnung
der Einheitszellen und LEED-(IV)-Analysen (nicht gezeigt)!'*! RuO,(110) zugeordnet
werden konnten. Ein Vergleich der erhaltenen LEED-Bilder von Phase I und Phase II zeigte,
dass Phase I um 15° zu der aus der Literatur bekannten RuO,(110)-Phase verdreht
aufwichst.!'””) Die Bestimmung beider Einheitszellen ergab dabei fiir Phase I eine GroBe von

6,41 £0,03 A x 3,10+ 0,01 A sowie 6,42 0,03 A x 3.11 £0,01 A fiir Phase II.

Diskussion der Messergebnisse: Die aus der Kombination von LEEM und u-LEED

erhaltenen Informationen zeigen, dass die Dosierung von Sauerstoff bei einem Druck von
p(05) = 3-10° mbar und T = 680 K zur Ausbildung einer diinnen RuO,(110)-Schicht fiihrt.
Phase III ((1x1)O-Phase) stellt hierbei eine Vorlduferphase auf der Ru(0001)-Oberfldche dar,
welche von den mit der Zeit aufwachsenden RuO,(110)-Phasen I und II verdringt wird. Die
nach ¢ = 2777 s Préparationszeit erhaltene Fliache (Abbildung 5.3.2-1 f) und 5.3.2-2 a)) zeigt
trotzt der deutlichen Oxidbildung noch viele freie Bereiche auf der Ru-Oberfldche, sodass
davon ausgegangen werden kann, dass die hier beschriebene Oberfliche noch keine
Sattigungsbedeckung erreicht hat. Bei einem direkten =zeitlichen Vergleich der
Praparationszeit von ¢t = 2777 s mit der Entwicklung der aus den XPS-Experimenten
erhaltenen Sauerstoffaufnahmekurve (Abbildung 5.3.1-1) sollte die hier erhaltene Fliche erst
zu Beginn des zweiten Anstiegs der Sauerstoffaufnahmekurve liegen. Auch die STM-
Aufnahmen zu diesem Zeitpunkt ((5.3.2-1. ) mit ¢t = 2700 s) zeigen eine mit den LEEM-
Messungen vergleichbare Oberflichendeckung.

Wihrend die Oberfliache zu Beginn der Bildserie (5.3.2-1 a) nach # = 1497 s noch groftenteils

frei von Oxidinseln ist, setzt in den folgenden Minuten ein deutliches, schnelles Wachstum
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der Oxidinseln ein, wobei es immer noch zur Ausbildung neuer Oxidinseln kommt. Das
Oxidwachstum erfolgt so nicht direkt mit dem Beginn der Sauerstoffdosierung, sondern erst
zeitlich versetzt. Die Priparationszeit vom Start der Sauerstoffdosierung bis zur Aufnahme
der ersten LEEM-Aufnahme wird so ben6tigt, um einen stabilen Oxidkeim zu erzeugen. Die
Bildung der Oxidinseln erfolgt parallel an vielen Stellen der Oberfliche, wobei die hohe
Anzahl der plotzlich auf der Oberfliche entstehenden Oxidinseln zu einem schnellen Anstieg
der Oxidbedeckung fiihrt. Die Geschwindigkeit der Oberflichenbedeckung wird dabei noch
durch die Bildung weiterer Oxidinseln beschleunigt, was fiir das aus der Literatur bekannte
autokatalytische Wachstum der RuO»(110)-Inseln spricht.!''

Auf allen u-LEED Aufnahmen der beiden erhaltenen RuO;(110)-Phasen (Phase I und II)
lassen sich die Ru-Substratreflexe gut erkennen. Eine Abschétzung der Lagendicke ist nur
schwer moglich. Uber einen Vergleich mit der universellen Kurve fiir die mittlere freie
Wegliange von Elektronen im Festkorper (Abbildung 2.3.2-2), ldsst sich die Dicke der
beobachteten Oxidlagen grob auf zwei bis drei Lagen abschétzen, was mit der abgeschétzten
Oxidhohe aus den in Abbildung 5.3.2-1 gezeigten STM-Bildern in Einklang gebracht werden
kann. Die Oxide wachsen so bei den angegebenen Druck- und Temperaturbedingungen sehr
diinn auf der Oberfldche auf, was der aus der Literatur bekannten Selbstlimitierung auf fiinf
Oxidlagen (1,6 nm) widerspricht.[m] Die iiber die wu-LEED-Aufnahmen bestimmten
Einheitszellen beider Oxidphasen entsprechen den bekannten Einheitszellen aus der Literatur
und zeigen trotz der geringen Oxiddicke kaum Abweichungen, was zu der Aussage fiihrt, dass
die Oxidstruktur auch bei nur wenigen Lagen Dicke ihre Gitterabstinde beibehilt. Eine
Verinderung der GroBe der Einheitszelle auf 6,47 A x 3,0 A, wie es in der Literatur fiir sehr
diinne Oxidstrukturen beschrieben wurde, konnte nicht beobachtete werden."'¥ Abbildung

[111] und

5.3.2-3 zeigt eine schematische Darstellung der aus der Literatur bekannten A)
gedrehten RuO,(110)-Phase B). Die gedrehte Oxidphase (Phase I) wéchst auch hier
inkommensurat zu der Ru(0001)-Oberfldche auf.

Ein anisotropes Streifenwachstum ist in den LEEM-Aufnahmen so gut wie nicht sichtbar,
welches aber bei Phase Il deutlich zu erkennen ist. Die gedrehte Phase (Phase 1) wichst zuerst
in Form von fast runden Inseln auf der Oberfliche auf, wobei deren
Wachstumsgeschwindigkeit im Vergleich zu Phase II deutlich verlangsamt ist.

Mittels STM konnten fiir 7 = 680 K und p(O,) =3-10" mbar keine zueinander verdrehten
RuO,(110)-Phasen gefunden werden. Bei einer Préparationstemperatur 7 = 760 K und
p(0,) = 3-10° mbar konnten allerdings RuO,(110)-Inseln abgebildet werden, deren

Rotationsdoménen um 30° zueinander verdreht auf der Probenoberflache aufwachsen
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Abbildung 5.3.2-3:Schematische Abbildung der Orientierung der bei T = 680 K und p(O,) = 3-10°
*mbar aufwachsenden RuOs(110)-Phasen (A und B) zur Ru(0001)-Unterlage. A) zeigt die bekannte
Orientierung von RuO,(110) zu dem hexagonalen Ru(0001)-Substrat. Oxidphase B (Phase 1) wdchst
15° gedreht zu Oxidphase A auf. Trotz Drehung wdchst von Phase B erfolg das Wachstum immer noch
inkommensurat zur Ru(0001)-Oberfliche. Rote Kreise symbolisieren Ru-Atome und griine Kugeln
Sauerstoffatome in den blau umrandeten Einheitszellen. Abbildung in Anlehnung an [111].

Abbildung 5.3.2-4: a) LEEM-Aufnahme einer bei T = 600 K mit molekularem Sauerstoff ((p(O,) =
3-10°mbar) begasten Ru(0001)-Oberfliche nach t = 2880 s. b) u-LEED-Aufnahme einer der
aufgewachsenen RuQO,(110)-Domdne (dunkelgrauer Kontrast). Die Beugungsreflexe der vermessenen
Oxiddomdne sind blau umrandet. Die Beugungsreflexe der Ru(0001)-Substratstruktur sind orange
umrandet. Das Beugungsbild ldsst eine RuO,(110)-Einheitszelle von 6,38 + 0,03 A x 3,12 + 0,03 4
erkennen.

(STM-Bilder nicht gezeigt). Die Identifikation der Orientierung der Oxidinseln erfolgte liber
die atomare Auflésung der Oy-Reihen von RuO;(110). Die Entstehung von Phase I ist stark
von der angelegten Probentemperatur (7= 680 K) abhéngig.Vergleichsmessungen bei T =
600 K und p(0O,)=3-10° mbar (Abbildung 5.3.2-4 a) lassen auf den flachen
Oberflachenbereichen hauptsichlich das Wachstum der nicht gedrehten Oxidstruktur (Phase
IT) erkennen, wobei die Oxidphase hier deutlich an den Stufenkanten der Ru(0001)-

Oberflache nukleiert und das aus der Literatur bekannte anisotrope Streifenwachstum zeigt.
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Nur in stark gestuften Bereichen der Oberfliche ldsst sich bei 7= 600 K die Ausbildung von
Phase I finden. Eine u-LEED-Aufnahme (Abbildung 5.3.2-4 b)) der bei T = 600 K
aufgewachsenen RuO,(110)-Doménen zeigt, dass das Oxid hier anlog zu 7=680 K mit
geschitzten zwei bis drei Lagen Dicke und mit der aus der Literatur bekannten Einheitszelle
von 6,38 + 0,03 A x 3,12 + 0,03 A auf der Oberfliche aufwichst."'"> '””, 110 Der Grund fiir
die Entstehung der gedrehten Oxidphase auf dem Ru(0001)-Substrat konnte bisher nicht
geklart werden. Auch ist der Einfluss der Temperatur auf die Bildung beider Oxidphasen
unklar, da Phase II bei 7= 680 K nur an den Rdndern von Phase I entsteht, wihrend bei 7 =
600 K das Wachstum von Phase II deutlich an den Stufenkanten der Oxidoberfliche beginnt.
Dies ldsst bei hoheren Temperaturen auf einen Verlust der epitaktischen Beziehung zur
Substratunterlage schlieBen. Auch die langsamere Wachstumsgeschwindigkeit von Phase I
sowie deren augenscheinlich isotropes Wachstum konnten auf eine verdnderte epitaktische

Beziehung zum Substrat zuriickgefiihrt werden.
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5.4 Verfolgung der initialen Oxidation auf der Mikroskala

5.4.1 Die initiale Oxidation bei p(O,) = 1-10° mbar

In den folgenden Experimenten wurde die initiale Oxidation am Grenzdruck von
p(05) =1 - 10" mbar untersucht. Wihrend in den STM-Messungen in Abschnitt 5.3 bei einem
Druck von p(0,) =3-10" mbar und 7 = 680 K bereits nach wenigen Minuten (Abbildung
5.3.1-1) Oxidinseln von mehreren 100 nm GroBe beobachtet werden konnten, sollte mit
diesem Experiment iiberpriift werden, ob es mdglich ist, das GroBenwachstum der Oxidinseln
iiber den angewendeten Sauerstoffdruck zu steuern. Hierdurch sollten moglichst kleine
Oxidinseln erzeugt werden.

Abbildung 5.4.1-1 a) und b) zeigen SEM-Aufnahmen der erhaltenen Oberfliche nach einer
Priparationszeit von ¢ = 30 Minuten bei p(O,) = 1:10” mbar und 7 = 680 K. Die Topografie
der Ru(0001)-Oberfliche ist hierbei gut sichtbar, wobei in Abbildung b) auch einzelne Stufen
zu erkennen sind. Die Oberfldche ist mit einer Vielzahl von Oxiddominen bedeckt, die als
dunkle Bereiche, ausschliefllich in den Stufenberecichen der Oberfliche erkennbar sind. Die
Bildung der Oxidinseln erfolgt simultan an vielen Stellen, was zu einer iiberraschend hohen
Keimdichte fiihrt. Der flache Bereich zwischen den Stufenbiindeln ist komplett oxidfrei.
Abbildung c) zeigt eine STM-Aufnahme der Probenoberfldche. In der Mitte des Bildes lésst
sich eine Oxidinsel von mehreren 100 nm GroBe finden. Aufgrund der charakteristischen
rechteckigen Form der Oxiddomaéne ldsst sich vermuten, dass es sich hier um RuO,(110)

handelt.

Abbildung 5.4.1-1: SEM-Aufnahmen einer bei p(O,) = 1-10° mbar und T = 680 K priparierten
Ru(0001)-Oberfliche nach 30 Minuten Prdparationszeit. @) 15 um x 15 um, b) 3 um x 3 um. Die
Oxiddomdinen iiberwachsen als dunkle Bereiche die Stufenbiindel der Ru-Oberfliche. ¢) STM-
Aufnahme eines Stufenbereiches. (U =1V, 1= 1,1 n4, 300 nm x 300 nm). An den Stufenkanten lassen
sich neben einer RuO,(110)-Domdne Cluster an den Stufenkanten erkennen.
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Abbildung 5.4.1-2: Oxidpriparation bei einem Sauerstoffdruck von p(0,) = 1-10° mbar und
T=0680K fiir t = 900 s (15 Minuten). a) Die Oberfliche ist nach der Prdparation mit Clustern
bedeckt. Die Cluster sitzen ausschlieflich an Doppel- und Mehrfachstufenkanten. An den Stufenkanten
lassen sich vereinzelt RuO,(110)-Inseln finden (U = 1,1 V, I = 1 nA, 500 nm x 500nm). b) Isolierte
RuO,(110)-Insel: Die Oxidinsel wdchst sehr flach entlang einer Mehrfachstufenkante auf. Die
unterschiedlichen Oxidschichten sind gut zu erkennen. Die erste Oxidlage offenbart, ausgehend von
einer (1x1)O-Phase auf dem Ru-Substrat, eine Hohe von 5,3 A (griines Hohenprofil in c). Die weiteren

Oxidlagen zeigen eine Hohe von 3,1 A. Eine Vergroferung der Oberfliche lisst eine Reihenstruktur
erkennen, die Sauerstoff-Briickenreihen (O,) zugeordnet werden kénnen. Das Hohenprofil iiber den
Cluster (dunkelgriine Linie in c) zeigt eine Hohe von 1,5 nm (U= 0,9V, I =1nA; 160 nmx 160 nm) .

Zusitzlich lassen sich an den Stufenkanten der Oberfliche eine Vielzahl der bereits in
Abschnitt 5.3.1-1 beobachteten Cluster mit einer mittleren Breite von 10 — 15 nm und einer
mittleren Hohe von 1,5 — 2,5 nm finden, die ausschlieBlich an Doppel- oder
Multistufenkanten aufzufinden sind. Abbildung 5.4.1-2 a) zeigt die STM-Aufnahme einer
Ru(0001)-Oberfliche nach ¢ = 15 min (¢ = 900 s). Die Terrassen der erhaltenen Oberfldche
sind liberwiegend oxidfrei. An den Stufenkanten der Oberflache lassen sich Cluster finden.
Eine Untersuchung der Cluster mittels verschiedener Hohenprofilen ergab, dass die Cluster
ausschlieBlich an Doppel- oder Mehrfachstufen gebildet werden.

Die Bildung von Clustern an Einfachstufen oder auf der Terrasse kann in den STM-
Aufnahmen nicht beobachtet werde. In der oberen linken Ecke von Abbildung a) ist eine
kleine RuO(110)-Oxidinsel zu erkennen. Diese Insel wichst entlang einer
Mehrfachstufenkante auf der obersten Substratterrasse auf. In der Vergroferung der
Oxidinseln (Abbildung b) lassen sich einzelne Schichten der Oxidoberfldche gut erkennen.
Der Schichtenabstand konnte iiber ein Hohenprofil (griines Profil in c)) auf 3,1 A bestimmt
werden, was mit dem aus der Literatur bekannten Lagenabstand von RuO,(110)
iibereinstimmt.!"®”! Das Héhenprofil (griine Linie) iiber die Oxidinsel zeigt weiter, dass das

Oxid mit einer Hohe von = 5,3 A ,,ultradiinn® auf der Oberflidche aufwichst.
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Abbildung 5.4.1-3: Oxidpriparation bei einem Sauerstoffdruck von p(0,) = 1-10° mbar und
T = 680K fiir 15 Minuten. a) (300 nm x 300 nm; U = 0,9 V, I = 1 nA). Die Oberfliche zeigt nach der
Prdparation die Ausbildung von Clustern, die ausschliefslich an den Stufenkanten der Ru-Oberfliche
gebildet werden. b) Vergrdferung auf einen Cluster. Die Stufenkante um den Cluster ist korrodiert.
Das Hohenprofil (griine Linie in c)) zeigt, dass der Stufenabbau mit einer Tiefe von 0,21 nm nur die
erste Ru-Lage erfasst (60 nm x 60 nm). ¢ Vergrofserung auf einen ldnglichen Ru-Cluster
(60 nm x 60 nm). Der Cluster wdchst an einer Dreifachstufenkante auf. Der tiefere ldngliche Teil des
Clusters wdchst mit einer Hohe von = 1,1 nm auf der Ru-Oberfldche auf. Der hohere Teil des
ldnglichen Clusters, gelegen an den Stufenkanten, zeigt eine Hohe von 1,4 nm.

Die 5,3 A stellen hier die Distanz zwischen der mit einer (1x1)O-Phase bedeckten
Substratoberfliche und der Oberkante der Oxiddoméne dar. Der Cluster im oberen Teil der
Oxidinsel zeigt eine Breite von 10 nm und eine Héhe von 1,5 nm. Uber eine Vergroferung
der Oxidoberfliche (Abbildung 5.4.1-2 b)) wird die fiir RuO,(110) charakteristische
Reihenstruktur von Briickensauerstoffatomen (Oyp-Reihen) ersichtlich. Der Abstand der
Sauerstoff-Briickenreihen konnte aus dem STM-Bild mit 7,2 A bestimmt werden konnte, was
im Vergleich zur Literatur (6,38 A)!'®! einer Aufweitung von 12,8 % entspricht. Abbildung
54.1-3 a) zeigt eine STM-Aufnahme eines anderen Oberflichenbereiches der bei
p(05)=1-10" mbar und T = 680 K fiir # = 900 s priparierten Oberfliche. Die Stufenkanten
sind hierbei wieder mit einer Vielzahl von Clustern bedeckt, die ausschlieBlich an den
Doppel- oder Multi-Stufenkanten wachsen. Auf den Terrassen sind keine Cluster zu finden.
Die Cluster zeigen eine Breite von 10 — 20 nm bei einer Héhe von 1 —2 nm.

Abbildung 5.4.1-3 b) zeigt eine vergroBerte Aufnahme eines runden Clusters, der in einer
Vertiefung an der Stufenkante sitzt. Ein Hohenprofil (griine Linie) ldsst erkennen, dass die
beobachtete Vertiefung mit 2,1 A dem bekannten Lagenabstand von metallischem Ruthenium

entspricht. Weiter lassen sich auch in Abbildung 5.4.1-3 a) lingliche Cluster finden, die an
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den Stufenkanten der Ru(0001)-Oberfliche sitzen (mit A markiert). Die ldnglichen Cluster
zeigen die gleiche Orientierung zur Substratoberfliche oder sind in ihrer Wachstumsrichtung
um 120° zueinander verdreht, wie dies fiir die drei Rotationsdoménen von RuO,(110) bekannt
ist. Abbildung 5.4.1-3 ¢) zeigt ein vergroBertes STM-Bild von einem dieser ldnglichen
Cluster. Ein Hohenprofil iiber den Cluster ldsst erkennen, dass die an der Stufenkante
gelegene Seite mit = 3 A deutlich erhéht ist.

Abbildung 5.4.1-4 zeigt eine weitere STM-Aufnahme der bei p(O,) = 1:10” mbar und 7 = 680
K oxidierten Oberfliche. In der STM-Aufnahme lassen sich zwei RuO,(110)-Doméinen
erkennen, die mit einem Winkel von 120° aus einem einzelnen Cluster herauswachsen. Der
rechte Teil des langen Clusters ist kreisrund und ldsst eine Hohe von 7 nm (a) erkennen. Der
linke ldngliche Teil des Clusters zeigt eine Hohe von 4 nm. Die eingezeichneten Hohenprofile
ergeben fiir die obere Oxiddoméne (b) eine Hohe von = 1 nm, wihrend fiir die untere Doméne
eine Hohe von = 1,2 nm zu erkennen ist. Ein Hohenprofil tiber den linken lédnglichen Teil des

Clusters (d) offenbart, dass die Seiten des Clusters einen Winkel von 140° bilden.
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Abbildung 5.4.1-4: Oxidpriparation bei einem Sauerstoffdruck von p(0,) = 1-10° mbar und
T=0680K. nach 15 Minuten (250 nm x 250 nm; U = 1,1 V, I = 1 nA). Die Abbildung zeigt zwei
RuQO,(110)-Domdnen, welche in einem Winkel von 140° aus einem Cluster herauswachsen, sowie
verschiedene Hohenprofile iiber die Oxidinseln.

Diskussion der Messergebnisse: Uber das deutliche Wachstum der Oxiddoménen in den

Stufenbereichen der Ru(0001)-Oberfliche (SEM-Aufnahmen in Abbildungen 5.4.1-1) wird

die groBe Bedeutung der Stufenkanten im Oxidationsprozess deutlich, wie dies in der

Literatur bereits fiir die Gasphasenoxidation mit LEEM!!": “8], SPEM[Ug], STM"*! und EC-
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STM!'® beschrieben wurde. Fiir die hier gezeigte Fliche ist allerdings zu vermuten, dass sich
die Oxidation aufgrund der noch grof3en freien Substratfliche zwischen den Stufenbiindeln
am Anfang der Induktionsphase befindet. Analog zu den STM-Aufnahmen nach der
Priparation bei p(O,) = 3-10”° mbar und 7 = 680 K (Abbildung 5.3.1-1) lassen sich auch bei
p(0,)=1-10" mbar Cluster finden, welche in den REM-Bildern aufgrund der maximalen
Auflésung von etwa 10 nm nicht beobachtet werden konnen. Die Cluster werden hierbei
ausschlieBlich nur an Doppel- oder Multistufenkanten gebildet, wobei das Auffinden der
Cluster speziell an Einfachstufen nur auf die Schnittstellen zwischen Einfachstufen und
Doppel- oder Mehrfachstufen beschrénkt ist.

Im Falle der Grofe, der nach # = 30 min Prédparationszeit entstandenen Oxidinseln, fiihrt die
Halbierung der Prédparationszeit von ¢ = 30 min auf # = 15 min zu einer deutlichen Reduktion
der Grofe und Anzahl der neu gebildeten Oxidinseln. Das in den SEM-Aufnahmen
beobachtete Wachstum in den Stufenbereichen konnte auch zuvor in den STM und LEEM-
Aufnahmen bei hoheren Driicken (Abschnitt 5.3) beobachtet werden.

Die entstandenen kleinen Oxidinseln wachsen sehr diinn auf der Ru(0001)-Oberflache auf.
Die unterste Oxidlage der aus Abbildung 5.4.1-2. b) ersichtlichen RuO,(110)-Insel zeigt,
ausgehend von einer (1x1)O-Struktur auf dem Substrat, eine Hohe von 5,3 A. Unter
Ausschluss eines Tiefenwachstums der Oxidinsel ldsst sich damit eine Oxiddicke von zwei
bis drei Lagen (= 6-9 A) vermuten. Die gefundene Hohe von 5,3 A zeigt, dass sich die erste
Oxidlage so in ihrer Lagenhdhe deutlich von den folgenden Oxidlagen mit 3,1 A Lagenhdhe
unterscheidet. Trotz der gefundenen geringen Dicke der Oxidinsel ist auf deren Oberfldche
eine Reihenstruktur erkennbar, welche Oy-Reihen von RuO,(110) zugeordnet werden kann.
Die beobachtete Aufweitung des Abstandes der Briickenreihen auf 7,2 A kann aus den bisher
gewonnenen Daten nicht erklart werden. Eine dhnliche Aufweitung wurde allerdings auch
von Zhang et al. mit 7,6 A und Réssler et al. mit 7,2 A in STM-Abbildungen von diinnen
RuO,(110)-Schichten beobachtet.!'>* 1!

Die fiir die lénglichen Cluster in Abbildung 5.4.1-3 gefundene strukturelle Ausrichtung
entlang der Hochsymmetrierichtung der Ru(0001)-Oberfliche zeigt eine strukturelle
Beziehung zwischen den Clustern und der hexagonalen Substratoberfliche. So lédsst sich
vermuten, dass der hohere Teil des ldnglichen Cluster (direkt an der Stufenkante gelegen) den
eigentlichen Cluster darstellt und es sich bei dem niedrigeren, ldnglichen Teil mit einer Hohe
von 1,1 nm um eine erste Oxidstruktur handelt. Diese Annahme deutet darauf hin, dass die
Cluster eine Vorlauferstruktur fiir die folgende Oxidbildung darstellen. Abbildung 5.4.1-4

zeigt deutlich das Wachstum von zwei RuO,(110)-Rotationsdoménen, die in einem Winkel
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von 120° aus einem groflen Cluster herauswachsen. Unter der weiteren Annahme, dass es sich
bei dem Cluster um RuO;(110) handelt, konnte der im Hohenprofil d) beobachtete Winkel
von 140° iiber eine direkte Facettierung des Clusters erklart werden, womit die entstandenen
Facetten einer (100)- und (101)-Orientierung von RuO,(110) zugeordnet werden konnten. Die
Cluster lieBen sich so einer oxidischen Struktur zuordnen.

Die in Abbildung 5.4.1-3 b) beobachtete Vertiefung in der Terrasse, um den kreisrunden
Cluster, kann Hinweise zu dessen Entstehung geben. Wihrend des Oxidationsprozesses
konnten Ru-Atome in Form einer molekularen Ru-O-Spezies von den Stufenkanten
abgetragen werden, die in einem Folgeschritt iiber die Oberfliche diffundiert und in den
beobachteten Clustern an den Stufenkanten zusammenlagern. Die in Abbildung 5.4.1-3 b)
ersichtliche Vertiefung zeigt so einen, durch molekularen Sauerstoff induzierten Abbau der
Stufenkante, der nur die erste Substratlage betrifft. Aufgrund des Abtrags der Stufenkanten
unter der Ausbildung von Cluster, wére hier von einer durch den Sauerstoff induzierten
Korrosion der Stufenkanten zu sprechen.

Die Stufenkanten sind so maligeblich an der Clusterbildung beteiligt, wobei nun auch erklért
werden kann, warum Cluster und Oxidinseln besonders hdufig an Stufenbiindeln der
Ru(0001)-Oberfliche anzutreffen sind. Die hohe Anzahl der Stufenkanten fiihrt zu einer
erhohten lokalen Produktion der molekularen Ru-O-Spezies, was in Folge zu einer hohen
Anzahl von Cluster und Oxidinseln fiihrt. Die in diesem Abschnitt gewonnenen Erkenntnisse
iiber das Cluster- sowie Oxidwachstum geben Grund zu der Annahme, dass es sich bei dem
initialen Oxidationsschritt um einen heterogenen Keimbildungsprozess handeln muss, in
welchem die auf der Oberfliche gefundenen Cluster eine Vorstufe fiir das Wachstum der

stochiometrischen RuO;(110)-Inseln darstellen.

5.4.2 Die initiale Oxidation bei p(0O;) = 1-10°° mbar

Im folgenden Experiment wurde ein Ru(0001)-Kristall bei einem Druck von
p(02)=1-10"mbar und T = 680 K fiir mehrere Stunden oxidiert und zu verschiedenen
Zeitpunkten mittels STM untersucht. Ziel dieses Experiment war es, die Giiltigkeit des
unteren Grenzdruckes von p(O,) = 1:10° mbar zu iiberpriifen, unter welchem kein
Oxidwachstum beobachtet werden konnte. Abbildung 5.4.2-1. a) zeigt die Ru-Oberflache
nach der Sauerstoffdosierung von einer Stunde. Die erhaltene Oberfldche ist hier komplett
oxidfrei. An einigen Stellen der Oberflache lassen sich aber vereinzelt Cluster mit einer Grof3e

von etwa 10 nm Breite und etwa 1nm Hohe finden, welche nur an Doppel- oder
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Multistufenkanten der Probenoberfldche anzutreffen sind (Abbildung b) und c)). Abbildung
5.4.2-2 a) zeigt eine SEM-Aufnahme nach der Sauerstoffdosierung von fiinf Stunden. Auf der
Probenoberfliache lassen sich vereinzelt Oxidinseln als schwarze Bereiche erkennen, die nur
in stark gestuften Bereichen der Oberflache gebildet wurden. Abbildung 5.4.2-2 b) zeigt eine
Nahaufnahme der Probenoberfliche. Die Topografie der Oberfldche ist gut sichtbar, wobei
sich sogar einzelne Stufenkanten erkennen lassen. In Abbildung 5.4.2-2 c) ist eine STM-
Abbildung eines gestuften Oberflachenbereiches dargestellt. Der grofte Teil der abgebildeten
Oberfldche ist mit einer diinnen Oxidschicht bedeckt. An den Stufenkanten und auf der
oxidierten Flache lassen sich einzelne Cluster mit einer Breite von 15 — 20 nm und einer Hohe

von 2 — 3 nm finden (mit griinen Kreisen markiert).

Abbildung 5.4.2-1: Oxidation der Ru(0001)Oberfliche unterhalb des kritischen Druckes bei
p(0,) = 10° mbar und T = 680 K. a) Ru-Oberfliche nach der Dosierung von Sauerstoff von t = 1 h
(1000 nm x 1000 nm, U = 1,2 V, I = 1,0 nd). b) und ¢) Vergroferte STM-Aufnahmen von stark
gestufte Oberflichenbereichen (200nm x 200 nm). Einzelne Clusterbildung ist sichtbar.
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Abbildung 5.4.2-2: Oxidation der Ru(0001)-Oberfldiche unterhalb des kritischen Druckes bei
p(0)=10° mbar und T = 680 K fiir t = 5 h a), b) REM-Aufnahmen der Probenoberfliche nach der
Dosierung von molekularem Sauerstoff a) (15 um x 15 um) b) (3 um x 3 um). Die Oxiddomdnen sind
als schwarze Bereiche ausschlieflich an den Stufenbiindeln der Ru-Oberfliche zu erkennen. ¢) STM-
Aufnahme der erhaltenen Probenoberfliche (1 yumx 1 um, U = 0,8 V, I = 1,0 A). Auf der Oberfliche
ist die Ausbildung von grofiflichigen RuQ,(110)-Inseln sowie Clustern an den Stufenkanten der
Oberfliche ersichtlich.
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Diskussion _der Messergebnisse: Nach der Pridparationszeit von einer Stunde lassen sich

vereinzelt Cluster auf der Probenoberfliche finden, welche nur an Mehrfachstufen und
besonders hdufig an Stufenbiindeln anzutreffen sind (Abbildung 5.4.2-1 b) und c)). Das
zusitzliche Auffinden von Oxidinseln nach fiinf Stunden zeigt, dass es mdglich ist, die Ru-
Oberfliche auch bei Sauerstoffdriicken unterhalb des Grenzdruckes von p(O,) = 1-10” mbar
zu oxidieren.

Die Oxidinseln wachsen hierbei nur vereinzelt mit einer geringen Nukleationsdichte in den
Stufenbereichen der Ru-Oberfliche auf, was besonders in den SEM-Aufnahmen (Abbildung
5.4.2-2) deutlich wird. In den flacheren Bereichen der Ru-Oberfldche lassen sich keine
Oxidkeime finden. Das gefundene stark verringerte Oxidwachstum erklédrt gut das in der
Literatur beobachtete Ausbleiben der Oxidation unterhalb p(O,) = 1-10° mbar."""! Das
Wachstum der Oxiddoménen erfolgt bei diesen Druckbedingungen so langsam, dass es lange
dauert, bis ein sichtbares Messsignal mit PEEM oder SXRD oder XPS erzeugt werden
kann, 27 111
Die nach fiinf Stunden Préparationszeit dosierte Menge an molekularem Sauerstoff entspricht
dabei der dosierten Sauerstoffmenge bei p(O,) = 1-10” mbar fiir # = 30 Minuten (Abschnitt
5.4.1-1). Da beide Pridparationen hier nur den Préparationsdruck als verdnderte Grofe
besitzen, kann bei gleicher Dosis und Temperatur die geringere Keimbildung nur auf den
Priparationsdruck  zuriickgefithrt ~ werden. = Die  enorme  Verringerung  der
Wachstumsgeschwindigkeit fiir Priparationen unterhalb von p(O,)= 1-10” mbar rechtfertigt
so die Verwendung des Ausdruckes ,,kritischer Druck* fiir diesen Druckbereich.

Ein moglicher Grund fiir die Druckabhéngigkeit konnte die Stabilitét der Cluster sein, sodass
bei kleinen Driicken kaum stabile Cluster gebildet werden. Die nach fiinf Stunden
Priparationszeit erzeugten Oxidinseln wachsen sehr diinn auf der Oberfliche auf. Uber
Hohenprofile in den STM-Bildern konnte die Dicke der Oxidinseln auf zwei bis drei Lagen
geschitzt werden. Auch sind die Cluster in den Oxiddoménen noch sehr gut sichtbar. Die
Zunahme der ClustergroBen von einer zu fiinf Stunden Priparationszeit spricht filir ein

kontinuierliches Wachstum der Cluster infolge der Sauerstoffdosierung bei 7= 680 K.

5.4.3 Die initiale Oxidation bei p(O,) = 5-10"° mbar

Um den Einfluss eines Priparationsdruckes, deutlich iiber dem kritischen Druck zu
untersuchen, wurde in einer Experimentenreihe die initiale Oxidation bei p(O,) = 5-10” mbar

durchgefiihrt. Abbildung 5.4.3-1 b) zeigt eine STM-Aufnahme der Ru(0001)-Oberfldche nach
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der Dosierung von molekularem Sauerstoffdruck bei p(O,) = 5-10” mbar und 7 = 680 K fiir
t= 900 s (15 min). Die gesamte Oberfliche ist mit RuO,(110) bedeckt, wobei auf der
Oberfliache die drei Rotationsdoméinen von RuO,(110) sichtbar sind (in Abbildung 5.4.3-1 ¢)
rot, blau und gelb markiert). Auf der mit Oxid bedeckten Oberfldche lassen sich vereinzelt
Cluster finden. Die Oxiddoménen wachsen hier sehr diinn auf der Oberfldche auf. Vereinzelt
lassen sich durch die Oxidschicht hindurch auch Argonblasen erkennen (in Abbildung 5.4.3-2
a) mit A markiert). Eine vergroBerte Aufnahme der entstandenen Oxidoberfldche (Abbildung

5.4.3-2 b) ldsst in den Oxiddoménen eine Vielzahl von Lochern erkennen, in welchen

erstmals eine unbekannte Struktur (mit B markiert) zu finden ist.

Abbildung 5.4.3-1: Oxidation einer Ru(0001)-Oberfliche bei einem Sauerstoffruck von
p(0,) = 5-10° mbar und T = 680 K. Die Préiparationszeit betrug t = 960 s (16 min). Alle Abbildungen
zeigen einen Scanbereich von 500 nm x 500nm. a) Saubere Ru(0001) Oberfliche vor der Prdparation
(U=1,1V,1=1nd). b) und c) Oberfliche nach der Priparation bei p(O,)= 5-10° mbar (U = 1,2V,
1 =1 nA). Die gesamte Oberfliche ist mit einem diinnen Oxidfilm tiberzogen. In Abbildung c) sind die
verschiedenen Rotationsdomdnen, entsprechend Ihrer Orientierung farblich markiert.

Abbildung 5.4.3-2: RuO,(110)-Oberfliche mit unbekannter Lochstruktur (B) nach der Dosierung von
Sauerstoff bei p(05) = 5-10° mbar und T = 680 K (t =15 min). @) 100 nm x 100 nm, b) 25 nm x 25 nm,
¢) 10 nm x 10 nm. Alle Bilder: (U= 1,2V, 1= 1nA).
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Die hellen Stellen in der Lochstruktur zeigen in [001]-Richtung (orientiert an der umgebenen
RuO,(110)-Struktur) einen Abstand von 6,2 A, was dem doppelten Literaturabstand der
oxidischen Oy-Reihen in [001]-Richtung entspricht. Der Abstand der Reihen in [110]-
Richtung entspricht genau dem mit STM bestimmten Abstand der Oy-Reihen mit 7,2 A. Ein
Héhenprofil iiber die Lochstruktur (5.4.3-3 ¢) zeigt eine Vertiefung von 1,1 A.

Diskussion der Messergebnisse: Die Oxidation bei einem Sauerstoffdruck von

p(0,)=5-10"mbar und 7 = 680 K fiir # = 900 s (15 min), fiihrt zu einer mit RuO,(110)

komplett bedeckten Oberfliche und verdeutlich noch einmal den bereits beschriebenen
starken FEinfluss des Prédparationsdruckes auf die Wachstumsgeschwindigkeit nahe dem
Grenzdruck von p(O,) = 1-10”° mbar. Eine Rotation verschiedener Doménen zueinander, wie
sie in den LEEM-Experimenten (Abschnitt 5.3.2) beschriebenen wurde, konnte auf der mit
Oxid bedeckten Oberfliche nicht beobachtet werden. Ein Grund fiir die Entstehung der in
diesem Experiment gefundenen Lochstruktur konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht gefunden
werden, da diese auch nur in einem Experiment beobachtet werden konnte und somit keine
regelmifBige Erscheinung darstellt. Die Lochstruktur dhnelt in ihrem STM-Bild stark einer
(2x2)30-Uberstruktur auf Ru(0001) (Abschnitt 3.2), wobei diese allerdings stark verzehrt auf
dem Ru(0001)-Substrat vorliegen wiirde. (2x2)30-Inseln in einer RuO,(110)-Doméne

1521 Die nicht oxidierten und mit

konnten schon von Martynova et al. beobachtet werden.
Sauerstoff bedeckten Substratinseln werden nach diesen Autoren von einer einlagigen
Oxidschicht umgeben, wobei der Oy-Abstand in [IlO]-Richtung mit 9 A bestimmt werden
konnte. Die Existenz von einlagigen Oxiden kann nach den in Abschnitt 5.3.2 und 5.4.1
getroffenen Aussagen nicht ausgeschlossen werden. Einen anderen Ansatz fiir die Erklarung
der beobachteten Struktur liefern die Ausrichtung und der Abstand der hellen Stellen in
Richtung der Orientierung der Op,-Reihen. Aus Abbildung 5.4.3-2 b) wird ersichtlich, dass die
hellen Stellen in der Lochstruktur den Verlauf der Briickenreihen in [001]-Richtung
fortsetzen, wobei der Abstand der hellen Stellen mit 6,2 A (2 x 3.1 A) dem doppelten
Literaturabstand der Oy-Reihen entspricht.

Auch der Abstand der hellen Stellen in [110]-Richtung entspricht genau dem Abstand der in
dieser Abbildung beobachteten Oy-Reihen, was zu der Vermutung fiihrt, dass es sich bei der
beobachteten Lochstruktur um RuO;(110) handelt. Einen Erklarungsversuch konnte das
Fehlen von Oy-Atomen iiber einen groferen Oberfldchenbereich darstellen, was auch durch

die ermittelte Lochtiefe in dem Oxid (Hohenprofil in 5.4.3-2 c)) bestirkt werden konnte. Die

ausgemessene Hohendifferenz betriigt 1,1 A, was in etwa dem bekannten Bindungsabstand
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der Op-Atome senkrecht zur Oxidoberfliche mit 1,17 A entspricht.[1°9] Auch kann eine
Rekonstruktion der Oberflaiche oder ein Einfluss des Ru(0001)/RuO,(110)-Interfaces auf die

diinne Oxidschicht nicht ausgeschlossen werden.
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5.5 Entkopplung der Keimbildungsphase von der Wachstumsphase

Um den Einfluss des Priparationsdrucks auf das initiale Oxidwachstum besser zu verstehen,
wurde in den folgenden Experimenten versucht, den in Abschnitt 5.3 und 5.4 gefundenen
Keimbildungsprozess vom Wachstumsprozess der Oxiddomédnen experimentell zu
entkoppeln. Hierzu wurde in einem ersten Experiment eine Ru(0001)-Oberfliche mit
Sauerstoff bei p(0O,) = 1:10° mbar und 7 = 680 K fiir # = 960 s begast. In einem zweiten
Experiment wurde die erhaltene Oberfldche erneut auf 7= 680 K erwiarmt und fiir # = 60 min
bei einem Sauerstoffdruck von p(O,) = 2,5-107 mbar gehalten.

Die Druckerniedrigung sollte dabei kldren, ob neben dem Keimbildungsprozess auch das
Wachstum der RuO,(110)-Inseln von dem kritischen Grenzdruck (p(O,) = 1:10”° mbar)
abhingig ist, wobei durch STM-Experimente im Vorfeld gezeigt wurde, dass ein
Priparationsdruck von p(0O,) = 2:10”7 mbar bei T = 680 K fiir mehrere Stunden zu keiner
Oxidbildung fiihrt.

Abbildung 5.5-1 a) zeigt eine STM-Aufnahme der Ru(0001)-Oberflache nach der Priparation
bei p(0,) = 1-10” mbar und 7 = 680 K. Die Oberfliche ist mit einer Vielzahl von Clustern
und vereinzelt kleinen RuO,(110)-Inseln bedeckt, welche nur an Doppel- oder
Multistufenkanten gebildet wurden. In Abbildung b) sind die einzelnen Oxidinseln,
entsprechend ihren Orientierungen, farblich markiert. Die erhaltenen kleinen Oxidinseln
weisen eine Grofle von 20 - 50 nm auf. Viele der erzeugten Oxidinseln lassen deutlich eine
Verbindung zu einem oder mehreren Clustern erkennen, die in den Inseln oder an deren Rand
sitzen. Abbildung c) zeigt einen Zoom auf eine der bei p(O,) = 1-10” mbar entstandenen
kleinen Oxidinseln. Zwei Hohenprofile iiber die Terrassen der abgebildeten Oxidinsel
offenbaren, ausgehend von der mit einer(1x1)O-Phase bedeckten Probenoberfldche, eine
Oxidhdhe von = 8 A und = 11 A (Héhenprofile in ¢). Abbildung d) zeigt die Probenoberfliche
nach der zusitzlichen Dosierung von Sauerstoff bei p(O,) = 2:107 mbar und 7 = 680 K fiir
t=60 min. Die Oxidbedeckung hat sich nach der einstiindigen Préparation deutlich
vergrofert, wobei neben der Grofle der Oxidinseln (300 nm x 100 nm) auch deren Anzahl
stark zugenommen hat. Ein Hohenprofil iiber eine der beobachteten Oxiddoménen
(Abbildung f) ldsst eine Oxidhdéhe von = 11 A erkennen. Eine VergroBerung der
Clusteranzahl kann nicht beobachtet werden. Allerdings zeigt sich, dass die mittlere Grof3e
der gefundenen Cluster von 12 + 4 nm nach der Keimbildungsphase auf 18 + 6 nm nach dem
Wachstumsschritt angewachsen ist. Auch die mittlere Hohe der Cluster hat von 1,7 = 0,6 nm

auf 2,4 + 0,6 nm zugenommen.
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Abbildung 5.5-1: Keimbildungs- und Wachstumsexperiment. a) und b) Ru(0001)-Oberfliche nach der
Dosierung von molekularem Sauerstoff bei p(0,) = 1-10° mbar und T = 680 K fiir 15 Minuten
(Keimbildunsphase). Die Dosierung von Sauerstoff bei p(O,) = 1-107 mbar fiihrt zur Ausbildung von
kleinen RuQ,(110)-Insel und Clustern an den Stufenkanten der Ru(0001)-Oberfldche. Abbildung c)
zeigt einen Zoom auf eine Oxidinsel mit zwei Hohenprofilen. d) und e) Voroxidierte Oberfliche nach
der zusdtzlichen Dosierung von molekularem Sauerstoff bei p(O,) = 2,5-107 mbar und T = 680 K fiir
t = 60 min (Wachstumsphase). Die Dosierung von Sauerstoff stark unterhalb des kritischen Drucks
fiihrt zu einem deutlichen Wachstum der Oxidinseln sowie der zuvor erzeugten Cluster. f)
Vergroferung auf eine der gewachsenen Oxiddomdnen sowie ein Héhenprofil iiber die Domdne.
Parameter: a) ,b), d), e¢) (600 nm x 600 nm) c), ) ( 100 nm x 100 nm). Alle Bilder (U = 1,1V,
I1=1n4)

Diskussion der Messergebnisse:

Das nach dem Keimbildungsschritt bei einem Druck von p(O,) = 2,5 - 107 mbar beobachtete
Wachstum der Oxidinseln zeigt, dass das Oxidwachstum auch bei Driicken stark unter dem
kritischen Grenzdruck von p(O,) = 1:10”° mbar moglich ist. Aufgrund des Wachstums der
Oxidinseln, trotz der Druckerniedrigung, ldsst sich hier von einer Entkopplung des

Wachstumsprozesses von dem Keimbildungsprozess sprechen. Da ohne die
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Keimbildungsphase kein Oxidwachstum bei einem Druck von p(O,) = 2,5:107 mbar
beobachtet werden konnte, wird deutlich, dass der kritische Druck nur fiir die
Keimbildungsphase eine entscheidende Rolle spielt und so nur bendtigt wird, um stabile
(kritische) Cluster zu erzeugen. Ein stabiler Cluster stellt hierbei einen Cluster dar, der auch
nach der Druckreduzierung bei 7 = 680 K stabil gegen Zersetzung auf der Oberfldche
verbleibt.

Das zusitzlich Wachstum der Cluster weist trotz Druckerniedrigung auf einen zweiten aktiven
Prozess auf der Oberfliche hin, in welchem neben dem deutlichen Wachstum der RuO,-
Doménen es auch zu dem fortschreitenden Wachstum der Cluster kommt, was mit einem
Abtrag von Ru-Atomen von den Stufenkanten verbunden sein muss.

Die bereits in Abschnitt 5.4 postulierte Existenz einer mobilen Ru-O-Spezies wird auch in
diesem Experiment offensichtlich, in welchem schon bei Sauerstoffdriicken von
p(0,)=2-10" mbar Ru-Atome von den Stufenkanten abgetragen werden und sich in den
bereits stabilen Clustern weiter ansammeln. Die starke Zunahme der Anzahl der Oxidinseln
zeigt, dass die kritischen Cluster auch bei einem Druck von p(O;)=2.5-10" mbar aktiv
bleiben und in der Lage sind, das Wachstum von RuO;(110)-Inseln zu initialisieren. Ein
Vergleich der Oxidhohen vor und nach der Druckerniedrigung ldsst erkennen, dass die
Oxidinseln hier sehr diinn aufwachsen, wobei sich ihre Lagenanzahl nicht verdndert. Das
Oxidwachstum erfolgt zweidimensional, ausgehend von den kleinen Clustern, auf der
Oberfliche.

Die Cluster zeigen im Vergleich allerdings ein zusétzliches Hohenwachstum von 1,7 £ 0,6 nm
auf 2,4 + 0,6 nm, so dass in diesem Fall von einem dreidimensionalen Wachstum gesprochen
werden muss. Trotz des beobachteten Wachstums kommt es bei vielen Clustern nicht zu der
Bildung von RuO,(110)-Inseln. Diese Cluster verbleiben als Keimzellen fiir das
stochiometrische Oxid ,,inaktiv* auf der Substratoberfliche. Analog zu den in Abschnitt
5.4.1-2 diskutierten flachen Oxidinseln wurden auch in diesem Experiment {iber Hohenprofile
Oxidhdhen von = 5 A und = 8 A gefunden, wobei nun auch noch Oxidhéhen von = 11 A
erhalten werden konnten ((Abbildung 5.5-1 f)). Die Hohendifferenzen von 5 A zu 8 A und 8
A zu 11 A entsprechen mit jeweils 3 A dem aus der Literatur bekannten Lagenabstand von
RuO,(110) mit 3,1 A" Ohne weitere Kenntnis des Tiefenwachstums der Oxiddoménen
kann mit einer gemessenen Oxidhdhe von 1,1 nm die Oxiddicke auf 3— 4 Lagen geschitzt

werden.
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5.6 Komplette Reduktion der teiloxidierten Ru(0001)-Oberfliche

Um weitere Informationen liber das Wachstum von RuO;(110) auf Ru(0001) zu erhalten,
wurden in der folgenden Experimentenreihe die nach dem Keimbildungs- und
Wachstumsexperiment (Abschnitt 5.5) erhaltenen Oxidinseln bei 77 = 600 K mit
Kohlenmonoxid reduziert. Die Reduktion der RuO,(110)-Schicht durch Kohlenmonoxid bei
hohen Temperaturen wurde bereits in der Literatur ausfiihrlich untersucht (Abschnitt 4.3).[1 14
Die in der Literatur beschriebenen Reduktionsexperimente wurden allerdings an dickeren
Oxidschichten durchgefiihrt, was im Laufe der Reduktion zu einer diinnen metallischen Ru-
Schicht auf der Oxidschicht fiihrte.

Uber einen gezielten Abbau der in dieser Arbeit erzeugten ,ultradiinnen* Oxidschichten
sollten Informationen zum Tiefwachstum der Oxidinseln erhalten werden. Eine weitere
Fragestellung stellte die Stabilitit der beobachteten Cluster gegeniiber CO dar. Eine
Reduktion der Cluster wiirde in diesem Fall Hinweise auf einen oxidischen Charakter der
Cluster geben. Die verwendete Reduktionstemperatur wurde mit 7 = 600 K gewéhlt, damit
ein schneller und vollstdndiger Reduktionsprozess ermdglicht, aber einen Ausheilprozess der
Ru-Oberfliache verhindert wird.

Abbildung 5.6-1 a) zeigt eine STM-Aufnahme der teiloxidierten Ru-Oberfliche nach der
Dosierung von 10 L CO bei T = 600 K (p(CO) = 1-10® mbar). Wihrend die diinnen
Oxiddoménen noch deutlich auf der Ru-Oberfldche zu erkennen sind, lassen sich auf deren
Oberflichen schon Anzeichen fiir den einsetzenden Reduktionsprozess finden. Die
beginnende Reduktion fiihrt, wie in der Literatur beschreiben (Abschnitt 4.4), zur Ausbildung
von Lochern in der Oxidoberfldche (in Abbildung 5.6-1 b) mit A markiert), welche durch den
Ausbau von Sauerstoff aus der stochiometrischen RuO,(110)-Volumenstruktur entstehen. An
den Rédndern der Locher und an den ,,ausgefransten” Stufenkanten der Oxidschichten lassen
sich helle Bereiche erkennen, bei denen es sich laut Literatur um agglomeriertes metallisches
Ruthenium aus der Oxidstruktur handelt kann.!''* %]

Abbildung 5.6-1 c) zeigt die Oberflache nach der Dosierung von 50 L CO bei T = 600 K. Die
zuvor charakteristischen RuO;(110)-Dominen sind nach diesem Reduktionsschritt komplett
verschwunden, wobei nun nur noch grofle Clusterformationen auf der Oberfliche zu finden
sind (in Abbildung 5.6-1 d) mit B markiert). Viele Bereiche der Oberflache zeigen zusitzlich
die Ausbildung einer flachen Inselstruktur auf der Substratoberfliche. Ein Hohenprofil iiber
die neu entstandenen Inseln (griine Linie in d)) zeigt eine Inselhdhe von 0,22 nm, was genau

dem Lagenabstand von metallischem Ruthenium entspricht.
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Abbildung 5.6-1: Erhaltene Probenoberfliche nach der Dosierung von a) und b) 10 L CO, ¢ ) und d)
50 L CO sowie e) und f) 100 L CO bei T = 600 K. Die Reduktion mit CO fiihrt beginnend mit einer
Lochbildung in den stéchiometrischen RuQO;(110)-Oxiddomdnen zu der kompletten Zersetzung der
diinnen Oxidschicht unter Ausbildung von metallischen Ru-Inseln. Messparameter a) und b) U =1,2 V,
I=1nd,c)undd) (U=11V,I1=10nA), e)undf) (U=12V,1=1nA), a), c), e) (400 nm x 400
nm) und b), d), f) (100 nm x 100 nm).

Abbildung 5.6-1 e) zeigt die Oberfliche nach der Dosierung von 100 L CO bei 7= 600 K. Ein
GroBteil der nach der Dosierung von 50 L CO neu entstandenen Clusterbereiche ist
verschwunden. Abbildung 5.6-1 f) ldsst die VergroBerung eines zuriickgebliebenen
Inselbereiches erkennen. Verschiedene Hohenprofile iiber die erzeugten Inseln verdeutlichen,
dass ein GroBteil der Inseln eine Stufenhohe von 2,2 A aufweist, sich aber auch vereinzelt
Inseln mit 4,3 A finden lassen. Ein Héhenabgleich der Inselhdhen mit den umliegenden
Terrassen offenbart, dass die Inseln mit den umgebenden Terrassen auf einer Hohe liegen. An
vielen Stufenkanten der Oberfldche lassen sich noch Cluster finden, welche ausschliefSlich an
den Stufenkanten der Ru-Oberfliche sitzen. Abbildung 5.6-3 a) zeigt die Oberfldche nach der
Dosierung von 200 L CO. Die Ru-Oberfliche ist hier mit einer Vielzahl von Inseln bedeckt,
welche nun groBtenteils eine hexagonale Struktur aufweisen. Ein Hohenprofil iiber eine der
hexagonalen Inseln ldsst eine Hohe von 4,3 A erkennen, was der Hohe einer Doppelschicht
von metallischem Ru entspricht. Auch die in der Oberflache ersichtlichen Locher (Abbildung
5.6-3 b) zeigen eine Tiefe von 2.2 A sowie 4.4 A. Ein Zoom auf einen der an den
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Stufenkanten sitzenden Cluster ldsst eine hexagonale Form erkennen. Das Hohenprofil iiber
den Clustern offenbart dabei eine Clusterhdhe von 4,2 A. Die Bestimmung der GroBe der

verbliebenen Cluster ergab Breiten von 9 — 13 nm mit einer Clusterhéhe von 0,8 — 2,4 nm.

0 10 20 30
nm

0:
0 5 10 15 20
nm

Abbildung 5.6-2: Erhaltene Oberfliche nach der Dosierung von 200 L CO bei T = 600 K.
Die Dosierung von 200 L CO fiihrt zu der kompletten Reduktion der RuO>(110)-Domdnen
sowie der oxidischen Cluster, welche unter der Ausbildung von hexagonalen Ru-Inseln auf
der Oberfliche verbleiben. a) 400 nm x 400 nm, b) 120 nm x 120 nm (a) und b) (U = 1,1V,
1,0nA4)) c) 35 nmx35mnm (U=1V,1=1,0nA).

Diskussion der Messergebnisse: Das vollstindige Verschwinden der stochiometrischen

RuO,(110)-Doménen, infolge der Dosierung von Kohlenmonoxid bei 7' = 600 K, belegt, dass
es moglich ist, die ultradiinnen Oxidschichten sowie die durch den Oxidationsprozess
entstandenen Cluster komplett zu metallischem Ruthenium zu reduzieren. Die Reduktion der
multradiinnen® Oxidinseln mit CO fiihrt so, beginnend mit einer Lochbildung in der
stochiometrischen Oxidoberflache iiber eine komplette strukturelle Zersetzung zu der
Ausbildung von atomar flachen Metallinseln auf der Substratoberfliche, welche mit einer
zunehmenden Héufigkeit im Verlauf der fortschreitenden Reduktionsreihe beobachtet werden
konnen. Die nach der Dosierung von 50 L CO beobachteten Clusteransammlungen stellen
vermutlich unvollstindig reduzierte Oxidiiberreste mit unbekannter Zusammensetzung dar,
welche bis zu threm kompletten Verschwinden bei 200 L CO noch reaktiv beziiglich der
reduzierenden Wirkung von CO bleiben. Nach der Dosierung von 100 L CO (5.6-1 e)) lassen
sich die Clusteransammlungen nur noch an Stufenkanten der Substratschicht finden, wobei
nur Ru-Inseln auf den Terrassen verbleiben. Abbildung 5.6-2 d) zeigt einen

Oberflachenbereich mit einer Vielzahl an einstufigen Ru-Inseln, wobei hier fiir die
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Ausbildung einer vollstindigen Metalllage zusétzliches Ruthenium fehlt. Fiir den Fall der
hypothetischen Reduktion einer einlagigen RuO(110)-Schicht wiirde das in der Oxidlage
enthaltene Ruthenium nicht ausreichen, um die darunter liegende Substratschicht komplett zu
bedecken, wobei es hier nur zu einer erneuten Oberflichenbedeckung von 70 % kommen
wiirde. Auch in den STM-Bildern der stirker reduzierten Oberfliche (100 L CO) ist das
Fehlen von Ru im reduzierten Terrassenbereichen sichtbar. Abbildung 5.6-1 f) zeigt einen
Stufenbereich mit deutlicher Inselbindung. Der zuvor mit einer Oxiddomine {iberwachsene
Bereich wird durch die deutliche Abgrenzung des mit Ru-Inseln bedeckten Bereichs von der
glatten Terrassen sichtbar. Abbildung 5.6-3 zeigt eine erneute Abbildung der mit 100 L CO
reduzierten Probenoberfliche, wobei hier die Hohen der entstandenen Ru-Inseln farblich
markiert wurden (Abbildung 5.6-3 b)). Ein Abgleich der Inselhdhen mit den nicht zuvor mit
Oxid bedeckten Ru-Terrassen ldsst erkennen, dass viele Inseln die Hohe einer Monolage
metallischen Rutheniums besitzen und die Inseln nur = 70 % der zuvor mit Oxid bedeckten
Substratoberfldche bedecken, was folgende Schliisse fiir das Oxidwachstum zulésst:

1) Die Entstehung der einlagigen metallischen Ru-Inseln sowie das Fehlen von etwa 30%
des Rutheniums , zur vollstindigen Wiederausbildung einer eines vollen Monolage,
deuten auf die vorherige Ausbildung einer einlagigen Oxidschicht hin. Die Reduktion
einer zwei- oder mehrlagigen Oxidschicht wiirde in diesem Fall zu einem Uberschuss
an metallischem Ruthenium auf der Terrasse sowie zur Ausbildung von zwei- oder
mehrlagigen Ru-Inseln fiihren.

2) Das Fehlen von 30 % Ruthenium, wieder in Verbindung mit der Ausbildung von
einlagigen Ru-Inseln, zeigt, dass das Oxid die Terrassen nicht iiberwéchst, sondern in
das Substrat hineinwéchst. Die erste Substratlage wird so in die erste Oxidlage
umgewandelt, wobei nur 70 % des umgewandelten Ru-Atome fiir die Ausbildung der
Oxidlagen benétigt werden. Uber den Verbleib der restlichen 30 % der zuvor in der
ersten Substratlage enthaltenen Ru-Atome kann keine Angabe gemacht werden,
obwohl deutlich wird, dass das iiberschiissige Ruthenium nicht zur Ausbildung einer
zweiten Oxidschicht benutzt, sondern abtransportiert wird.

Die Grenzfliache, die Schnittfliche zwischen dem Substrat und der ersten Oxidschicht scheint
atomar flach zu sein. Weiter l4sst sich vermuten, dass die Interface-Schicht kein Ruthenium
enthdlt, was auch durch eine erhohte Ru-Menge, nach dem Reduktionsschritt, iiber die
Lagenhohe der Ru-Inseln deutlich wiirde, da neben dem Ruthenium aus der ersten
Oxidschicht auch das Ruthenium aus der Interface-Schicht in die GroBe und die Hohe der

resultierenden Ru-Inseln eingehen miisste.
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2 Layer

4 Layer

Abbildung 5.6-3: a) Ru(0001)-Oberfliche nach der Reduktion mit 100 L CO bei T = 600 K.
(400 nm x 400 nm; U = 1,2 V, I = 1 nA). Die reduzierten Oxidinseln hinterlassen charakteristische
Ru-Inseln auf der Substratoberfliche. b) Teilschematische Abbildung der verschiedenen Terrassen-
und Inselhohen mit Farbkodierung. ¢) Abgeschdtzte Lagenanzahl der friiheren Oxidschicht aus den
erhaltenen Inselhéhen.

first and second oxide layer
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Abbildung 5.6-4: Schematische Abbildung der Reduktion einer diinnen RuQO,(110)-Schicht mit CO bei
T = 600 K. Das Oxid (griiner Balken mit roten Ringen) wdchst in die erste Lage der Ruthenium-
Substratschicht (rote Kugeln). Die Anzahl der Oxidlagen spiegelt sich nach der Reduktion in der
Lagenanzahl der metallischen Ru-Inseln wider.

Die Hohe der Ru-Inseln dient hier als ,,Fingerabdruck® der zuvor auf der Oberflache
gewachsenen Oxidschicht. So ldsst sich in Abbildung 5.6-3 b) erkennen, dass neben den
Bereichen mit einlagigen Metallinseln auch Bereiche mit zwei-, drei- und mehrlagigen
Metallinseln existieren, wodurch hier auf eine frithere Oxidhéhe von 2 — 3 und oder noch
mehr Lagen riickgeschlossen werden kann. Abbildung 5.6-4 erldutert schematisch die
Entstehung der Metallinseln, ausgehend von einer ein- und zweilagigen Oxidstruktur. Die
unterste Oxidschicht entsteht zuerst durch die Umwandlung der ersten Substratschicht. Uber
die Dosierung von Kohlenmonoxid kommt es zur Reduktion der Oxidschichten, und
Ruthenium wird aus den Oxidschichten auf dem Substrat als Metallinsel abgeschieden. Die
Rutheniumdichte der einlagigen Oxidschicht ist dabei nicht hoch genug, um nach der
Reduktion wieder eine geschlossen Substratschicht, auszubilden, wodurch etwa 30 % der
Substratoberfliche unbedeckt bleiben. Fiir den Fall von zweilagigen Oxiden kommt es zur

Ausbildung von zweilagigen Metallinseln.
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Ein Vergleich der ClustergroBen vor und nach dem Reduktionsprozess (Abbildung 5.6-5)
lasst einen Riickgang der mittleren Clusterbreite von 18 +3 nm auf 11 + 3 nm erkennen, was
einem Riickgang der mittleren Clusterbreite von = 36 % entspricht. Begleitend kommt es auch
zu einer Héhenabnahme von 2 + 0,4 nm auf 1,2 = 0,4 nm. Abbildung 5.6-5 verdeutlicht die
GroBenverdanderung der aufgefundenen Cluster nach der Keimbildungsphase (Abschnitt 5.5)
(rot), dem Wachstumsschritt (Abschnitt 5.5) (blau) sowie der Reduktion mit 200 L CO bei T
= 600 K (violett). Es zeigt sich deutlich, dass die Cluster in ihrer Breite und Hohe zuerst
wihrend des Wachstumsschrittes an GroBe zunehmen und danach wieder infolge des
Reduktionsschrittes zusammenschrumpfen.

Nach der Reduktion liegen ClustergroBen knapp unterhalb der GroBen wie nach der
Keimbildung bei p(O,) = 1-10” mbar bei 7= 680 K.

Wihrend nach den Dosierungsschritten von 10 L, 50 L und 100 L CO keine deutliche
Veranderung der Clusterform auffillt, wird diese nach der Dosierung von 200 L CO bei T =
600 K besonders deutlich, da viele der sichtbaren Cluster nun eine hexagonale Form zeigen.
Die strukturelle Anderung der untersuchten Cluster in hexagonale Ru-Inseln sowie die starke
Volumenreduzierung um 30 % sprechen fiir einen oxidischen Charakter der gefundenen
Cluster. Die Dosierung von CO bei T = 600 K fiihrt so zu der kompletten Reduktion der

Cluster und Oxidinseln zu metallischem Ruthenium.

12 4 Nucleation 10 Nucleation
10‘ 8
Cy 8
64
2 2
o 5 |, B &
% 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 7 06 12 18 24 3.0 3.6
>
T:’ 1% Growth S 10 Growth
. gl
e 8 £ ¢
c 6]
S
3 4 g ¢
(5] 24 :-_J 2
‘s 0d o 0
= 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 286 > 06 1.2 1.8 24 3.0 3.6
= g
G 12 Reduction T 10 Reduction
3 104 & 8
O 33
6 6
44 4
2 2
0- o
6 8 101214 16 18 20 22 24 26 06 12 18 24 3.0 36
Cluster width / nm Cluster height / nm

Abbildung 5.6-5.: Statistische Verteilung der Clusterbreiten und Clusterhohe nach der
Keimbildungsphase bei p(0-) = 1-10° mbar und T = 680 K (rot), nach dem Wachstumsschritt bei
p(0,) = 2,510 mbar und T = 680 K (blau) und nach der Reduktion mit 200 L CO bei T = 600 K
(violett).

79



5.7 Zusammenfassung der Messergebnisse und Schlussfolgerungen

Um die Oxidation von Ru(0001) auf einem groBen MaBstab abzubilden, wurde die
Sauerstoffaufnahme, infolge der Dosierung von Sauerstoff (p(O,) = 3-10° mbar) bei
T=680 K, mit XPS untersucht. Die erhaltene Sauerstoffaufnahmekurve gibt dabei die
Entwicklung des O 1s-Signals gegen die Préparationszeit wieder.

Die Kurve zeigt direkt zu Beginn einen schnellen Anstieg des O 1s-Signals, welches nach
einer Dosierzeit von ¢ =~ 700 s in eine erste Sdttigung iibergeht. Der direkte Anstieg sowie die
erste Sittigung konnten im Laufe dieser Arbeit iiber LEEM-, LEED-, HP-XPS-!'"*) und STM-
Messungen mit der Ausbildung einer chemisorbierten ML Sauerstoff ((1x1)O-Phase) erklart
werden. Der ersten Sittigung folgt ein langsamer, aber stetiger Anstieg der
Sauerstoffkonzentration, worauf nach ¢ = 2500 s ein erneuter drastischer Anstieg des O Is-
Signales erkennbar ist und das O 1s-Signal bei 1 = 4200 s in eine zweite Sattigung iibergeht.
Einen dhnlichen Verlauf der Messkurve konnte auch von He et al. und Goritzka et al. iiber

L1451 parallel zur Sauerstoffaufnahmekurve

in situ-SXRD-Messungen beobachtet werden.|
aufgenommene STM-Bilder zeigen direkt, noch vor der vollen Ausbildung der (1x1)O-Phase
(Ende des ersten Anstiegs), die Ausbildung von Clustern und RuO;(110)-Inseln, welche
ausschlieBlich an Stufenbiindeln der Ru(0001)-Oberfliche gebildet werden. Im weiteren
Verlauf der Sauerstoffdosierung lassen die STM-Aufnahmen eine deutliches Wachstum der
gebildeten Oxiddoménen erkennen, ohne dass es zu einem signifikanten Anstieg des O 1s-
Signals kommt. Der zweite Signalanstieg gibt dementsprechend also nicht den Beginn der
eigentlichen Oxidation wieder. Vielmehr kann hier die Schlussfolgerung gezogen werden,
dass der gerade Verlauf vor dem zweiten Anstieg, eine Induktionszeit darstellt, bis mit dem
zweiten Anstieg im O 1s-Signal die Oberflachenoxidation erst sichtbar wird. Nach dem
zweiten Signalanstieg lduft das Signal in eine Séttigung und mit STM ist nur noch eine
geschlossene Oxidschicht zu sehen.

Einen zweiten Blickwinkel auf den Ablauf der initialen Oxidbildung lieferte deren Abbildung
mittels LEEM. Hierbei konnte bei 7= 680 K und p(O,) = 3-10” mbar, in situ die Entstehung
von RuO;(110)-Inseln beobachtet werden, wobei die Bildung der Inseln analog zu den STM-
Messungen eindeutig nur an Stufenkanten erfolgte. Die Bildung einer grolen Anzahl von
Oxidinseln erfolgte an vielen Stellen des beobachteten Oberflachenbereiches fast simultan,
wonach die Oxidinseln nach wenigen Minuten fast den gesamten beobachten Bereich
bedeckten. Diese Beobachtung fiihrt zu der Schlussfolgerung, dass der zweite Anstieg des
Sauerstoffsignals (bzw. des RuO,(110)-Signals in den SXRD-Messungen von He et al. und
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Goritzka et al. aus dem parallelen und schnellen Wachstum von Oxidinseln entsteht, wodurch
die Wachstumsgeschwindigkeit der Oxidschicht aufgrund der in alle Richtungen wachsenden
Oxidfront selbst stark beschleunigt wird. Diese Beschleunigung der Oberfldchenbedeckung ist
mit dem in der Literatur beschriebenen Begriff des autokatalytischen Wachstums der
Oxidschicht gleichzusetzen.!'"?

Die bei T = 680 K durchgefiihrten LEEM-Experimente zeigten, dass bei dieser
Probentemperatur RuO,(110) in zwei unterschiedlichen Phasen auf der Oberfliche aufwéchst.
Eine RuO;(110)-Phase wichst hierbei um 15° gedreht zu der aus der Literatur bekannten
epitaktischen RuO,(110)-Phase, als zweite Phase auf der Ru(0001)-Oberfliche auf. Die
Ausbildung der gedrehten Oxidphase ist allerdings stark von der angelegten Probentemperatur
abhéngig, wobei bei einer kleineren Temperatur von 7 = 600 K hauptsidchlich die
epitaktische, nicht gedrehte Oxidphase an den Stufenkanten der Oxidoberfldche gebildet wird.
Bei 7 = 680 K erfolgt die Ausbildung der epitaktischen RuO,(110)-Phase nur an den
Phasengrenzen zur gedrehten Oxidphase, die zuerst auf der Ru(0001)-Oberfliche aufwéchst.
Uber u-LEED-Aufnahmen der einzelnen bei 7 = 600 K und 7 = 680 K entstandenen
Oxidinseln konnte weiter gezeigt werden, dass die Oxidinseln sehr diinn (2-3 ML) auf der
Oberflaiche aufwachsen, was bereits anhand der STM-Bilder aus Abschnitt 5.3.1 vermutet
werden konnte. Die Bestimmung der Einheitszellen beider Oxidphasen durch die erhaltenen
u-LEED-Aufnahmen verdeutlicht, dass die Oxidphasen mit einer Einheitszelle von
6,4 A x 3.1 A auf der Substratoberfliche aufwachsen, was mit dem iiber STM in Abschnitt
5.4.1 und 5.4.3 gefundenen Oy-Reihenabstand von 7,2 A im Widerspruch steht.

Ein Abgleich mit der Literatur ldsst allerdings auch in verschiedenen anderen STM-Arbeiten
Reihenabstinde von 7.2 A und 7,6 A finden.['% P!

Vergleichsmessungen, die im Rahmen dieser Arbeit bei einem Sauerstoffdruck von
p(0,)=1-10" mbar durchgefiihrt wurden, offenbarten einen Op-Reihenabstand von 6,5 A,
welcher sich wieder stark dem bekannten Literaturwert von 6,4 A x 3.1 A annihert und zu der
Vermutung fiihrt, dass der hier mit STM fiir diinne Oxidschichten beobachtete Reihenabstand
die Realitdt nicht exakt widergibt. Es bleibt allerdings die Frage offen, welche Effekte zu der
beobachteten Reihenaufweitung fithren, wobei auch eine Verdnderung der elektronischen
Struktur, bedingt durch die geringe Dicke der Oxiddicke, nicht ausgeschlossen werden kann.
Um von den Experimenten auf der Mesoskala auch den initialen Oxidationsprozess auf
atomarer Ebene beschreiben zu konnen, wurde die beginnende Oxidation bei
p(0,)=1-10" mbar (Abschnitt 5.4.1), p(O,) = 1:10° mbar (Abschnitt 5.4.2) und
p(05) =510 mbar (Abschnitt 5.4.3) mittels STM und SEM bei T = 680 K untersucht. Ein
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erster Vergleich der erhaltenen Oxidbedeckungen =zeigte, dass eine Abnahme des
Priparationsdruckes von p(O,) = 1:10” mbar auf p(O,) = 1-10°® mbar zu einer starken
Verringerung der Anzahl an Oxidinseln fiihrt, was mit einer geringen Keimbildungsrate in
Verbindung gebracht werden kann. Die bei p(O,) = 1-10° mbar vereinzelt gefundenen
Oxidinseln verdeutlichen, dass auch bei Driicken unterhalb des kritischen Drucks von
p(0,)=1-10" mbar die Ausbildung von RuO,(110) und folglich die Oxidation der Ru-
Oberfliche moglich ist. Im Falle der weiteren Reduktion des Sauerstoffdruckes auf
p(0,)=2,5-10" mbar konnten allerdings auch nach einigen Stunden Priparationszeit keine
Oxide mit STM gefunden werden, wobei hier zu erwidhnen ist, dass STM eine lokale
Messmethode darstellt und weit verstreute Oxidbereiche schnell , iibersehen® werden konnen.
Fiir den beobachteten starken Riickgang der Oxidbildung bei der Druckerniedrigung von
p(0,) 1-10° mbar auf p(O,) 1:10° mbar bedeutet dies allerdings, dass der angelegte
Préaparationsdruck einen starken Einfluss auf die Keimbildungsrate der Oxiddoménen sowie
deren Wachstumsgeschwindigkeit nach der Keimbildungsphase hat.

Eine analoge Aussage iiber die Abhdngigkeit der Oxidbildungsgeschwindigkeit vom
angelegten Priparationsdruck konnte im Zeitrahmen dieser Arbeit iiber in situ-SXRD-

193] Speziell konnte dabei gezeigt werden,

Messungen von Goritzka et al. bestitigt werden.!
dass sich die Lange der Keimbildungsphase (Induktionsphase) bei einer Druckererniedrigung
von p(0,) = 5-10” mbar auf p(Oy) = 1:10” mbar von wenigen Minuten auf mehrere Stunden
verlangert, was in der Literatur félschlicherweise zu der Aussage fiihrte, dass eine
Oberflachenoxidation unterhalb des kritischen Druckes nicht moglich sei. Im Umkehrschluss
zeigt die  Erhohung des  Prédparationsdruckes eine  starke = Zunahme  der
Wachstumsgeschwindigkeit, was auch iiber STM-Messungen (Abschnitt 5.4.3) bestétigt
werden konnte.
Fiir alle Druckbereiche von p(O,) = (1-10° — 5-10°) mbar konnten mit STM auf der
Substratoberfliche Cluster gefunden werden, die ausschlieBlich nur an Doppel- oder
Multistufenkanten der Ru-Oberfldche gebildet wurden. Ein Blick auf die genaue Position der
Cluster zeigte dabei, dass die Cluster besonders hiufig an Doppel- oder Mehrfachstufen und
an Schnittstelle zwischen Stufenkanten aufwachsen. In keinem Experiment konnten Cluster
auf den Terrassen der Ru(0001)-Oberfliche oder an isolierten Einfachstufen gefunden
werden. Die STM-Aufnahmen lassen auf der mit p(O,) = 1:10° mbar und 7 = 680 K
préaparierten Oberfliche (Abschnitt 5.4.1), zwei besondere Arten von Clustern erkennen:

1) Abbildung 5.4.1-3 b) zeigt einen runden Cluster, der leicht versetzt von der

Stufenkante auf der Ru-Terrasse sitzt. Die Terrasse um den Cluster weist eine
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Vertiefung auf, die mit 2,1 A genau der Hohe einer Lage von metallischem Ruthenium
entspricht (Hohenprofil in Abbildung 5.4.1-3 ¢).

2) Abbildung 5.4.1-3.c) ldsst einen ldnglichen Cluster erkennen, der an einer
Dreifachstufe sitzt. Ein Vergleich mit Abbildung 5.4.1-3 a) zeigt, dass sich auf der
Probenoberfliche weitere dieser ldnglichen Cluster finden lassen, welche eine
Ausrichtung entlang der Hauptsymmetrierichtungen der Ru(0001)-Oberflédche zeigen
und dabei um 120° zueinander verdreht aufwachsen, wie es auch fiir die drei
Rotationsdoménen von RuO,(110) bekannt ist.

Der in Punkt 1) beschriebene Abbau der Stufenkante, mit der vermeintlichen Verschiebung
des runden Cluster auf die Terrasse, ldsst folgende Schlussfolgerung zu. Durch die Dosierung
von Sauerstoff kommt es zu einem Abbau der Stufenkanten unter der Ausbildung einer
mobilen Ru-O-Spezies, welche bei 7= 680 K die Stufenkanten entlang diffundiert. Ru-Atome
sind bei diesen Temperaturen nicht mobil, was auch durch Heizexperimente (diskutiert in
Kapitel 5) gezeigt werden kann. Der Ausbau und die Mobilisierung des Stufenmaterials kann
deswegen nur iiber die Einwirkung des Sauerstoffs erklédrt werden.

Die Ru-O-Spezies agglomerieren in einem néchsten Schritt zu den auf der Oberflache
gefundenen Clustern. Der in Abbildung 5.4.1-3 b) abgebildete Cluster wéchst in die Terrasse
hinein, da aufgrund der Wanderung der Stufenkante in die Terrasse die Anlagerung der Ru-O-
Spezies nur von der Riickseite des Clusters erfolgen kann. Ein sichtbarer Abtrag der
Stufenkanten konnte im Falle der Dosierung von molekularem Sauerstoff allerdings nur selten
beobachtet werden. Der hier nur schwach beobachtete Abbau des Stufenmaterials und der
Wiederanlagerung des Materials in den Clustern offenbart, dass in diesem Fall von einer
Korrosion der Ru-Oberfldche gesprochen werden kann. Die in Abschnitt 5.6 durchgefiihrte
vollstindige Reduktion von isolierten Clustern, durch die Dosierung von CO bei T = 600 K,
zu hexagonalen Ru-Inseln zeigt, dass die Cluster oxidischer Natur sind und so eine
Agglomeration der Ru-O-Spezies mit unbekannter Zusammensetzung darstellen.

Ein weiteres Indiz fiir die oxidische Natur der Cluster liefern die in Punkt 2) beschriebenen
langlichen Cluster, die eine deutliche strukturelle Beziehung zu der Ru(0001)-Oberfliche
aufweisen, wie es auch fiir die drei Rotationsdomanen von RuO,(110) bekannt ist. Andere
STM-Bilder (Abbildung 5.4.1-4) lassen direkt das Wachstum von RuO;(110)-Doménen aus
einem Cluster erkennen. Die in Abbildung 5.4.1-3 c) gezeigten lédnglichen Cluster stellen so
den Beginn der Oxidation dar, wobei als Startpunkt flir die Oberfldchenoxidation das
Wachstum der stochiometrischen Oxiddoménen aus einem Cluster anzusehen ist und der

initiale Oxidationsprozess somit einen heterogenen Keimbildungs- und Wachstumsprozess
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darstellt. Die Keimbildung erfolgt hierbei iiber die Bildung von oxidischen Clustern, woraus
in einem zweiten Schritt die stochiometrischen Oxidinseln wachsen.

Die in Abschnitt 5.5 beschriebene experimentelle Trennung des Keimbildungs- und
Wachstumsschritts bestitigt diese Aussage, wobei hier weiter gezeigt werden kann, dass das
Wachstum der nach dem Keimbildungsschritt vorhandenen Oxiddoméanen auch bei Driicken
stark unterhalb des kritischen Druckes (p(O,) = 2,5-107 mbar) ablaufen kann. Der hohere
Druck von p(0;) = 1-10° mbar wird dabei nur benétigt, um einen kritischen Keim zu
erzeugen. Neben dem Wachstum der Oxiddoménen bei p(O,) = 2,5-10” mbar konnte auch das
fortlaufende Wachstum der bereits bestehenden Cluster beobachtet werden.

Das weitere Wachstum der Cluster zeigt, dass der Keimbildungsprozess auch bei kleinen
Driicken aktiv bleibt, also die Ru-O-Spezies von den Stufenkanten abgetragen werden, wobei
es bei p(0,) = 2,5:107 mbar als Startdruck allerdings zu keinem merklichen Oxidwachstum
kommt. Inwieweit der Préparationsdruck eine Rolle bei der Stabilisierung der Cluster spielt,
bleibt allerdings vorerst unklar. Es kann hier davon ausgegangen werden kann, dass es sich
bei der Clusterbildung um einen dynamischen Prozess zwischen Clusterbildung und
Clusterzerfall handelt. Bei einem Blick auf die Clustergroen féllt auf, dass ein
Clusterdurchmesser von 6 nm die kleinste ClustergroBe darstellt, die bei den
Oxidationsexperimenten bei 7 = 680 K erhalten werden konnte. Die kritische Clustergrofie
liegt dabei unter 6 nm, da nach dem Erreichen der kritischen Grofle von einem schnellem
Wachstum der Cluster erfolgen ausgegangen werden muss.

Im Bezug auf die Bildung der Oxidinseln konnte in diesem Kapitel durch STM-, LEEM- und
SEM-Experimente gezeigt werden, dass das Oxidwachstum an den Stufenkanten der
Ru-Oberfliache startet. In Bereichen mit einer hohen Anzahl an Stufenkanten (Stufenbiindel)
kommt es zu einer hohen Anzahl von Cluster- und Oxidinseln. Eine analoge Aussage konnte
auch von Flege et al.l''” "®! fiir die Oxidation von Ru(0001) mit NO, als Sauerstoffquelle
getroffen werden, wobei allerdings keine Aussagen iiber eine parallel ablaufende Korrosion
der Stufenkanten sowie der Clusterbildung gemacht werden konnten. Unter Beriicksichtigung
der Hypothese, dass zu Beginn der initialen Oxidation eine mobile Ru-O-Spezies an den
Stufenkanten gebildet wird, kommt es folglich in Bereichen mit vielen Stufenkanten zu einer
erhohten Bildung der Ru-O-Spezies und oxidischen Clustern, was auch die Moglichkeit zur
Ausbildung von RuO;-Inseln in den Stufenbiindeln deutlich erhoht.

Uber die Dosierung von CO bei T = 600 K konnte dargelegt werden, dass es mdglich ist, die
in dieser Arbeit erzeugten ,ultradiinnen* Oxidinseln komplett zu reduzieren. Die in der

Oxidschicht sich befindlichen Ru-Atome scheiden sich dabei als metallische Ru-Inseln auf
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der Substratoberfliche ab. Uber einen Abgleich der Hohen der entstandenen Ru-Inseln, mit
den umliegenden, zuvor nicht oxidierten Terrassen, konnte gezeigt werden, dass, im Laufe
des Oxidwachstums, die erste Substratlage in die erste Oxidschicht umgewandelt wird.
Mithilfe dieser Information wird nun erstmals eine vorsichtige Abschitzung des
Tiefenwachstums von RuO,(110) auf Ru(0001) moglich. Das Ausmessen der Hohen
verschiedener Oxidinseln mit einer Vielzahl von Hoéhenprofilen (Abbildung 4.4.1.2)
offenbarte hierbei eine erste Lagenhohe von 5,3 A, worauf weitere Lagenhdhen von = 8 A
und =~ 11 A erhalten werden konnten. Der strukturelle Aufbau der ersten Oxidlage bleibt

unklar.

Der in dieser Arbeit beschriebene heterogene Keimbildungs- und Wachstumsprozess eréffnet
fiir das Verstdndnis der initialen Oxidation auf molekularer Ebene eine Reihe von Fragen, die
im folgenden Abschnitt zusammen gestellt werden:

1) Eine offene Fragestellung bezieht sich auf die chemische Identitit der mobilen Ru-O-
Spezies sowie der oxidischen Cluster. Ein Ansatzpunkt konnte in diesem Fall die
direkte Zuordnung der mobilen Spezies sowie der Cluster zu RuO; sein, wobei RuO5,
wie aus der Literatur bekannt, bei den hier beschriebenen Temperaturen die einzige
stabile Oxidform auf der Oberfliche bildet."”

Ein weiteres Indiz fiir eine RuO,-Stuktur der Cluster liefert ein Vergleich mit der
Elektrooxidation von Ru(0001). Uber RHEED-Experimente konnte gezeigt werden,
dass die elektrochemische Oxidation von Ru(0001) zur Ausbildung von
dreidimensionalen Doménen fiihrt, welche in (100)-Orientierung auf der Oberfldche

[153

aufwachsen''>* Weiter konnte iiber EC-STM-Experimente verdeutlicht werden, dass

die Elektrooxidation mit der Ausbildung von Clustern an den Stufenkanten der Ru-
Oberfliche beginnt.!''®
2) Ein weiterer offener Punkt befasst sich mit der strukturellen Verkniipfung der Cluster
zur Substratoberflache sowie mit dem Wachstum der stochiometrischen Oxiddoménen
aus dem oxidischen Cluster, wobei hier wieder verschiedene Ansétze unterschieden
werden konnen:
a) Der oxidische Cluster besteht aus RuO; in (110)-Orientierung, wobei die
Orientierung im Laufe des folgenden Oxidwachstums beibehalten wird. Der
Cluster wichst so im Laufe der Oxidation in die Oberfléche hinein.

b) Der oxidische Cluster besteht aus einer unbekannten amorphen oder kristallinen

Oxidstruktur mit unbekannter Orientierung. Das Wachstum der stochiometrischen
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RuO;,(110)-Doménen beginnt an der Phasengrenze zwischen Cluster und

Substratphase, wobei der Cluster die Stufenkante fiir die weiter Oxidation ,,6ffnet*.
Trotz der hohen Clusterbildung, die nach der Priparation bei p(O,) = 1-10° mbar und
T=680 K (¢ = 15 Minuten) auf der Oberfliche anzutreffen ist, weisen viele Cluster nicht die
Ausbildung von RuO;(110)-Inseln auf. Ein moéglicher Grund hierfiir konnte die fehlende
Verbindung der Cluster zu der Substratoberfliche darstellen, sodass kein Einbau von
Sauerstoff in das Substratgitter moglich wird.

3) Eine andere wichtige Fragestellung befasst sich mit der Kinetik der Entstehung der
mobilen Ru-O-Spezies. Die Ablosung von Ruthenium von den Stufenkanten stellt
hierbei, als erster Schritt der initialen Oxidation, einen Schliisselprozess dar, welcher
entweder iiber den Ausbau von Ruthenium aus dem Metallverband oder die
Anreicherung von Sauerstoff an den Stufenkanten aktiviert wird. Fiir die Anreicherung
von Sauerstoff an den Stufenkanten muss dieser allerdings erst dissoziativ auf der Ru-
Oberfldche adsorbieren.

Oberflacheneffekte, die auf eine Anreicherung von Sauerstoff in den obersten Lagen der Ru-
Oberflache hindeuten, wie eine deutliche Aufweitung von Stufenkanten, konnten nicht
beobachtet werden, was den Einfluss von Subsurface-Sauerstoff als eine Vorlauferphase fiir

die Oxidbildung ausschlieft.
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6 Initiale Oxidation von Ru(0001) mit atomarem Sauerstoff

6.1 Einleitung

In diesem Kapitel wird die initiale Oxidation einer Ru(0001)-Oberfliche mit atomarem
Sauerstoff als Oxidationsmittel beschrieben. Im Gegensatz zu molekularem Sauerstoff bringt
atomarer Sauerstoff den Vorteil mit sich, dass dieser ohne die kinetische Hiirde der
Dissoziation direkt atomar auf der Ru(0001)-Oberfliche adsorbieren kann. Durch das
Ausschalten dieses kinetischen ,,Flaschenhalses® wird die initiale Oxidation einzig von der
Kinetik des Ru-Angebots bestimmt, was neue Einblicke und Erkenntnisse zur Rolle des Ru-
Substrats wéahrend der initialen Oxidation erdffnet.

In dieser Arbeit wurde die initiale Oxidation der Ru(0001)-Oberfliche mit atomarem
Sauerstoff iiber einen weiten Temperaturbereich von Raumtemperatur (7' = 300 K) bis 7' =
800 K mit STM untersucht, wobei im folgenden Kapitel gezeigt wird, dass die oxidierende
Wirkung des atomaren Sauerstoffs auf die Probenoberfliche stark von der gewéhlten
Probentemperatur abhéngt.

Der atomare Sauerstoff ldsst schon bei Raumtemperatur eine stark korrosive Wirkung auf die
Probenoberfliche erkennen, die zu der Ausbildung von oxidischen Clustern an den
Stufenkanten und auf den Terrassen der Ru-Oberfliche fithrt. Mit hdheren
Préaparationstemperaturen erfolgt ein starker Abbau der Stufenkanten. Der beobachtete Abbau
der Stufenkanten gibt deutliche Hinweise auf die Existenz einer bereits bei Raumtemperatur
mobilen Ru-O-Spezies, die nach ihrer Entstehung tiber die Oberfliche diffundiert und zu den
beobachteten oxidischen Clustern agglomeriert.

Die Ausbildung der oxidischen Cluster bei Raumtemperatur verdeutlicht dabei, dass der
Ausbau von Ru-Atomen aus den Stufenkanten nicht den geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt der initialen Oxidation von Ru(0001) darstellt.

Durch Kombination von TDS-, XPS- und STM-Experimenten konnte weiter gezeigt werden,
dass es ab T = 700 K zu einer thermischen Zersetzung der Cluster kommt, wodurch der
oxidische Charakter der beobachteten Cluster bestétigt wird.

Wihrend bei Temperaturen unterhalb 7' = 600 K die Korrosion und die damit einhergehende
Clusterbildung die Oberflichenoxidation dominiert, ldsst sich bei 7= 700 K ein deutliches
Wachstum von RuOj;-Doménen auf der Ru-Oberfldche finden. Das Aufwachsverhalten der

beobachteten RuO,(110)-Doménen unterscheidet sich deutlich von dem bereits in Kapitel 5
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diskutierten Wachstums mit molekularem Sauerstoff bei 7 = 680 K, da die Oxidinseln hier
schon zu Beginn der Oxidation mit einer direkten Facettierung auf der Oberfldche
aufwachsen. In den folgenden Abschnitten wird der atomare Sauerstoff mit dem Symbol O’

gekennzeichnet.

6.2 Probenpriparation

Der verwendete Ru(0001)-Kristall wurde vor jedem Experiment durch einen Sputterprozess
mit Argon-Ionen gereinigt (1 = 20 Minuten bei T~ 300 K, p(Ar’) = 5-10° mbar), sodass jede
Préparation von einer sauberen'® Ru-Oberfliche erfolgte. Danach wurde die Probenoberfliche
t=40 min bei einem Sauerstoffhintergrunddruck von p(O,)=2-10" mbar auf 7 = 980 K
gehalten. Der lange Heizschritt bei 7 = 980 K musste erfolgen, um die aufgeraute
Probenoberfliche nach dem Sputterprozess wieder zu gliatten. STM-Experimente zeigten
dabei im Vorfeld, dass ein einfaches Hochheizen des Ru(0001)-Kristalls bei einer maximalen
Probentemperatur von 7 = 980 K nicht ausreicht, um eine glatte®® Probenoberfliche zu
erzeugen. Die parallele Dosierung von Sauerstoff ,,ROstprozesses® diente dazu, den aus dem
Ru-Bulkmaterial  segregierten = Kohlenstoff oxidativ. zu entfernen. Nach dem
Reinigungsprozess wurde der kalte Ru-Kristall vor den thermischen Cracker gefahren und die
gewiinschte Probentemperatur eingestellt. Als Sauerstoffhintergrunddruck wurde fiir jedes

Experiment ein Druck von p(O5) = 2:10™® mbar verwendet.

6.3 Dosierung von 10 L. O¢ bei unterschiedlichen Temperaturen

Um einen Uberblick iiber die oxidative Wirkung des atomaren Sauerstoffs auf die Ru(0001)-
Oberflache zu erhalten, wurde in einer ersten Experimentalreihe 10 L atomarer Sauerstoffs
(O’) in einem Temperaturbereich von Raumtemperatur (7 = 300 K) bis 7= 800 K angeboten
und die resultierende Oberflache mit STM untersucht.

In den STM-Abbildungen 6.3-1 und 6.3-2 sind die so erhaltenen Oberflichen fiir
Raumtemperatur (T = 300 K) bis 7= 550 K und 7 = 650 K bis 7" = 800 K dargestellt.
Abbildung 6.3-1 a) zeigt eine ,,saubere” Ru(0001)-Oberfliche nach dem Reinigungsprozess.

1 Bei der »sauberen Oberflachen handelt es sich um eine Oberfldche, von der durch den Sputterprozess mit Ar-
Ionen Fremdatome wie Kohlenstoffatome entfernt wurde. Eine Neudeckung der Ru-Oberfliche durch
Sauerstoffatome lie sich aber aufgrund des dem Sputterprozess folgenden Rdstprozesses nicht verhindern,
womit die ,,saubere” Oberfldche eine mit einer chemisorbierten Sauerstoffphase bedeckte Oberflache darstellt.

%% Eine ,,glatte* Oberfliche stellt eine Ru-Oberfliche mit geringen Hohendifferenzen zwischen verschiedenen
Oberflachenbereichen dar.
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Die Oberfldche ist hier mit einem Gemisch aus einer (2x2)O- und (2x1)O-Phase bedeckt
(nicht gezeigt), und es lassen sich einige Argonblasen erkennen. Abbildung 6.3-1 b) zeigt die
Oberfldche nach der Dosierung von 10 L O” bei Raumtemperatur. Die Stufenkanten wirken
leicht aufgeraut. Vereinzelt konnen kleine Cluster an den Stufenkanten und auf den Terrassen
gefunden werden. Ein Hohenprofil iiber einen an einer Einfachstufenkante gelegenen Cluster
zeigt eine Hohe von 3 A mit einer Breite von 3 nm. Die Ru-Oberfliche ist nun mit einer
Mischung aus einer (2x1)O- und (2x2)30O-Phase bedeckt.

Mit der Dosierung von 10 L O" bei T=450 K (Abbildung 6.3-1 ¢) kommt es auf der
Probenoberfldache zu einer Zunahme der Clusterpopulation, wobei sich nun auf den Terrassen
keine Cluster mehr finden lassen. Viele der Stufenkanten sind deutlich aufgeraut und mit
Clustern dekoriert, wihrend anderen Stufenkanten noch glatt verlaufen und eine wesentlich
geringere Clusterbesetzung zeigen. Durch Bestimmung der Hohen der unterschiedlichen
Stufenkanten konnte gezeigt werden, dass die Aufrauung und die bevorzugte Clusterbildung
hier hauptséchlich an Einfachstufen ablaufen. Bei den glatten und grofBtenteils clusterfreien
Stufenkanten handelt es sich um Doppelstufen.

Die vergroBlerte STM-Aufnahme in Abbildung 6.3-1 ¢) ldsst einzelne Cluster erkennen, die
mit einer Hohe von 1,1 A und einer Breite von 4 nm (iiber die Stufenkante gemessen) an einer
Doppelstufe sitzen. Obwohl die Clusterbildung an den Stufenkanten deutlich zu erkennen ist,
verbleiben diese sichtbar glatt.

Abbildung 6.3-1 d) zeigt die resultierende Oberflache nach der Dosierung von 10 L O” bei
T= 550 K. Die Terrassen der Oberfliche sind nun mit einer (1x1)O-Phase bedeckt (obere
Vergroflerung in d, grau). Analog zum Vorgingerexperiment bei 7' = 450 K kann wieder die
Entstehung von Clustern an den stark aufgerauten Stufenkanten gefunden werden. Die
vergroflerte STM-Aufnahme in Abbildung 6.3-1 d) ldsst sogar einen beginnenden Abbau der
Stufenkanten erahnen. Wiahrend die Cluster hier auf ihrer Position an den Stufenkanten
verbleiben, wird das Stufenmaterial zwischen ihnen abgetragen. In Abbildung 6.3.2 a) ist die
resultierende Oberfldche nach der Dosierung von 10 L O bei 7 = 650 K dargestellt. Neben
einer zunechmenden Clusteranzahl und einem wesentlich ausgepragteren Stufenabbau
(vergroBerte STM-Aufnahme in a)) konnen wieder Cluster mit eine Hohe von 3 A und einer
Breite von 5 nm gefunden werden. Eine sichtbare Zunahme der Clusterbreite zu den
Priparationen bei 7 = 450 K und 7' = 550 K ist nicht zu beobachten. Mit der Dosierung von
I0L O" bei T =700 K (Abbildung 6.3-2 b) konnen wesentlich groere Cluster auf der Ru-
Oberflache gefunden werden. Entsprechend dem gestiegenen GroBBenwachstum der Cluster ist

auch eine deutliche Steigerung des Abbaus der Stufenkanten zu erkennen, wobei nun grof3e
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clean surface| %

Abbildung 6.3-1: STM-Abbildungen der a) sauberen Ru(0001)-Oberfliche (U = 1,2 V, I = 1 nd)
sowie der erhaltenen Ru-Oberflichen nach der Dosierung von 10 L O bei b) Raumtemperatur
(T=300K; U=08V,I=1nd),c) T=450KU=11V,I=1nd)undd) T=550K U=10YV,
I1=1nA). Alle groflen Abbildungen zeigen einen Oberflichenbereich von 150 nm x 150 nm. Die
Vergrofierungen in a) und c) zeigen einen Oberfldchenbereich von 30 nm x 30 nm., Der Vergrofierung
in Abbildung d) ldisst eine (1x1)O-Phase erkennen (10 nm x 10 nm, U= 0,5V, I =1 nA).

Abbildung 6.3-2: STM-Abbildungen der Ru(0001)-Oberfliche nach der Dosierung von 10 L O’ bei
a)T = 650 K, ) T = 700 K und ¢) T = 800 K. Die groflen Abbildungen zeigen einen
Oberflichenbereich von 150 nmx 150nm (U = 1 V, I = 1 nA). Die Vergriflerungen zeigen einen
Oberflichenbereich von 30 nm x 30 nm. d) Wachstum einer RuOy(110)-Inseln bei T = 800 K
(80 nm x 80 nmy).

90




Bereiche der Stufenkanten bis tief in die Terrassen hinein abgetragen werden. Der Abbau der
Stufenkanten ist dabei nur auf die oberste Substratlage begrenzt. Viele der groen Cluster
lassen keine Verbindung zu den Stufenkanten mehr erahnen, was mit einer Wanderung der
Stufenkanten in die Terrassen hinein erklart werden kann. Die grof8en Cluster bleiben dabei
unbeweglich auf der Terrasse liegen, wihrend die Stufenkanten um sie herum abgetragen
werden. Kleine Cluster, wie sie in den Experimenten bis einschlielich 7= 650 K beobachtet
werden konnten, sind kaum noch an den Stufenkanten anzutreffen.

Viele der erzeugten grof3en Cluster offenbaren eine hexagonale Form. Der in Abbildung 6.3-2
b) abgebildete hexagonale Cluster zeigt eine Hohe von 1,7 nm bei einer Breite von 15 nm.
Auch bei diesen hohen Temperaturen zeigen Doppelstufen eine hohe Stabilitit gegeniiber
dem ablaufenden Korrosionsprozess. Die in Abbildung 6.3-2 b) markierte Doppelstufe (lila
Hohenprofil) ldsst einen Stufenabtrag nur an den Ecken der sonst glatten Stufenkanten
erkennen.

In Abbildung 6.3-2 c) ist die erhaltene Oberfliche nach der Préparation bei 7 = 800 K
dargestellt. Die Stufenkanten der Oberflichen zeigen einen deutlichen Abtrag, wobei
allerdings tiber weite Bereiche der Oberflache keine Cluster gefunden werden koénnen. Trotz
der starken Korrosion der Oberfliche wirken die Stufenkanten glatt, was bei der hohen
Probentemperatur durch einen Ausheilprozess der Stufenkanten erklirt werden kann. Hierbei
werden bei dieser hohen Temperatur (77 = 800 K) Ru-Atome an den Stufenkanten der
Oberfliche mobil und lagern sich an anderen energetisch giinstigeren Positionen der
Oberflache wieder an, wodurch Liicken in Stufenkanten wieder gefiillt werden und es zur
erneuten Ausbildung von glatten Stufenkanten kommt. Trotz des Fehlens der Cluster konnen
auf der Probenoberfliche vereinzelt kleine stochiometrische RuO,(110)-Inseln gefunden
werden (Abbildung 6.3-2 d). Die beobachteten RuO,(110)-Doménen wachsen dabei in ihrer
charakteristischen rechteckigen Form, ausgehend von Stufenkanten, tiber die
Substratoberfléache.

Abbildung 6.3-3 zeigt einen Vergleich der statistischen GroBenverteilung der erhaltenen
Cluster nach der Dosierung von 10 L O" bei 7= 500 K, 7= 550 K, 7= 650 K und 7 = 700K.
Beim Abgleich der erhaltenen Clusterbreiten aus den Messungen von 7°=500 K bis
T=650 K fdllt schnell auf, dass sich die Breite der erhaltenen Cluster mit steigender
Priparationstemperatur kaum veréndert, wobei die Clusterbreite in einem GroBenbereich (2 —
8) nm verbleibt. Erst die Erhéhung der Probentemperatur von 7 = 650 K auf 7 = 700 K
bewirkt eine drastische Anderung der GroBenverteilung, in welcher sich die mittleren

Clusterbreiten von 5 = 3 nm bei 7 = 650 K auf 15 + 7 nm bei 7 = 700 K verschieben, was
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auch deutlich in den zugehorigen STM-Aufnahmen (6.3-2 a) und 6.3-2 b)) zu erkennen ist.
Analog zeigt auch die Hohenverteilung der Cluster von 7= 500 K bis 7"= 650 K zuerst keine
groBe Anderung, wobei alle drei Priparationstemperaturen ein sehr scharfes HShenmaximum

zwischen (2 — 3) A erkennen lassen. Mit der Priparation bei 7 = 700 K kommt es allerdings
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Abbildung 6.3-3: Statistische Héhen- und Breitenverteilung der erhaltenen Cluster nach der
Dosierung von 10 L O bei T =500 K, T =550 K,T = 650 K und T = 700 K.

Abbildung 6.3-4 zeigt eine Serie von STM-Bildern, die den Einfluss des atomaren Sauerstofts
auf Oberflichenbereiche mit einer hohen Anzahl von Stufenkanten (Stufenbiindeln)
verdeutlicht. Die STM-Aufnahmen a) bis ¢) zeigen die resultierenden Oberflichen nach der
Dosierung von 10 L O" bei a) T=450 K, b) 7= 500 K und ¢) 7= 550 K. Abbildung d) zeigt
die Oberfldache nach der Dosierung von 13 L O bei 7= 650 K. Um verschiedene Bereiche der
Oberflache besser sichtbar zu machen, wurden diese mit einer verbesserten grafischen
Darstellung in a), b) und d) eingearbeitet. Erst mit Erhdhung der Probentemperatur auf 7' =
550 K (Abbildung c)) ist ein starker Anstieg der Clusteranzahl und Clustergréfe in den
Stufenbiindeln erkennbar, welcher bei weiterer Temperaturerhohung auf 7 = 650 K
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(Abbildung d) besonders deutlich wird. Die in Abbildung d) eingefiigte statistische Verteilung
der ClustergroBBen unterstreicht das unterschiedliche Groenwachstum in den Stufenbiindeln
und auf den flachen Bereichen. Die Cluster in den Stufenbiindeln zeigen eine mittlere Breite
von 8,5 £+ 3,5 nm, wihrend die Clusterbreite in den flachen Bereichen nur 4 + 2 nm betragt.
Auch kommt es zu einem signifikanten Unterschied in der Hohenverteilung der Cluster mit

einer mittleren Clusterhdhe von 3 =2 A in den flachen Bereichen zu einer breiten Verteilung

der Clusterh6hen in den Stufenbiindeln von 10 + 8 A.
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Abbildung 6.3-4: STM-Abbildungen von Stufenbereichen der Ru(0001)-Oberfliche nach der
Dosierung von 10 L O beia) T=450K (U =1V,1=1,1nA4),b) T=500K (U =1V,1=1nA) und
¢)T=550KU-=04V,I=1nA). Abbildung d) zeigt die Oberfliche nach der Dosierung von
13L O beiT=0650K(U=1V,I=1nA). Die statistischen Verteilungen in d) zeigen die gefundenen
Clusterbreiten und Clusterhéhen fiir T = 650 K, in den Stufenbiindeln (rot) und an Stufenkanten in den
flachen Bereichen der Oberfliche. Alle STM-Abbildungen zeigen einen Scanbereich von
200 nm x 200 nm.

Diskussion der Messergebnisse: Die in diesem Abschnitt vorgestellten Experimente mit

atomarem Sauerstoff geben einen ersten Uberblick iiber den Einfluss der Temperatur auf die
Wirkung des atomaren Sauerstoffs. Es zeigt sich, dass die Priparationstemperatur den Verlauf
der Oberflichenoxidation stark beeinflusst. Der atomare Sauerstoff ist hier bereits bei

Raumtemperatur korrosiv, wobei es zu einer leichten Aufrauung der Stufenkanten und
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vereinzelt zu der Bildung von kleinen Clustern an den Stufenkanten und auf den Terrassen der
Probenoberfliche kommt. Mit steigender Prédparationstemperatur rauen die Stufenkanten
weiter auf, bis ab 7= 550 K (Abbildung 6.3-1 d) ein Abtrag der Stufenkanten sichtbar wird.
Die Aufrauung der Stufenkanten kann auch hier schon als ein anfianglicher Stufenabtrag
angesehen werden, der allerdings erst mit hoheren Temperaturen wirklich sichtbar wird.

Die zuvor glatten Stufenkanten der Ru-Oberflidche zeigen dabei vermehrt die Entstehung von
Lochern an den Stufenkanten, welche teilweise mehrere Nanometer in die Terrassen
hineinragen.

Mit steigender Prédparationstemperatur ldsst sich mit Zunahme des Stufenabbaus eine
Zunahme der Clusteranzahl bis 7= 700 K finden. Das in den Clustern enthaltene Ru-Material
muss folglich von den Stufenkanten der Ru-Oberflache stammen. Der Ausbau Ru-Atome aus
den Stufenkanten kann hier nur durch den auf die Oberfliche aufgebrachten Sauerstoff erklart
werden, da Probentemperaturen unterhalb (7 = 800 K) nicht ausreichen, um einzelne
metallische Ru-Atome auf der Oberfliche zu mobilisieren. Der Abtrag sowie die
Clusterbildung impliziert die Bildung einer mobilen Ru-O-Spezies, die nach ihrer Entstehung
iber die Substratoberfliche diffundiert und sich in den beobachteten Clustern
zusammenlagert. Eine analoge Aussage wurde bereits in Kapitel 5 fiir den initialen
Oxidationsprozess mit molekularem Sauerstoff getroffen. In den Experimenten mit
molekularem Sauerstoff konnte gezeigt werden, dass die Oxidation der Ru(0001)-Oberfléche
iiber die Bildung eines Ru-O-Clusters verlduft, der sich in einem vorherigen Schritt an einer
Stufenkante der Ru-Oberfldche bildet. Im Falle des molekularen Sauerstoffs war allerdings
ein Abbau der Stufenkanten nur sehr selten sichtbar, womit der in diesem Abschnitt
beobachtete starke Abbau der Stufenkanten hauptsichlich dem atomaren Sauerstoff
zuzuschreiben ist und hierdurch die grole Bedeutung der fehlenden Dissoziationsbarriere fiir
den initialen Oxidationsprozess verdeutlicht.

Die schon bei Raumtemperatur beobachtete Aufrauung der Stufenkanten mit vereinzelter
Clusterbildung fiihrt weiter zu der Schlussfolgerung, dass der Ausbau von Ru-Atomen aus
den Stufenkanten und die Bildung der mobilen Ru-O-Spezies nicht den geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt darstellt, was die Verfiigbarkeit von Sauerstoff zu dem eigentlichen
kinetischen ,,Flaschenhals® im Prozess der initialen Oxidation mit molekularem Sauerstoff
macht. Mit steigender Temperatur nimmt der Abbau der Stufenkanten immer weiter zu, bis
zwischen 7= 650 K und 7'= 700 K eine sprunghafte Zunahme des Materialabtrags und des
Clusterwachstums einsetzt, was besonders in der GroBenstatistik in Abbildung 6.3-3 sowie

den STM-Bildern bei 7= 700 K (Abbildung 6.3-2 a) und 6.3-2 b)) deutlich wird. Die
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Zunahme des Stufenabbaus und der Clustergrofle ldsst sich mit eine Zunahme der Mobilitit
der Ru-O-Spezies verkniipfen, da eine schnellere Diffusion einen stirkeren Abbau der
Stufenkanten ermoéglicht und somit fiir einen stirkeren Materialfluss zu den beobachteten
Clustern sorgt.

Die beobachtete zuriickgehende Clusterbildung bei 7 = 700 K konnte auf eine zu geringe
Stabilitdt der kleineren Cluster bei 7 = 700 K oder eine zu hohe Mobilitit der Ru-O-Spezies
zurlickzufiihren sein. Die Ru-O-Spezies wiirde hierbei sehr schnell iiber die Oberfldche
diffundieren, wobei es zu einer Abnahme der Trefferchance der Spezies und einer damit
verbundenen geringeren Chance auf Ausbildung eines kritischen Clusters kommt. Die
mobilen Spezies konnten so hauptsidchlich von den groBeren, bereits stabilen Clustern
eingefangen werden, was sich auch wieder direkt in dem starken Wachstum der Cluster
widerspiegelt. Bei der beobachteten Clusterbildung handelt es sich um einen dynamischen
Prozess zwischen Clusterbildung und Clusterzerfall. Erst ab einer bestimmten Grofle wird der
Cluster stabil und beginnt zu wachsen.

Die statistische Clusterverteilung (Abbildung 6.3-3) lésst erkennen, dass fiir 7= 500 K und
T= 550 K keine Cluster unter einer Clusterbreite von 2 nm gefunden werden konnen. Die
gefundene kleinste Grofle von 2 nm ist somit vermutlich als die kritischen Clustergrof3e bei
diesen Temperaturen anzusehen. Mit der Dosierung von atomarem Sauerstoff bei 7= 700 K
wichst die kleinste ClustergroBe auf 6 nm an, was fiir eine Zunahme der kritischen
ClustergrofBe spricht. Dies ldsst sich auf eine abnehmende Stabilitdt von kleinen Clustern bei
steigender Temperatur zuriickfiihren.

Die bei T = 700 K erhaltene GroBenverteilung zeigt Ahnlichkeiten zu der bei 7 = 680 K mit
molekularem Sauerstoff erhaltenen GroéBenverteilung (Abbildung 5.6-4). Fiir beide
Préparationstemperaturen (7 = 700 K und 7 = 680 K) ldsst sich trotz unterschiedlicher
Oxidationsmittel eine gemeinsame kritische Clustergrofe von =~ 6 nm finden. Auch die
Hohenverteilungen zeigen anndhernd gleiche Clusterhdhen, was zu der Vermutung fiihrt, dass
die kritische Clustergrofle in beiden Féllen nur von der Préparationstemperatur abhédngt und
die Oxidationsmittel keinen Einfluss auf deren Grof3e haben.

Bei einer Prédparationstemperatur von 7' = 800 K ist ein starker Abbau der Stufenkanten
erkennbar, was auf eine kontinuierliche Bildung der mobilen Ru-O-Spezies schlielen ldsst.
Allerdings lassen sich so gut wie keine Cluster finden, was die Frage nach dem Verbleib des
Stufenmaterials erdffnet. Eine Erklarungsmoglichkeit fiir das Ausbleiben der Clusterbildung
konnte hier eine zu geringe Stabilitdt der Cluster bei dieser Temperatur liefern. Wahrend bei

T= 700 K die Clusterbildung leicht abnimmt, konnte diese bei 77 = 800 K komplett
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unterbunden sein. Eine statistische Auswertung der bei 7 = 800 K erzeugten Cluster konnte
aufgrund der zu geringen Clusteranzahl nicht durchgefiihrt werden, weswegen keine Aussage
iiber eine Clustergrofe erhalten werden konnte.

Eine weitere Erklarungsmdglichkeit fiir die ausbleibende Clusterbildung wére eine Desorption
der gebildeten Ru-O-Spezies von der Probenoberfliche. TDS-Arbeiten von Béttcher et al.
zeigten bereits, dass es mit hohen Probentemperaturen 77> 1000 K zu der Desorption von
verschiedenen Oxidspezies (RuOyx (x < 4)) kommt.!"%! Die Desorption von RuOy-Spezies um
T'= 800 K konnte von Béttcher et al. nicht beobachtet werden.

Die mit der Korrosion bei 7'= 800 K beobachteten glatten Stufenkanten (Abbildung 6.3-2 c)
sprechen fiir einen parallel zum Korrosionsprozess ablaufenden Ausheilprozess der Ru-
Oberfldche, welcher zu einer zusdtzlichen Mobilisierung von Ru-Atomen auf der Oberfldche
fiihrt. Der erst bei dieser hohen Temperatur beobachtete Ausheilprozess untermauert die
Aussage, dass die schon bei Raumtemperatur beobachtete Clusterbildung nur durch die
Ausbildung einer mobilen Ru-O-Spezies erklirt werden kann.

Das Auftreten der stochiometrischen RuO;(110)-Inseln bei 7= 800 K zeigt, dass es mdglich
ist, mit atomarem Sauerstoff eine RuO,(110)-Schicht zu erzeugen. Die Existenz der RuO,-
Insel spricht fiir eine Ausbildung von Ru-O-Clustern, die nach den in Kapitel 5 getroffenen
Aussagen eine Vorlduferstruktur fiir das Wachstum von RuO,(110) darstellen. Da die
thermische Zersetzung der stochiometrischen RuO;(110)-Strukturen erst bei 77 = 1050 K
einsetzt, verbleiben die RuO,(110)-Inseln nach Ihrer Bildung auf der Oberfliche.”™

Einfach- und Doppelstufen unterscheiden sich bei allen aufgefiihrten Temperaturen deutlich
hinsichtlich ihres Korrosionsverhaltens. Wihrend die Korrosion hauptsidchlich nur an
Einfachstufen auftritt, wirken die Doppelstufen auch bei hohen Temperaturen fast inert gegen
den korrosiven Einfluss von atomarem Sauerstoff. Allerdings ist die Bildung von Clustern an
den Doppelstufen durchaus moglich. Der Grund fiir die stark verringert auftretende Korrosion
an Doppelstufen kann derzeit noch nicht erkldrt werden. Ein moglicher Grund konnte eine zu
geringe Sauerstoffkonzentration an den Doppelstufenkanten sein, sodass es zu einer
gehemmten Ausbildung der mobilen Ru-O-Spezies kommt. Einen anderer Grund kénnte eine
zu geringe Mobilitdt der Ru-O-Spezies entlang der Stufenkanten darstellen. Die beobachtete
Ausbildung von Clustern an Doppelstufen, trotz fehlender Korrosion, spricht allerdings gegen
diese Hypothese. Eine genaue Bestimmung der chemischen Natur der erzeugten Cluster ist
mit den bisher vorgestellten Experimenten nicht mdglich. Auch die bereits beschriebenen
Clusterhohen liefern kein eindeutiges Ergebnis, sodass die Clusterhohen keiner bekannten

Struktur zugeordnet werden konnen. Die statistische Zusammenfassung der Clustergrof3en in
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Abbildung 6.3-3 zeigt, dass sich die Clusterbreiten und Clusterhohen bei 7 = 650 K kaum
verdndern. Speziell die Hohenverteilungen zeigen immer eine mittlere Clusterhhe von (2 —
3) A, wobei diese Clusterhdhen mit der Stufenhéhe von metallischem Ruthenium (2,1 A) und
Lagenhohe von RuO,(110) (3,2 A) in Verbindung gebracht werden kénnen.

Neben den bereits diskutierten Clusterhdhen (2 A und 3 A) lassen sich auf der
Probenoberfliche auch Cluster mit 1 A und 5 A finden. Abbildung 6.3-1 c) zeigt ein
Hé&henprofil iiber einen Cluster mit einer Héhe von 1,1 A, der an einer Doppelstufe gebildet
wurde. Diese Hohe konnte zu einem Cluster passen, der auf der unteren Stufenkante der
Doppelstufe aufwéchst. Hierbei wiirde sich mit Einrechnung der Stufenhohe der zweiten Ru-
Stufe von 2.1 A eine Clusterhdhe von 3,1 A ergeben, was zudem gut mit der gefundenen
Clusterhdhe von 3 A iibereinstimmt. Die Clusterhdhe von 5 A kann vorerst nicht erklirt
werden.

Viele der bei T = 700 K erzeugten Cluster lassen eine hexagonale Struktur erkennen
(Abbildung 6.1-2 b), was vermuten ldsst, dass diese Cluster einen kristallinen Charakter
besitzen. Der in Abbildung 6.3-2 b) dargestellte hexagonale Cluster zeigt eine Hohe von
1,7 nm bei einer Breite von 15 nm. Es kann allerdings keine Aussage gemacht werden, ob es
sich bei diesem Cluster um eine Ru-O-Struktur oder um metallisches Ru handelt.

Analog zum Oxidationsverhalten der Ru(0001)-Oberfldche mit molekularem Sauerstoff 14sst
sich auch mit atomarem Sauerstoff in den Stufenbereichen der Ru(0001)-Oberflache eine
deutlich erhohte Clusterbildung erkennen. Abbildung 6.3-4 zeigt das Oxidationsverhalten der
Stufenbereiche bei unterschiedlichen Préparationstemperaturen. Wahrend bei 7= 450 K und
T = 500 K kein groBer Unterschied der Clustergroen in den Stufenbiindeln und in den
flachen Bereichen der Oberflache zu erkennen ist, wird der Einfluss der vielen Stufenkanten
in den Stufenbiindeln bei hoheren Temperaturen von 7 = 550 K und 7= 650 K deutlich. Ein
Vergleich der ClustergroBen, nach der Préparation bei 7= 650 K (Abbildung 6.3-4 d), in den
Stufenbiindeln und in den flachen Bereichen zeigt, dass das Clusterwachstum in den
Stufenbiindeln wesentlich stirker auftritt. Die Breiten der Cluster liegen hier bei 8,5 + 3,5 nm,
wiéhrend die Clusterbreiten in den flachen Bereichen nur 4 + 2 nm betragen. Die stirkere
Ausbildung der Cluster in Bereichen mit Stufenbiindeln spiegelt den hohen Einfluss der
Stufenbereiche auf die initiale Oxidation der Ru(0001)-Oberfliche wieder. Auch unter
Verwendung von molekularem Sauerstoff und Stickstoffdioxid als Oxidationsmittel konnte
bereits gezeigt werden, dass die Ausbildung von stochiometrischem RuO,(110) in den

Stufenbereichen der Ru(0001)-Oberfliche startet.!'' 7!
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6.4 Die initiale Oxidation bei 7= 600 K

6.4.1 Verfolgung der initiale Oxidation bei 7= 600 K

Um den Verlauf der in Abschnitt 6.3 beschriebenen Korrosion in Abhédngigkeit der dosierten
Menge von atomarem Sauerstoff beschreiben zu konnen, wurde in den folgenden
Experimenten die Ru(0001)-Oberfldche mit einer steigenden Menge an atomarem Sauerstoff
(2 L O bis 120 L O") bei konstanter Temperatur 7 = 600 K begast. Die
Préaparationstemperatur mit 7= 600 K wurde gewahlt, um eine moglichst hohe Mobilitédt der
durch den Korrosionsprozess entstandene Ru-O-Spezies zu erzeugen, aber die in Abschnitt
6.3 beobachtete starke Zunahme des Korrosionseffektes, zwischen 7= 650 K und 7 = 700 K,
zu vermeiden. Jede Priparation erfolgte hierbei auf einer sauberen, frisch gesputterten
Ru(0001)-Oberfliche.

In einem ersten Experiment wurden 2 L O” bei 7" = 600 K angeboten. Die erhaltene
Oberfldche lieB allerdings keine Anzeichen eines Stufenabbaus oder einer Clusterbildung
erkennen. In Abbildung 6.4.1-1 a) ist die resultierende Oberfliche nach der Dosierung von
4 L O’ dargestellt. Entlang der glatten Stufenkanten konnen kleine Cluster gefunden werden,
welche nur an Kinken der Stufenkanten sitzen. Die Ausbildung der Kinken an den
Stufenkanten konnte in den STM-Messungen der sauberen Ru(0001)-Oberfldche, vor der
Dosierung des atomaren Sauerstoffs, nicht beobachtet werden, wodurch sich die Ausbildung
der Kinken auf den Einfluss des atomaren Sauerstoffs zuriickfiihren ldsst. In der vergrof3erten
STM-Aufnahme in Abbildung 6.4.1-1 a) lassen sich zwei Cluster an den Kinken-Positionen
der Stufenkante finden. Ein Hohenprofil liber einen der Cluster zeigt eine Clusterhhe von
1,1 A bei einer Clusterbreite von 3 nm.

Die Erhéhung der Dosis auf 8 L O” (Abbildung 6.4.1-1 b)) bewirkt eine deutliche Zunahme
der Clusteranzahl an den Stufenkanten. In einzelnen Bereichen der Oberfliche ist schon ein
Abbau der Stufenkanten zu erkennen (VergroBerung in b)), wobei der Abbau der
Stufenkanten direkt mit der Bildung von Clustern in unmittelbarer Ndhe zum Abtragungsort
einhergeht. Analog zu den Erkenntnissen aus Abschnitt 6.3 erfolgt der Stufenabbau sowie die
Bildung der Cluster bevorzugt an den Einfachstufen. Das Hohenprofil {iber einen der Cluster
zeigt eine leichte Zunahme der Clusterhdhe auf 1,5 A bei einer Clusterbreite von 3 nm. Mit
der Dosierung von 10 L O bei T = 600 K wird die Korrosion der Probenoberfliche immer
deutlicher (Abbildung 6.4.1-1 c)). Der atomare Sauerstoff beginnt, zwischen den Clustern die

Terrasse abzubauen, was zu einer starken Aufrauung der Stufenkanten fiihrt.
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Abbildung 6.4.1-1: STM-Abbildungen einer Ru(0001)-Oberfldche nach der Dosierung von a) 4 L O’
(U=12V,1=1nd4),b) 8LO (U=1V,I=1nd)undc) 10L O (U= 11V, 1= 1 nd) bei
T=0600K. Alle grofien STM-Abbildungen zeigen einen Scanbereich von 200 nm x 200 nm. Die
Vergrofserungen zeigen einen Bildausschnitt von 50 nm x 50 nm.

Abbildung 6.4.1-2: STM-Abbildungen einer Ru(0001)-Oberfliche nach der Dosierung von a) 12 L O’
bei T = 600 K (200 nm x 200 nm, U = 1,1 V, I = 1 nd und b) 20 L O" bei T = 600 K
(200 nm x 200 nm, U= 0,9 V, I = 1 nA). Die Abbildungen a) und b) zeigen flachen oxiddhnlichen
Oberflichenstrukturen. Die Vergrofierungen in a) zeigt einen Bildausschnitt einen von 50 nm x 50 nm.

Mit weiterer Erhohung der Dosis auf 12 L O” (Abbildung 6.4.1.2 a)) lassen sich auf der
Ru(0001)-Oberflache flache oxiddhnliche Oberflichenstrukturen finden. Die STM-Aufnahme
zeigt einen Stufenbereich, in dem mehrere dieser Oberflichenstrukturen erkennbar sind. Die
Strukturen wachsen atomar flach an den Stufenkanten der Ru-Oberfliche auf. Jede
Oberflachenstruktur zeigt einen oder mehrere Cluster, die an deren Schnittstellen zu den
Stufenkanten sitzen. Eine vergroferte STM-Aufnahme (Abbildung 6.4.1-2 a)) lédsst keine

Oberflachenstruktur erkennen, wie sie fiir stochiometrisches RuO,(110) typisch ist. Ein
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Hohenprofil iiber eine der Strukturen sowie den darin integrierten Cluster zeigt eine Inselhdhe
von 5,3 A und eine Clusterhéhe von 7 A.

Viele der in diesem Bildausschnitt gezeigten Stufenkanten lassen keinen Stufenabtrag
erkennen. Mittels Bestimmung der Stufenhéhen konnte jedoch gezeigt werden, dass es sich
bei allen clusterfreien und glatten Stufenkanten um Doppel- oder Mehrfachstufen handelt.
Abbildung 6.4.1-2 b) zeigt die Oberfldche nach der Dossierung von 20 L O’. Auch hier lassen
sich die atomar flache oxiddhnliche Oberflichenstrukturen an den korrodierten Stufenkanten
finden. Die Oberflichenstrukturen scheinen ausgehend von Clustern an der
Einfachstufenkante in die untere Terrasse hineinzuwachsen. Ein Hohenprofil iiber die
unbekannte Struktur und einen der integrierten Cluster zeigt erneut fiir die unbekannte
Struktur eine Stufenhdhe von 5,3 A (ausgehend von der unteren Stufe) mit einer Clusterhdhe
von 1,1 nm. Abbildung 6.4.1-3 a) zeigt die Oberfldche nach der Dosierung 30 L O’. Wéhrend
die Cluster auf ihren Positionen verbleiben, schreitet der Stufenabbau in die Terrassen weiter
fort. Die mit dem Stufenabbau verbundene starke Clusterbildung ist immer noch auf
Einfachstufen begrenzt, wihrend Doppelstufen nur eine leichte Aufrauung zeigen
(Hohenprofil, blaue Linie in Abbildung 6.4.1-2 a)).

Abbildung 6.4.1-3 b) ldsst die Oberfliche nach der Dosierung von 60 L O" erkennen. Die
Einfachstufenkanten sind mit einer Vielzahl von groBen Clustern bedeckt. Ein Hohenprofil
(blaue Linie, rechts) tiber einen der Cluster an einer Einfachstufe zeigt eine Clusterhhe von
11 A bei einer Clusterbreite von 10 nm, was eine starke Zunahme der ClustergroBen belegt.
Ein weiteres Hohenprofil iiber einen Cluster an einer nicht korrodierten Doppelstufe (grau)
zeigt eine fast analoge Clusterhdhe von 12 A bei einer Breite von 10 nm. Die Dosierung von
80 L O’ (Abbildung 6.4.1-3 c) fiihrt zu einer fast komplett mit Clustern bedeckten Oberfldche.
Im rechten oberen Bildrand lassen sich einzelne freie Stufenkanten des Ru-Substrats finden.
Vereinzelt konnen zwischen den Clusterformationen kleine stochiometrische Oxiddoménen
(Abbildung 6.4.1-3 d)) gefunden werden, die sich aufgrund der gut auflosbaren
Sauerstoff-Briickenstruktur RuO»(110) zuordnen lassen. Uber STM konnte der Abstand der
Op,-Reihen auf 7,5 A bestimmt werden.

Abbildung 6.4.1-4 zeigt eine Zusammenfassung der statistischen Breiten- und
Hohenverteilung der gewachsenen Cluster, nach verschiedenen Priparationsschritten. Die
Dosierung von 4 L O’ fiihrt zur mittleren Clusterbreiten von 4 £ 2 nm und mittleren
Clusterhdhen von 1,5 + 0,5 A. Mit der Dosierung von 10 L O” kommt es zu einem leichten
Anstieg der Clusterbreiten auf 2—8nm und der Clusterhdhen von 2 — 3 A. Eine

Verdreifachung der Dosis an atomarem
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Abbildung 6.4.1-3: STM-Abbildungen einer Ru(0001)-Oberfliche nach der Dosierung von a) 30 L O’
(U=09V,1=1nd4),b) 60LO (U=10V,I1=1n4,c)undd) SOLO (U=12V,1=1nd) bei T=
600 K. Alle groflen Abbildungen zeigen einen Scanbereich von 200 nm x 200 nm. Alle Vergrofierung
zeigen einen Bildbereich von 50 nm x 50 nm. Abbildung d) gibt einen Bildbereich von 110 nm x 110
nm wider.
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Abbildung: 6.4.1-4: Statistische Breiten- und Hohenverteilung nach der Dosierung von 4 L O,
10L O, 30 L O und 80 L O’ bei einer festen Prdparationstemperatur von T = 600 K.
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Sauerstoff auf 30 L O’ fiihrt zu einem weiteren Anwachsen der Clusterbreiten auf 4 - 10 nm.
Eine deutliche Zunahme der Clustergroflen liefert die Dosierung von 80 L O’. Die
Clusterbreiten wandern hierbei auf 4 — 24 nm mit einer Zunahme der Clusterhéhen auf 0,8 —
3 nm. In Abbildung 6.4.1-5 sind die O 1s—XP-Spektren fiir eine bei 7= 600 K mit 20 L O’
und 120 L O” begaste Ru(0001)-Oberflache dargestellt. Der O 1s-Peak von 120 L O lasst
dabei kein Wachstums im Vergleich zu 20 L O” erkennen. Ein Differenzplot (griine Line)
lasst einen kleinen weiteren Peak bei einer Bindungsenergie von = 529,5 eV vermuten, der

aufgrund seiner Lage oxidischem Sauerstoff zugeordnet werden kénnte.!*!
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Abbildung 6.4.1-5: XP-Spektrum von Sauerstoff (O 1s) nach der Dosierung von 20 L O  und 120 L O’
bei T = 600 K sowie Auftragung der erhaltenen Differenzfliche (griin).

Diskussion der Messergebnisse: Die Dosierung einer steigenden Menge an atomarem

Sauerstoff bei 7= 600 K gibt einen ersten Einblick in den Verlauf der Oberflichenkorrosion.
Besonders aus den STM-Abbildungen der Ru-Oberfldche, nach der Dosierung von kleinen
Mengen an atomarem Sauerstoff, lassen sich Informationen iiber den Beginn der
Oberflachenkorrosion erhalten. Die Korrosion und die Clusterbildung sind nur auf die
Stufenkanten beschrinkt. Der Beginn des Stufenabtrags, beginnend in den Terrassen, konnte
nicht beobachtet werden.

Eine Dosierung von 2 L O ldsst keine Verdnderung der Stufenkanten erkennen, wéhrend die
Verdopplung der Dosis auf 4 L O eine erste Clusterbildung zeigt. Die Cluster werden mit
einer Breite von 4 + 2 nm und einer Héhe von 1,5 £+ 0,5 A speziell an Kinken-Positionen der
Stufenkanten gebildet. Da es erst nach der Dosierung von 4 L O zur Entstehung der Kinken
an den Stufenkanten kommt, wird deutlich, dass deren Ausbildung einen direkten Effekt der

oxidativen Eigenschaft des atomaren Sauerstoffs darstellt und den Beginn der Korrosion
102



einleitet. Die Kinken stellen einmal aktive Pliatze mit einer hoheren Koordinationsmdoglichkeit
fiir die bereits in Kapitel 5 postulierte mobile Ru-O-Spezies dar, an welchen diese ,,hdngen
bleiben” und einen Cluster ausbilden konnen. Auf der anderen Seite zeigen Kinkenatome
auch eine hohere Unterkoordinierung als Ru-Atome in den Stufenkanten.

Ein Ru-Atom in einer Stufenkante ist an sieben Nachbaratome koordiniert, wihrend
Kinkenatome nur sechs Nachbaratome besitzen. Unter Annahme, dass die Bindungsstirke der
Ru-Atome proportional zu der Anzahl der Bindungspartner ist, kann den Kinkenatomen eine
geringere Bindungsstdrke und eine stirkere Beteiligung am Korrosionsprozess zugeschrieben
werden. Der Ausbau eines einzelnen Ru-Atoms aus der Stufenkante fithrt so zu der
Erzeugung hher unterkoordinierter Ru-Atome und damit zur Offnung der Stufenkante.

Im fortschreitenden Korrosionsverlauf bleiben die Cluster auf ihrer Position liegen, wihrend
die Stufenkanten um den Cluster herum reihenweise abgetragen werden (s. vergrofBerte STM-
Aufnahme in Abbildung 6.4.1-1).

Da nach der Dosierung von 2 L O” noch keine Clusterbildung zu erkennen ist, kann hier
vermutet werden, dass diese Menge nicht ausgereicht, um die fiir die Clusterbildung benétigte
Sauerstoffkonzentration auf die Ru-Oberfliche zu bringen. Die benétigte Sauerstoffmenge
muss hier allerdings nicht einer vollen ML ((1x1)O-Phase) entsprechen. Mit der Dosierung
von 10 L O” bei Raumtemperatur (Abbildung 6.3-1 b)) konnte gezeigt werden, dass es auch
zur Clusterbildung kommt, wenn die Probenoberfldche nur eine Oberflachenbedeckung von
(0,5 — 0,75) ML an chemisorbiertem Sauerstoff aufzeigt. Dies 1dsst vermuten, dass es nur zu
einer lokalen hohen Sauerstoffbedeckung an den Stufenkanten der Oberfliche kommen muss,
um die mobile Ru-O-Spezies und damit die Cluster zu erzeugen. Die fiir die Dosierung von
4L O’ (Abbildung 6.4.1-4) beobachtete Clusterbreite von 3 nm stellte die kleinste
ClustergrofBe dar, die bei dieser Temperatur beobachtet werden konnte und konnte somit der
kritischen ClustergroBe entsprechen. Unterhalb dieser Grof3e ist der Cluster nicht stabil und
kann wieder zerfallen. Erst nach dem Uberschreiten dieser Grofe bleibt er stabil.

Die beobachtet Clusterhdhe von 1 — 1,5 A kann einem Cluster zugeordnet werden, der auf der
unteren Terrasse an der Stufenkante aufwichst. Der Cluster wiirde damit unter
Beriicksichtigung der Hohe der Ru-Stufenkante mit 2,1 A eine Hohe von 3,1 — 3,6 A zeigen,
was gut mit den gefundenen Clusterh6hen bei groferen Dosen an atomarem Sauerstoff
iibereinstimmt. Eine Dosis von 8 L O” zeigt eine deutliche Zunahme der Anzahl der Cluster.
Erst mit einer Dosis von 10 L O” wird jedoch ein Abtrag der Stufenkanten deutlich. Mit
fortschreitender Dosierung von atomarem Sauerstoff wandern die Stufenkanten in die

Terrassen hinein. Die auf ihrer Position verbleibenden Cluster wachsen mit dem
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fortschreitenden Stufenabtrag, was auch in der statistischen Verteilung der Clusterbreiten von
4 L O bis 80 L O" (Abbildung 6.4.1-4) sichtbar wird. Bei hohen Dosen von 60 L O’ lassen
sich auch einzelne gro3e Cluster auf den Terrassen finden. Dies kann {iber die wandernden
Stufenkanten erkldrt werden. Die Stufenkanten werden hierbei um die Cluster herum
abgetragen, wihrend die Cluster auf der Terrasse verbleiben.

Bei einer Dosis von 80 L O ist die gesamte Oberfliche mit Clustern bedeckte. Nur an
wenigen Stellen sind noch Stufenkanten erkennbar. Die Cluster zeigen hier eine weite
GroBenverteilung mit Clusterbreiten von 4 — 24 nm und Clusterhéhen von 0,5 — 3,5 nm.

Trotz der hohen Bedeckung der Probenoberfliche mit Ru-O-Clustern zeigt ein Vergleich der
O Is-XP-Spektren von 20 L O° und 120 L O’ keine signifikante Zunahme der
Sauerstoftbedeckung. Ein Differenzplot beider Peaks ldsst einen kleineren Peak bei
~529,5 eV vermuten, der flir oxidischen Sauerstoff sprechen konnte. Der sehr geringe
Anstieg des O 1s-Peaks von 20 L O auf 120 L O’ spricht dafiir, dass die beobachteten Cluster
nur sehr wenig Sauerstoff enthalten und der oxidische Sauerstoff den kleinen RuO,(110)-
Inseln zugeordnet werden kdnnte, die sich bereits bei einer Dosierung von 80 L O” auf der
Oberflache finden lassen. Die mit XPS gefundenen geringen Sauerstoffkonzentrationen
konnten mit einem thermischen Zerfall der Cluster bei 7= 600 K erklart werden, sodass sich
auf der Oberflache hauptsdchlich Ru-Cluster finden lassen. Auch nach der Dosierung von
groBBeren Mengen atomarem Sauerstoffs (30 L O” und 60 L O”) lésst sich an den Doppelstufen
nur ein geringer Abbau der Stufenkanten und eine begleitende Clusterbildung finden. Die
Tatsache, das einige Doppelstufen zwar leichten Stufenabtrag erkennen lassen, aber
clusterfrei sind, oder nicht korrodierte Doppelstufen vereinzelt Clusterbildung zeigen, deutet
auf eine Mobilitit der erzeugten mobilen Ru-O-Spezies entlang den Doppelstufe hin, wobei
die Spezies einmal von ihrem Entstehungsort weg oder im zweiten Fall zu den Clustern
diffundieren.

Neben der RuO,(110)-Inselbildung kommt es wéhrend der Dosierung von atomarem
Sauerstoff zur Ausbildung von oxidéhnlichen Oberflichenstrukturen, deren chemische Natur
nicht eindeutig geklart werden kann. Die Oberflichenstrukturen wachsen hierbei von den
Stufenkanten mit einer bestimmten Orientierung zur Ru-Unterlage iiber die Terrassen und
sind an den Stufenkanten mit einem oder gleich mehreren Clustern verbunden. Héhenprofile
iiber die unbekannten Strukturen zeigen immer eine Hohe von 5,3 A. Diese Hohe konnte auch
in Kapitel 5, unter Verwendung von molekularem Sauerstoff, fiir die erste sichtbare Lage von

RuO,(110) gefunden werden.
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Abbildung 6.4.1-6: STM-Abbildungen einer Ru(0001)-Oberfliche nach der Dosierung von a) 12 L O’
bei T = 600 K (200 nm x 200 nm, U = 1,1 V, I = 1 nA) und b) 10.000 L O, (p(O,) = 1-10° mbar fiir
t=960s) bei T =680 K (160 nm x 160 nm, U= 1,0V, 1= 1nA).

Abbildung 6.4.1-6 b) zeigt eine stochiometrische RuO,(110)-Insel, die infolge der Dosierung
von 10° L O, bei 7= 680 K auf der Ru(0001)-Oberfliche erzeugt wurde. Die Oxidinsel zeigt
dabei eine typisch rechteckige und fiir RuO,(110) charakteristische Doméanenform, die sich
auch fiir die unbekannte Struktur finden ldsst. Auch lassen sich deutlich einzelne Oxidlagen
auf der Oberfliche erkennen. Die unterste Oxidlage offenbart eine Hohe von 5,3 A, wie sie
auch fiir die unbekannte Oxidstruktur (Abbildung 6.4.1-6 a) gefunden werden konnte. Ein
Zoom in die Oberflichen der mit molekularem Sauerstoff erzeugten RuO,(110)-Insel
(Abbildung 6.4.1-6 b) zeigt eine Reihenstruktur, die Oy-Reihen zugeordnet werden kann und
der atomaren Struktur der RuO,(110)-Oberfldche entspricht. Die vergroferte STM-Aufnahme
der unbekannten Oberfldchenstruktur in Abbildung 6.4.1-6 a) ldsst keinen Briickenreihen
erkennen. Die Oberfldche ist atomar flach, wobei sich auch keine weiteren Lagen wie auf der
stochiometrischen RuO,(110)-Flache finden lassen. Aufgrund der gleichen Wachstumsdicken
von 5,3 A und der rechteckigen Struktur kann davon ausgegangen werden, dass die
unbekannte Struktur RuO; entspricht. Allerdings ldsst sich auch nicht ausschlieBen, dass es
sich um eine oxiddhnliche Struktur wie den in der Literatur postulierten O-Ru-O-Trilayer
handeln konnte.!'*’!

Die unbekannten Oxidstrukturen sowie die kleinen RuO,(110)-Inseln (prépariert bei 80 L O”)
bedecken nur einen sehr kleinen Teil der Probenoberfliche. Der Rest der Probe ist mit einer
Vielzahl von Clustern bedeckt, die nicht eindeutig RuO, zugeordnet werden kénnen. Der
atomare Sauerstoff ist bei 7 = 600 K und Dosen bis 120 L O’ nicht in der Lage, die
Oberfldche mit einem stochiometrischen Oberflachenoxid zu bedecken. Die Entstehung von
stochiometrischen RuO,(110)-Inseln ist zwar moglich, doch bedarf es hier offenbar hoherer

Dosen und hoherer Probentemperaturen.
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6.4.2 Thermische Stabilitit der bei 7= 600 K erzeugten Cluster

In dieser Experimentalreihe wurde die thermische Stabilitit der bei 7' = 600 K erzeugten
Cluster gegeniiber hohen Temperaturen untersucht. In einem ersten Préparationsschritt wurde
hierzu eine Ru(0001)-Oberflache bei 7= 600 K mit 8 L O” begast und in Folgeexperimenten
fiir # = 30 min auf 7= 700 K sowie ¢ = 30 min auf 7= 800 K erhitzt.

Abbildung 6.4.2-1 a) zeigt die oxidierte Oberfldche nach dem 30-miniitigen Heizschritt auf
T = 700 K. Die Oberfliche ldsst einen geringen Stufenabtrag und die begleitende
Clusterbildung an den Stufenkanten der Ru-Oberfliche erkennen. In der GrdBenstatistik in
Abbildung 6.4.2-1 sind die Clusterbreiten und Clusterhohen nach dem Préparationsschritt
(rot) und nach dem ersten Heizschritt auf 7 = 700 K (blau) dargestellt. Wihrend die
Clusterbreiten keine Verdnderung zeigen, lassen die Clusterhdhen eine deutliche Verédnderung
erkennen. Der 30-miniitige Heizschritt auf 7 = 700 K fiihrt dabei zu einem Maximum der
gefundenen Clusterhhe bei 2 A.

Der weitere 30-miniitige Heizschritt bei 7= 800 K ldsst in den STM-Aufnahmen (Abbildung
6.4.2-1 c)) einen deutlichen Riickgang der Clusteranzahl erkennen. Die Breitenverteilung der
verbleibenden Cluster zeigt eine deutliche Zunahme auf 7 + 3 nm, wobei die Hohe der Cluster
konstant auf 2 A verbleibt (griine Verteilungen). Vereinzelt lassen sich nun auch Cluster mit

einer GrofBe von bis zu 70 nm auf der Oberflache finden.
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Abbildung 6.4.2-1: (links) STM-Abbildungen einer Ru(0001)-Oberflache nach der Dosierung von
8L O bei T = 600 K und anschlieffenden Heizschritten auf T = 700 K (a, b) und T = 800 K (¢, d) fiir
jeweils t = 30 Minuten. Alle grofien Abbildungen a) und c) zeigen einen Messbereich von
400 nm x 400 nm (U=1V, I = 1 nA), die Vergrofserungen b) und d) 150 nm x 150 nm (U=1V,
1=1nA.) (rechts) Statistische Hohen- und Breitenverteilung der erhaltenen Cluster, nach der
Prdparation mit 8 L O bei T = 600 K (rot) und nach den zusdtzlichen Heizschritten auf T = 700 K
(blau) und T = 800 K (griin).
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Die Stufenkanten sind nun nicht mehr aufgeraut, sondern glatt. Durch die hohe Temperatur
werden Ru-Atome an den Stufenkanten mobil, wodurch es zu der Ausbildung von neuen

glatten Stufenkanten kommt, was sich deutlich in Abbildung 6.4.2-1 d) erkennen lésst.

Diskussion der Ergebnisse: Die Heizexperimente auf 7 = 700 K und 7' = 800 K zeigen den
Zerfall der mit 8 L O" und 7 = 600 K erzeugten Cluster. Wahrend sich in Abbildung 6.4.2-1
b) im Vergleich mit der erhaltenen Oberfldche vor dem Heizschritt auf 7= 700 K (Abbildung

6.4.1-1 b) kaum Verdnderungen im STM-Bild erkennen lassen, zeigt die Hohenverteilung
einen deutlichen Riickgang der mittleren Clusterhdhe auf 2 A. Die Héhe von 2 A entspricht
dabei der Hohe einer einfachen metallischen Ru-Schicht mit 2,1 A

Da auch die Hohenverteilung nach dem Heizschritt auf 7 = 800 K keine weiteren
Hohenédnderungen mehr zeigt, kann davon ausgegangen werden, dass der Zerfall der Ru-O-
Cluster bereits bei einer Temperatur unter 7= 700 K beginnt.

Das Auffinden der in Abbildung 6.4.2-1 c) beobachteten groferen Cluster spricht fiir eine
Agglomeration/Sinterung der kleineren Cluster widhrend des Zerfallsprozesses. Das
Zusammenlaufen lésst sich auch in der Verdanderung der Breitenverteilung nach dem zweiten
Heizschritt auf 7= 800 K erkennen. Die mittleren Clustergro3en nimmt hierbei von 4 + 2 nm
(nach der Priparation) iiber 4,5 + 1,5 nm (Heizschritt 7= 700 K) auf 7 + 3 nm (Heizschritt 7
=800 K) zu. In Abbildung d) wird durch die beobachteten glatten Stufenkanten deutlich, dass
es bei 7'=800 K zu einem zusédtzlichen Ausheilprozess durch eine thermische Mobilisierung

von einzelnen Ru-Atomen an den Stufenkanten kommt.

6.5 Verfolgung der initialen Oxidation bei 7= 700 K

In diesem Abschnitt wird die initiale Oxidation mit atomarem Sauerstoff bei 7=700 K
beschrieben. Hierzu wurde die Oberflidche bei 7 = 700 K schrittweise mit einer steigenden
Dosis an atomarem Sauerstoff, bis zu 240 L O’, begast und die erhaltenen Oberflichen mittels
STM und XPS  untersucht. FEine Darstellung des Anfangs des ablaufenden
Korrosionsprozesse, wie er fiir 7 = 600 K bereits in Abschnitt 6.4 vorgestellt wurde, konnte
aufgrund des starken und schnell ablaufenden Stufenabbaus fiir Dosen kleiner 10 L O nicht
durchgefiihrt werden. Der Korrosionsprozess bei 7= 700 K verlduft, wie schon in Abschnitt
6.3 beschrieben, wesentlich schneller ab, wobei es bereits bei kleinen Dosen < 10 L O zu
einem erhohten Materialabtrag an den Stufenkanten und zu der Ausbildung von groflen
Clustern mit mehreren Nanometern Durchmesser kommt. Abbildung 6.3-2 b) stellt die
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Ru(0001)-Oberfliche nach der Dosierung von 10 L O” bei 7'= 700 K dar. Die Korrosion der
Stufenkanten ist hier nicht mehr auf den Stufenkantenbereich beschriankt, sondern reicht tief
in die Terrassen hinein, wobei es zum Abtrag ganzer Terrassen und zur Ausbildung von
groflen Clustern mit bis zu einer Breite von 20 nm und einer Hohe von 3 nm kommt
(Abbildung 6.3-3). Viele der entstandenen Cluster zeigen eine hexagonale Form. Der
Stufenabbau ist nur auf die oberste Substratlage beschrinkt.

Abbildung 6.5-1 a) zeigt die Ru(0001)-Oberfliche nach der Dosierung von 30 L O’ bei
T=700 K. In der oberen linken Ecke des STM-Bildes lésst sich eine Oxidstruktur erkennen.
Die Zuordnung der Oxistrukturen ist allerdings nicht moglich, da es zu Facettierungen
kommt. Auf der rechten Seite des STM Bildes sind noch freie Ru-Terrassen zu finden. Die
vergroflerte STM-Aufnahme (Abbildung 6.5-1 b) zeigt die deutlich facettierte Oxidinsel. Fiir
eine bessere Darstellung der Abbildung 6.5-1 b) wurde hier eine 3D-Ansicht der Oxidstruktur
gewdhlt. Die rechte Seite der dargestellten Oxidstruktur zeigt zwei Oxiddoménen, die mit
einem Winkel von 120° auf der Probenoberfliche aufwachsen und somit zwei
Rotationsdoménen von RuO,(110) zugeordnet werden konnten. Die linke Seite der
Oxidstruktur ist komplett facettiert, wodurch die Oxidinsel ein ,,pyramidales Aussehen
erhélt. In der 3D-Darstellung lassen sich die einzelne Schichten der Facetten erkennen. In
Abbildung 6.5-1 c) ist ein Oberflichenbereich nach der Dosierung von 80 L O bei 7= 700 K
zu erkennen. Fiir eine bessere grafische Darstellung der abgebildeten, stark facettierten
Oberflache wurde wieder eine 3D-Darstellung gewdhlt. In der STM-Abbildung lassen sich
zwei unterschiedliche Oxidfacetten erkennen. Ein vergroflerte STM-Aufnahme (Abbildung
6.5-1 d)) der flachen Oxidfacette in Abbildung 6.5-1 ¢) ldsst eine Reihenstruktur mit einem
Reihenabstand von 7,3 A erkennen, sodass die flache Oxidfacette, auch aufgrund der
rechteckigen Form, hier RuO,(110) zugeordnet werden kann. Uber die Orientierung der
zweiten Facette in der rechten Bildseite von Abbildung 6.5-1 ¢) konnen keine Angaben
gemacht werden.

Abbildung 6.5-1 e) zeigt die Oberflidche nach der Dosierung von 140 L O bei 7'= 700 K. Auf
groflen Bereichen der Oberfldche lassen sich hier nur facettierte Oxidbereiche finden, was
besonders in der 3D-Darstellung in Abbildung 6.5-1 f) deutlich wird. Die Oxidinseln wachsen
hier bereist facettiert auf der Substratoberfliche auf. Die STM-Aufnahme zeigt allerdings
auch noch viele flache oxidfreie Bereiche, in denen sich einzelne Ru-Stufen erkennen lassen.
Eine weitere Dosierung von atomarem Sauerstoff iiber 200 L O” fiiht zu einer Oberfldche, die
vollstindig mit einer stark aufgerauten Oxidschicht bedeckt ist. STM-Messungen waren hier

aufgrund der grofBen Rauigkeit der Oberfliche kaum durchzufiihren, weshalb hier auf eine
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Abbildung 6.5-1: Ru(0001)-Oberfliche nach der Dosierung von a), b) 30 L O" bei T = 700 K
(U=1V,1=1nd)c),d) 80 L O bei T=700K(U=1V,1=1nA) unde)),f) 140L O’ bei
T=700K (U=1V,I=1nA). Die grofen Abbildung a), c), e) f) zeigen einen Oberflichenbereich
von 400 nm x 400 nm, b) 200 nm x 200 nm, d) 30 nm x 30 nm.
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Abbildung 6.5.3: XP-Spektren von Sauerstoff (O 1s) mit steigender Dosierung von atomarem
Sauerstoff bei T = 700 K. Die O 1s-Spektren zeigen mit steigender Dosis an atomarem Sauerstoff eine
Verschiebung des Peak-Maximums um = 0,5 eV auf 529,6 eV. Die Auftragung des integrierten O Is-
Signals gegen die entsprechende Dosis an atomarem Sauerstoff (kleine Abbildung oben links) zeigt
einen linearen Anstieg der Sauerstoffkonzentration auf der Ru(0001)-Oberfliche in Monolagen.
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bildliche Darstellung dieses Oberflichenbereiches verzichtet wurde. Die parallele Verfolgung
der Sauerstoffaufnahme mittel XPS (Abbildung 6.5-2) lésst eine deutliche Zunahme des O 1s-
Peaks sowie eine Verschiebung um =~ 0,5 eV zu kleineren Bindungsenergien erkennen, wie es
auch aus der Literatur fiir die Ausbildung eines stochiometrischen Oberflichenoxides bekannt
ist."* Die Sauerstoffaufnahmekurve in der linken oberen Ecke von Abbildung 6.5-2
offenbart einen fast linearen Anstieg der Sauerstoffkonzentration. Durch eine Kalibrierung
des O Is-Signals, iiber das integrale Messignal einer (2x1)O-Phase konnte die, nach der
Dosierung von 240 L O’, auf der Ru-Oberfliche vorliegende Sauerstoffmenge auf =~ 2,3 ML

bestimmt werden.

Diskussion der Messergebisse: Die im Laufe dieser Experimentalreihe beobachtete

Oberflachenoxidation bei 7 = 700 K sowie die parallel ablaufende Korrosion der
Probenoberfliche unterscheiden sich sehr stark von den Oxidationsexperimenten bei
T=600 K (Abschnitt 6.4). Wihrend die Dosierung von atomarem Sauerstoff bei 7 = 600 K
nur vereinzelt zur Ausbildung von kleinen RuO,(110)-Inseln fiihrt und Clusterbildung die
Oberflache dominiert, zeigt die Dosierung von atomaren Sauerstoff bei 7= 700 K schon bei
geringen Dosen von atomarem Sauerstoff (= 20 L O°) die Ausbildung von
Oberflichenoxiden, die in vielen Oberflichenbereichen mittels STM als RuO(110)
identifiziert werden konnten.

Der Oxidbildung geht in einem ersten Schritt eine starke Korrosion der Stufenkanten mit der
Bildung von groflen Clustern voraus, die mitunter schon eine hexagonale kristalline Struktur
zeigen. Im Riickblick auf die in Abschnitt 6.4.2 beschriebene thermische Zersetzung der
Cluster bei 7= 700 K kann bei den kristallinen Clusterstrukturen nicht festgelegt werden, ob
es sich hier um Ru-Cluster oder Ru-O-Cluster handelt. Ein Wachstum der Oxidinseln aus den
Clustern, wie er fiir molekularen Sauerstoff (Abschnitt 5.5) gezeigt werden konnte, wurde
nicht beobachtet.

Das beobachtete Oxidwachstum unterscheidet sich auch stark vom Wachstumsverhalten, wie
es mit molekularem Sauerstoff bei 7= 680 K beobachtet wurde. Auffallig ist dabei die direkte
Facettierung von kleinen Oxidinseln, sodass in vielen Bereichen der Oberflaiche nur noch
schwer zwischen Clusteransammlungen und ersten Oxiden unterschieden werden kann. In
vielen Bereichen wachsen die Oxiddoménen direkt facettiert auf der Oberfliche auf. Eine

direkte Zuordnung der beobachteten Facetten iiber STM wie z. B. iiber die Abbildung einer
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fiir die RuO,(100)-Facette charakteristischen c(2x2)-Oberflichenrekonstruktion konnte nicht
erhalten werden.

Im Falle der Préparation mit molekularem Sauerstoff ist eine Facettierung nur fiir sehr hohe
Préaparationstemperaturen (7= 780 K) bekannt, wobei der Facettierung das Wachstum einer
Schicht von RuO,(110) vorausgeht.!''? Es ist im Riickblick auf die beobachtete Facettierung
mit molekularem Sauerstoff zu vermuten, dass es sich auch hier um (100)- oder (101)-
Facetten handeln konnte. Ein Grund fiir die bevorzugte Facettierung unter der Verwendung
von atomarem Sauerstoff kann nach dem aktuellen Kenntnisstand nicht gegeben werden. Ein
direkter Einfluss des atomaren Sauerstoffs auf die bevorzugte Facettierung ist schwierig zu
diskutieren, da der Mechanismus fiir den Umwandlungsprozess des Ru-Substrats in eine
Oxidschicht unbekannt ist.

Ein Unterschied zur Wachstumskinetik mit molekularem Sauerstoff konnte hier allerdings das
Entfallen der Hiirde der Dissoziation spielen. Die Integration des O 1s-Messignals liefert bis
zu einer Dosis von 240 L O’ einen linecaren Kurvenverlauf, was fiir eine lineare
Sauerstoffaufhahme mit einer linear steigenden Sauerstoffdosis spricht. Unverdffentlichte
TDS-Daten von Goritzka et al. zeigen allerdings, dass die Sauerstoffaufnahme bei hohen
Dosen (> 150 L O’) nicht mehr linear verlduft und mit héheren Dosen an atomarem
Sauerstoff stark ansteigt."”" Im Vergleich zur Sauerstoffaufnahmekurve mit molekularem

Sauerstoff (Abschnitt 5.3.1) konnte jedoch keine Sittigung gefunden werden.

6.6 Verfolgung der Initiale Oxidation bei T = 800 K

Um einen Einblick in die Oxidation der Ru(0001)-Oberfliche mit atomarem Sauerstoff bei
T= 800 K zu erhalten, wurde in den folgenden Experimenten die Ru(0001)-Oberflache mit
einer steigenden Menge an atomarem Sauerstoff bei 7= 800 K begast.
Wie bereits in Abschnitt 6.3 beschrieben, ldsst Abbildung 6.3-2 ¢) eine Ru(0001)-Oberfldche
nach der Dosierung von 10 L O” bei 7 = 800 K erkennen. Die Oberfliche offenbart einen
starken Stufenabtrag. Trotz des Ru-Abtrags sind auf der Oberfliche kaum Cluster zu
erkennen. Vereinzelt lassen sich jedoch kleine RuO;(110)-Inseln finden (Abbildung 6.3-2 d).
Abbildung 6.6-1 a) zeigt eine SEM-Aufnahme der Oberfliche nach der Dosierung von
80LO" bei T = 800 K. Die Oberfliche ist homogen mit einer Vielzahl von RuO,-Inseln
iiberzogen, die sich als dunkelgraue Bereiche vor dem hellen Substrathintergrund abzeichnen.
Die Inseln besitzen hier eine mittlere Grof3e von 2 um, wobei einzelne Bereiche der Inseln
eine Hohe von bis zu 10 nm besitzen. Abbildung 6.6-1 c¢) zeigt die STM-Aufnahme einer
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flachen, nicht oxidierten Stelle der Ru(0001)-Oberflache. Analog zur Dosierung von 10 L O’
ist ein starker Abtrag der Stufenkanten erkennbar, wobei allerdings auch hier keine Cluster an
den glatten Stufenkanten gefunden werden konnen. Abbildung 6.6-1 b) zeigt eine SEM-
Aufnahme einer der homogen verteilten Oxidinseln. Die Oxidinsel ldsst eine starke
Facettierung der einzelnen Oxiddomédnen erkennen. Im unteren Teil von Abbildung 6.6-1 b)
sind zwei Rotationsdoménen einer flachen Oxidfacette ersichtlich. Auf anderen Oxidinseln
konnten diese flachen Oxidfacetten mittels STM als RuO,(110) identifiziert werden. In
Abbildung 6.6-1 d) ist eine weitere vergroBerte SEM-Aufnahme dargestellt. Die facettierten
Oxide lassen eine Vielzahl von unterschiedlichen Orientierungen vermuten, die allerdings

nicht identifiziert werden konnten.

Abbildung 6.6-1: Ru(0001)-Oberfliche nach der Dosierung von 80 L O" bei T = 800 K. a) SEM-
Aufnahme der erhaltenen Ru(0001)-Oberfliche (50 um x 50 um). Oxidinseln erscheinen dunkelgrau,
wdhrend die nicht oxidierte Ru(0001)-Oberfliche hellgrau bleibt. b) SEM-Aufnahme einer der RuO,-
Inseln (3,5 um x 3,5 um). ¢) STM-Aufnahme der flachen, nicht oxidierten Ru(0001)-Oberfliche
(350 nm x 350 nm, U =1V, 1= 1nA). d) SEM-Aufnahme einer stark facettierten Oxidoberfliche.

Diskussion der Messergebnisse: Die Dosierung von kleinen Mengen atomarem Sauerstofts

bei 7= 800 K (10 L O° (Abbildung 6.3.2 ¢)) ldsst einen deutlichen Materialabtrag von den

Stufenkanten der Ru-Oberfliche erkennen. Das Auffinden von Clustern stellt allerdings ein
nur seltenes Ereignis dar. Auch nach der Dosierung von 80 L O bleibt die Oberfliche fast
clusterfrei. Trotz der geringen Clusterbildung lassen sich vereinzelt Oxidinseln auf der
Oberflache finden.

Das nur begrenzte Auffinden von Clustern auf der Probenoberfliche kann durch eine fehlende
Stabilitdt der Cluster bei den hier angelegten Priparationstemperaturen erkldrt werden. Bereits

in den Experimenten beziiglich der thermischen Stabilitit der bei 7 = 600 K erzeugten
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Cluster (Abschnitt 6.4-2) konnte durch einen ldngeren Heizschritt auf 7 = 700 K gezeigt
werden, dass es zu einer Zersetzung der erzeugten Clustern kommt. Bei 7= 800 K kommt es
vermutlich zu der Entstehung der mobilen Ru-O-Spezies, was durch den starken Abbau der
Stufenkanten belegt wird, doch ist die Temperatur zu hoch, um eine hohe Anzahl von
stabilen Cluster zu erzeugen.

Im Falle der Ausbildung eines stabilen Clusters und des weiteren Wachstums einer
stochiometrischen Oxidinsel verbleibt diese aufgrund ihrer hheren Desorptionstemperatur (7
= 1050 K) stabil auf der Oberflache.

Die mit 80 L O” erzeugten Oxidinseln setzten den bereits fiir 7 = 700 K gefundenen Trend
einer direkten Facettierung der Oxidinseln fort. Eine Indizierung der Oxidfacetten mittels
STM konnte analog zu den Experimenten bei 7 = 700 K nur fiir die flachen Doménen

erfolgen, die {iber eine sichtbare Oy-Reihenstruktur als RuO,(110) identifiziert wurden.

6.7 Initiale Oxidation bei Ru(0001) bei Raumtemperatur

6.7.1 Verfolgung der initialen Oxidation bei Raumtemperatur

In Abschnitt 6.3 konnte bereits gezeigt werden, dass die Dosierung von 10 L atomaren
Sauerstoffs (O”) bei Raumtemperatur (7 = 300 K) zu einer vereinzelten Ausbildung von
Clustern an den Stufenkanten sowie auf den Terrassen der Ru(0001)-Oberflache fiihrt
(Abbildung 6.3-1 b)). Um den Einfluss des atomaren Sauerstoffs bei Raumtemperatur genauer
zu untersuchen, wurde in einer Experimentenreihe eine Ru(0001)-Oberfliche mit einer
steigenden Menge an atomarem Sauerstoff bei Raumtemperatur begast. Jeder
Préaparationsschritt erfolgte dabei von einer sauberen, frisch gesputterten Ru(0001)-
Oberfléche.

Abbildung 6.7.1-1 a) stellt einen Oberflichenbereich nach der Dosierung von 20 L O bei
Raumtemperatur dar. Viele der in der STM-Aufnahme ersichtlichen Stufenkanten sind mit
Clustern bedeckt, wahrend andere Stufenkanten nur eine sehr geringe Bedeckung mit Clustern
erkennen lassen. Ein Hohenprofil iiber die Oberfliche (blaue Linie) offenbart, dass die
Clusterbildung bevorzugt nur an den FEinfachstufen der Oberfliche erfolgt, wihrend
Doppelstufen fast clusterfrei bleiben. Das Hohenprofil der mit Clustern besetzte Einfachstufe
lasst eine Clusterhohe von 5,2 A bei einer Clusterbreite von 4 nm erkennen. Neben der
zunehmenden Clusterbildung an den Stufenkanten lassen sich auch vereinzelt Cluster auf den

Terrassen der Ru(0001)-Oberfliche finden.
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Abbildung 6.7.1-1: Dosierung von unterschiedlichen Mengen von atomarem Sauerstoff bei
Raumtemperatur. @) 20 L O" (U = 1,3 V, I = 1 nd), Die vergrofierte Aufnahme in a) zeigt eine
chemisorbierte (1x1)O-Phase (4 nmx 4 nm, U= 0.6V, [ =1,2nA4),b)40L O (U=1,0V,1=1nA),
¢ 80 L O (U=209V,I=1nd). Alle groffen STM-Bilder zeigen einen Bildausschnitt von
(200 nm x 200 nm). Die Bildausschnitte in b) und c) zeigen eine Fldche von 50 nm x 50 nm.

Eine hoch aufgeloste STM-Aufnahme der Terrasse ldsst eine (1x1)O-Phase erkennen. In
Abbildung 6.7.1-1 b) ist die Ru-Oberfliche nach der Dosierung von 40 L O’ bei
Raumtemperatur dargestellt. Die Stufenkanten der Oberfliche sind nun durchgehend mit
Clustern besetzt, wobei auch die Clusterdichte auf den Terrassen leicht zugenommen hat. Ein
Héhenprofil iiber die Cluster auf der Terrasse (blaue Linie) zeigt eine Clusterhdhe von 5,3 A
bei einer Breite von 3,2 nm. Mit einer weiteren Verdopplung der Sauerstoffdosis auf 80 L O’
(Abbildung 6.5.1.1 ¢) kommt es zu einer erneuten Zunahme der Anzahl der Cluster auf den
Terrassen der Ru-Oberflidche. Alle Stufenkanten der Oberflache sind nun mit Clustern besetzt.
Auch die zuvor nach der Dosierung von 20 L O” clusterfreien Doppelstufen zeigen eine fast
vollstindige Bedeckung (Hohenprofil in Abbildung 6.5.1.1 ¢).

Eine statistische Breiten- und Hohenverteilung der nach Dosierung von 40 L O” und 80 L O’
erhaltenen Clustergroen ist in Abbildung 6.7-3 und 6.7.2-2 zu finden, wobei beide
Verteilungen Clusterbreiten von 2 — 6 nm sowie Clusterhdhen von 3 — 7 A zeigen. Ein
zusitzlicher Grofenvergleich zwischen den Clustern, welche auf den Terrassen und an den
Stufenkanten gebildet wurden, ldsst keine Unterschiede in Hohe und Breite erkennen
(Verteilung nicht gezeigt). Bei einem Vergleich der O 1s-XP-Spektren der nach der
Dosierung von 20 L O und 40 L O” erhaltenen Oberflichen (Abbildung 6.7.1-2) ldsst sich
eine nur geringe Zunahme des O 1s-Signals bei 40 L O’ beobachten. Auch ist keine
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Verschiebung des O 1s-Peaks zu kleineren Bindungsenergien erkennbar, was auf einen
oxidischen Charakter der Cluster hindeuten wiirde. Analog zu den Oxidationsexperimenten
bei 7= 600 K (Abschnitt 6.4) fiihrt die steigende Dosierung von atomarem Sauerstoff bei
Raumtemperatur zur Zunahme der Clusteranzahl, wobei sich allerdings kein Clusterwachstum
und kein Wachstum von stdchiometrischen RuO,(110)-Doménen oder der Abbau von

Stufenkanten finden lésst.

O1s

--= 20LO°

— 40 L O’
Difference

Intensity (a.u.)

1 . T T T 1 1 1 w
535 534 533 532 531 530 529 528 527 526

Binding energy [eV]

Abbildung 6.7.1-2: XP-Spektrum des Sauerstoffpeaks (O 1s) nach der Dosierung von 20 L O’, und
40 L O’ bei Raumtemperatur, sowie Auftragung der Differenz der Peakflichen von 40 L O’ und
20L 0O’

Diskussion der Messergebnisse: Die parallel mit der Dosis an atomarem Sauerstoff

zunehmende Bildung der Cluster an den Stufenkanten und auf den Terrassen zeigt, dass
atomarer Sauerstoff in der Lage ist, die Ru(0001)-Oberfldche auch bei Raumtemperatur zu
korrodieren.

Im Vergleich zu den hoheren Temperaturen (Abschnitte 6.3 — 6.6) unterscheiden sich die
resultierenden Oberflichen stark, da nur bei Raumtemperatur Cluster auf den Terrassen
gefunden werden konnen und es zu keinem merklichen Abbau der Stufenkanten kommt.

Als Erkldrung fiir die hohe Clusterbildung an den Stufenkanten, fiir das Ausbleiben des
Stufenabbaus und fiir das Auftreten der Cluster auf den Terrassen kann eine geringe Mobilitét
der Ru-O-Spezies bei der hier angewendeten Temperatur (Raumtemperatur) vermutet werden.
Im ersten Schritt der Oxidation erfolgt die Bildung der mobilen Ru-O-Spezies an den
Stufenkanten der Ru-Oberfliche. Die mobile Spezies diffundiert nach ihrer Entstehung

entlang den Stufenkanten und {iber die Terrassen. Fiir den Fall, dass sich die molekularen
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Spezies treffen, agglomerieren diese in einem dynamischen Bildungs- und Zerfallsprozess, bis
der entstehende Cluster eine kritische GroBe erreicht hat und stabil bleibt. Im Riickblick auf
eine steigende kritische Clustergrofle fiir hohere Temperaturen sollte eine geringere
Temperatur (Raumtemperatur) auch zu einer geringeren kritischen Clustergréf3e fiithren, was
auch in den Breitenstatistiken fiir 40 L O" und 80 L O” (Abbildungen 6.7.3-1 und 6.7.2-2) mit
einer minimalen ClustergroBe von 2 nm beobachtet werden kann. Der Bildungsprozess der
Ru-O-Spezies erfolgt bei Raumtemperatur schneller als die Abwanderung der Spezies iiber
die Stufenkanten oder iiber die Terrassen, sodass es zu einer Anreicherung der Ru-O-Spezies
an den Stufenkanten kommt. Die Stufenkanten kdnnten so von den Ru-O-Clustern fiir eine
weitere Korrosion blockiert werden.

Die geringe Diffusionsgeschwindigkeit der Ru-O-Spezies ist auch direkt tiber die Ausbildung
der Cluster auf den Terrassen sichtbar. Aufgrund der langsameren Diffusion der Ru-O-
Spezies iiber die Terrasse kommt es vermutlich zu einer hoheren Trefferwahrscheinlichkeit
der molekularen Spezies. Fiir hohere Temperaturen ist anzunehmen, dass die Diffusion der
Ru-O-Spezies wesentlich schneller tiber die Oberfliche erfolgt. Auch sollte die Stabilitdt der
erzeugten Cluster bei hoheren Temperaturen geringer sein. Die Clusterbildung bei
Raumtemperatur zeigt analog zu den Experimenten bei hoheren Temperaturen eine starke
Bevorzugung der Korrosion von Einfachstufen. Die Clusterbildung an Doppelstufen erfolgt
erst mit hoheren Dosen von atomarem Sauerstoff. Der Grund fiir die Bevorzugung der
Einfachstufen bleibt unklar. Eine mogliche FErkldrung konnte eine zu geringe
Sauerstoffkonzentration an den Doppelstufen sein, wobei die mobilen Ru-O-Spezies zwar an
den Doppelstufen entlanglaufen und agglomerieren, aber nur begrenzt neu gebildet werden
konnen.

Die Zunahme des O 1s-XP-Peaks deutet auf eine geringe Zunahme der
Sauerstoffkonzentration in der Probenoberfldache hin. Dieser Sachverhalt korreliert positiv mit
der in den STM-Aufnahmen (Abbildung 6.7) beobachteten Zunahme der Clusterpopulation.
Dies bestitigt die Vermutung, dass es sich bei den beobachteten Clustern um eine Ru-O-
Verbindung handelt.

Die aus der Literatur bekannte Verschiebung des O 1s-Peaks zu kleineren Bindungsenergien
aufgrund der Ausbildung von stochiometrischen RuO, konnte auch nach hoheren Dosen von
atomarem Sauerstoff (80 L O") nicht beobachtet werden. Ein moglicher Grund hierfiir konnte

eine zu geringe Signalintensitdt des oxidischen Sauerstoffpeaks sein.
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6.7.2 Thermische Stabilitiat der bei Raumtemperatur erzeugten Cluster

In dem hier folgenden Abschnitt sollte die thermische Stabilitdt der bei Raumtemperatur
erzeugten Ru-O-Cluster gegeniiber hohen Probentemperaturen iiberpriift werden. Hierzu
wurde in einem ersten Experiment eine Ru(0001)-Oberfliche mit 80 L O° bei
Raumtemperatur vorprapariert und danach die Oberfldche in einem Heizschritt fiir jeweils 15
Sekunden auf 7=600 K, 7= 700 K und 7= 800 K erhitzt.

Abbildung 6.7.2-1 a) stellt die Oberflache nach dem Heizschritt auf 7= 600 K dar. An den
Stufenkanten und auf den Terrassen ldsst sich eine grofle Zahl an Clustern finden. Ein
Vergleich der hier darstellten Oberflache mit der Oberfliche direkt nach der Dosierung von
80 L O’ (Abbildung 6.7.1-1 c)) zeigt keine Unterschiede in den STM-Bildern.

Ein zusitzlicher Abgleich der mittleren ClustergroBen (Abbildung 6.7.2-2) lasst fiir die
mittlere Clusterhdhen eine Verschiebung von 5 + 3 A auf 4 + 1,5 A erkennen. Die
Breitenverteilung lasst eine deutliche Zunahme der mittleren Clusterbreiten von 4 + 1,5 nm
auf 4 £ 2,5 nm finden. Abbildung 6.7.2-1 b) zeigt die Oberfliche nach dem Heizschritt auf 7
=700 K. In der STM-Aufnahme wird ist ein deutlicher Riickgang der Clusterpopulation auf
den Terrassen und den Stufenkanten sichtbar. Die Stufenkanten sind nicht mehr durchgehend
mit Clustern besetzt und wirken stark aufgeraut. An den freien Stufenkanten ist kein
Materialabtrag erkennbar. Die vergroflerte STM-Aufnahme in Abbildung 6.7.2-1 b) von zwei
an einer Stufenkanten verbliebenen Clustern lédsst keine Struktur der Cluster erkennen, wobei
die ersichtliche Form stark auf eine Agglomeration von kleineren Clustern hindeutet. Die
Cluster scheinen hier auf der oberen Stufenkante zu liegen. Eine reine Anlagerung der Cluster

an die Stufenkanten ist nicht ersichtlich.

Abbildung 6.7.2-1: Thermische Zersetzung der bei Raumtemperatur erzeugten Ru-O-Cluster. Die mit
80 L O’ bei Raumtemperatur begaste Ru(0001)-Oberfliche wurde nach der Préiparationt = 15 s lang
auf @) T = 600 K, b) T = 700 K und ¢) T = 800 K erhitzt. Alle drei Abbildungen zeigen einen
Scanbereich von 100 nm x 100 nm. Die Vergrofierung in Abbildung b) zeigt einen Bildausschnitt von
20 nm x 20 nm. Messparameter: a) (U= 1V, 1=1nA) b) (U=1V,1=1nA), Zoominb) (U=0,87V,
I=1n4,c)(U=038V,1=1nA).
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Abbildung 6.7.2-2: Statistische Verteilung der erhaltenen Clusterbreiten (linke Spalte) und

Clusterhohen (rechte Spalte) fiir die Clusterprdparation mit 80 L O’ bei Raumtemperatur und
anschlieffendem Heizschritt der prdparierten Ru-Oberfliche auf T = 600 K, T = 700 K und T = 800 K
fiir jeweils 15 Sekunden.

In der vergroferten STM-Aufnahme (Abbildung 6.7.2-1 b)) ldsst sich zwischen den Clustern
eine freie Stufenkante finden. Eine sichtbare Aufweitung der Stufenkante zwischen den
Clustern ist nicht erkennbar. Eine Aufweitung der Stufenhdhe zwischen den Terrassen wiirde
hierbei flir den Einbau von Sauerstoff in den Subsurface-Bereich der Oberfliache sprechen.
Auch die Untersuchung der nach diesem Priparationsschritt entstandenen, nun teilweise
clusterfreien Stufenkanten mit verschiedenen Hohenprofilen l4sst keine Aufweitung erkennen.
Die GroBenverteilung der gefundenen Cluster (Abbildung 6.7.2-2) zeigt fiir diesen Heizschritt
keine Verschiebung der mittleren Clusterbreiten, obwohl es zu einer Abnahme der mittleren
Clusterhdhen auf 3,5 + 2 A gekommen ist und sich nun erstmals mehrere Cluster mit einer
Hohe von = 2 A finden lassen. Abbildung 6.7.2-1 ¢) zeigt die Oberfliche nach dem dritten
kurzen Heizschritt auf diesmal 7= 800 K. Die STM-Abbildung lisst einen deutlichen
Riickgang der Anzahl und der GroBe der Cluster auf den Terrassen und auf den Stufenkanten
erkennen. Wiahrend die Doppelstufen nun fast clusterfrei sind (Hohenprofil in Abbildung
6.7.2-1 c)), lassen sich an den Einfachstufen noch vereinzelt Cluster finden. Die
GroBenverteilung in Abbildung 6.7.2-2 zeigt nun eine mittlere Clusterbreite von 3,5 + 1 nm.
Ein Blick auf die Hohenverteilung verdeutlicht, dass es hier zu der Ausbildung einer
bimodalen Verteilung gekommen ist, mit Maxima der Clusterhdhen bei 2,2 A und 4 A.
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Abbildung 6.7.2-3: Sauerstoff-Thermodesoptionsspektren der Ru(0001)-Oberfliche nach der
Dosierung verschiedener Mengen von atomarem Sauerstoff bei Raumtemperatur. Ab einer Dosierung

von 19 L O’ ldsst sich ein Sauerstoff-Desoptionspeak erkennen, dessen Maximum sich mit steigender
Sauerstoffdosis (O°) zu T = 810 K verschiebt.

Diese beiden Hohen entsprechen den Lagenhohen einer Einfach- und Doppelstufe von
metallischem Ruthenium.Um einen tieferen Einblick in die thermische Stabilitdt der mit STM
beobachteten Cluster zu erhalten, wurde die bei Raumtemperatur mit Clustern bedeckte
Oberfliche mit TDS untersucht. Abbildung 6.7.2-3 zeigt eine Zusammenfassung der
Desorptionsspektren fiir eine steigende Menge an atomarem Sauerstoff. Die TD-Spektren
lassen dabei ab einer zuvor dosierten Menge von 19 L O’ einen Sauerstoff-Desorptionspeak
bei T'=750 K erkennen, der sich mit hoheren Sauerstoffdosen zu 7 = 810 K verschiebt. Uber
die Kalibrierung des O,-TD-Signals, gegen das TD-Signal einer (1x1)O-Phase auf Ru(0001)
konnten die, nach der Dosierung von 42 L O" und 78 L O, auf die Oberflache aufgebrachten
Sauerstoffmengen auf 1,5 ML und 1,9 ML bestimmt werden. Mit der Ausbildung des neuen
TD-Peaks bei 7= 810 K lésst sich auch ein weiterer Signalanstieg bei 7= 1050 K finden, der
der Desorption von oxidischem Sauerstoff bzw. chemisorbierten Sauerstoff zuzuschreiben

st [98. 106]

Diskussion _der Messergebnisse: Mit den in Abbildung 6.7.2-1 vorgestellten

Heizexperimenten auf ldsst sich zeigen, dass es mit dem Heizschritt auf 7= 700 K zu einer
Abnahme der Clusterdichte auf der Probenoberfliche kommt. Mit dem deutlichen Riickgang
der Cluster infolge des Heizschrittes auf 7= 800 K lassen sich in der Hohenverteilung fiir die
verbleibenden Cluster neue Hohenmaxima von 2,2 A und 4 A finden, wobei diese Hohen dem

Lagenabstand einer Einfach- und einer Doppelstufe von metallischem Ruthenium
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entsprechen. Der Riickgang der Clusteranzahl sowie der Riickgang der Clusterh6hen unter
Ausbildung der beschriebenen bimodalen Verteilung sprechen fiir einen Zerfall der Cluster
bei Temperaturen um 7 = 700 K. Das zuriickbleibende Ruthenium bildet dabei metallische
Ru-Inseln mit einer Stufenhdhe von 2 A und 4 A auf den Terrassen der Ru-Oberfliche aus. Im
Falle des fast kompletten Verschwindens der Cluster von den Stufenkanten ist zu vermuten,
dass es zu einem erneuten Einbau des metallischen Rutheniums in die Stufenkanten kommt.
Der erste Heizschritt auf 7= 600 K zeigt keine Verdnderung der Oberfliche, sodass die
Cluster fiir diesen Temperaturbereich als stabil angesehen werden koénnen. Analog konnte
auch in den Experimenten zur thermischen Stabilitdt der bei 7= 600 K erzeugten Cluster
gezeigt werden (Abschnitt 6.4.2), dass es zu einem Zerfall der Cluster bei 7= 700 K kommt.
Die bei T = 700 K gefundenen hexagonalen Cluster (Abbildung 6.3-2 b)) kénnen so
metallischen Ru-Inseln zugeschrieben werden. Die durchgefiihrten TD-Experimente
offenbaren fiir den hier diskutierten Temperaturbereich einen Sauerstoff-Desorptionspeak, der
mit steigender Cluster-Vorbedeckung zu einem Desoptionsmaximum bei 7'= 810 K fiihrt.

Der aus den STM-Bildern ersichtliche Zerfall der Cluster sowie der bei der gleichen
Temperatur erscheinende O,-Desorptionspeak bestitigen die in Kapitel 5 getroffene Aussage,
dass es sich bei den beobachteten Clustern um eine Ru-O-Verbindung handeln muss. Die
Verschiebung des Desorptionssignals von 7= 750 K auf 7 = 810 K mit steigender Dosis an
atomarem Sauerstoff, kann auf eine Zunahme der Stabilitidt der Cluster hindeuten. Hiebei
konnte es bei hoheren Dosen zu der Entstehung einer strukturellen Ordnung in den Clustern
gekommen sein, die zu der groBeren thermischen Stabilitdt fithrt. Die bei 7 = 750 K
beginnende Sauerstoffdesorption erklart nun auch das Ausbleiben der Clusterbildung bei einer
Priparationstemperatur von 7'= 800 K (Abschnitt 6.3). Bei dieser Temperatur kommt es zwar
zu Bildung der mobilen Ru-O-Spezies, doch ist die Temperatur zu hoch um einen stabilen (
(kritischen) Cluster zu erzeugen. Die nicht stabilen Cluster zerfallen so vermutlich direkt
wieder zu metallischem Ru und Sauerstoff. Wihrend nach dem Heizschritt auf 7 = 800 K
(Abbildung 6.7.2-1 c)) noch vereinzelte Cluster an Einfachstufen zu erkennen sind, sind die
Doppelstufen weitgehend frei von Clustern, was auf eine geringere Stabilitit der Cluster an
Doppelstufen schlieBen ldsst. Die vergroBBerte STM-Aufnahme in Abbildung 6.7.2-1 b) zeigt
die Cluster vor deren vollstdndiger Zersetzung. Die Cluster wirken nicht kristallin und sind
cher als Agglomerat verschiedener kleinerer Cluster anzusehen. Aus dem STM-Bild lésst sich
weiter vermuten, dass die Cluster hier auf der Oberfldche liegen und nicht in die Terrasse
integriert sind. Verschiedene Hohenprofile zeigen keine Aufweitung der Stufenkanten,

wodurch ein Einbau von Sauerstoff in die Stufenkanten ausgeschlossen werden kann.
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6.7.3 Reduktion der bei Raumtemperatur erzeugten Cluster mit CO

Um einen weiteren Nachweis fiir den oxidischen Charakter der Ru-O-Cluster zu erhalten und
diese besser mit den Clustern aus den Experimenten mit molekularem Sauerstoff vergleichen
zu konnen, wurde in dem folgenden Experiment die Reaktivitdt der mit atomarem Sauerstoff
erzeugten Cluster gegeniiber Kohlenmonoxid untersucht.

Hierz7u wurde in einem ersten Priparationsschritt eine Ru(0001)-Oberfliche bei
Raumtemperatur mit 40 L O” vorprépariert und in einem zweiten Priparationsschritt mit
100L CO (p(CO) = 1107 mbar, ¢+ = 15 min) bei T = 600 K begast. Die
Reduktionsstemperatur wurde mit 7 = 600 K so gewéhlt, dass eine mdgliche chemische
Reduktion der Cluster leicht ablduft, eine Zersetzung der Cluster aber unterbunden bleibt.
Abbildung 6.7.3-1 a) zeigt die resultierende Probenoberfliche nach der Dosierung von 40 L
O’ bei Raumtemperatur. Auf den Stufenkanten sowie auf den Terrassen ldsst sich eine
deutliche Clusterbildung beobachten. Abbildung 6.7.3-1 b) zeigt die Oberfliche nach der
Dosierung von 100 L CO bei 7=600K. Die STM-Aufnahme offenbart eine deutliche
Abnahme der Clusterpopulation an den Stufenkanten und auf den Terrassen. Ein Vergleich
der statistischen GroBenverteilungen der Cluster vor und nach dem Reduktionsschritt mit
100 L CO lésst eine Abnahme der mittleren Clusterbreiten und Clusterhéhen erkennen, wobei
es fiir die Clusterhdhenverteilung zur Ausbildung von drei neuen Hohenmaxima bei 2,2 A,
4,5 A und 6 A gekommen ist. Um sicherzustellen, dass es sich bei dem Clusterriickgang um
keinen Temperatureffekt handelt, wurde die Oberfldche in einem zweiten Experiment fiir 15
Minuten ohne die Dosierung von CO auf 7'= 600 K gehalten. Die resultierende Oberfliche ist
in Abbildung 6.7.3-1 c¢) dargestellt. Ein Abgleich der erhaltenen Oberfliche mit der
Oberfliche nach dem Reduktionsschritt (b) zeigt keine Anderung der Clusteranzahl. Es ist
auch kein weiterer Riickgang der Cluster von den Stufenkanten ersichtlich. Auch die
statistischen GroBenverteilungen der Cluster lassen kaum Verdnderungen der mittleren
ClustergroBBen erkennen. Da sich auch nach dem Heizschritt auf 7 = 600 K Cluster auf der
Oberfldache beobachten lieen, wurde in einem vierten Experiment der Reduktionsschritt mit
CO bei T = 600 K wiederholt, wobei diesmal 200 L CO in ¢ = 15 Minuten dosiert wurden.
Abbildung 6.7.3-1 d) zeigt die Oberfliche nach dem zweiten Reduktionsschritt. Die Stufen
sind nun nahezu clusterfrei, wiahrend auf den Terrassen noch wenige Cluster verbleiben. Die
resultierende Hohenverteilung der verbleibenden Cluster zeigt nun analog den
Heizexperimenten (Abschnitt 6.7.3) eine bimodale Hohenverteilung mit Hohenmaxima bei

2,2 A und 4,4 A. Die Breitenverteilung zeigt keine signifikanten Anderungen.
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Abbildung 6.7.3-1: (links) a) Erhaltene Oberfliche nach der Dosierung von 40 L O’ bei
Raumtemperatur, b) Reduzierte Oberfliche nach der Dosierung von 100 L CO bei T = 600 K fiir
t = 15 Minuten, c¢) Oberfliche nach Heizschritt auf 600 K fiir t =15 Minuten. d) Oberfliche nach der
Dosierung von 200 L CO bei 600 K fiir t = 15 Minuten. Alle STM-Abbildungen zeigen einen
Oberflichenausschnitt von (150 nm x 150 nm; U = 1 V, I = 1 nA). (rechts) Héhen- und
Breitenverteilung der nach den Experimenten a - d erhaltenen Clustergrofien.

Diskussion der Ergebnisse: Durch die beschriebenen Reduktionsexperimente kann gezeigt
werden, dass sich die bei Raumtemperatur erzeugten Cluster mit Kohlenmonoxid bei
T=600 K zu metallischen Ru-Inseln reduzieren lassen, was einen erneuten Beweis fiir den
oxidischen Charakter der mit atomarem Sauerstoff erzeugten Cluster liefert. Die nach dem
zweiten Reduktionsschritt erhaltenen Hohenmaxima von 2,2 A und 4,4 A konnen wieder der
Ausbildung von ein- und zweilagigen metallischen Ru-Inseln zugeschrieben werden.

Der in die Experimentalreihe eingebaute langere Heizschritt auf 7= 600 K (z = 15 min) zeigt,
dass es bei dieser Temperatur zu keiner merklichen Verdnderung auf der korrodierten
Oberflache kommt, wodurch der Abbau der Cluster bei 7= 600 K in CO Atmosphire der
reduzierenden Wirkung von CO zuzuschreiben ist.

Im Falle des Verschwindens der Ru-Inseln von den Stufenkanten kann dies iiber einen
erncuten Einbau des Ru-Materials in die Stufenkante der Substratoberfldche erklart werden,
was allerdings den beobachteten Riickgang der Clusterpopulation auf dem Terrassen nicht
erklirt. Eine mogliche Beantwortung dieser Frage konnte eine zusitzliche Ausbildung einer
mobilen Ru-Carbonyl-Spezies liefern, welche die Ru-Inseln abtragen und an den

Stufenkanten wieder zu Ruthenium und CO zerfallen oder direkt von der Flache desorbieren.
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6.8 Zusammenfassung der Messergebnisse und Schlussfolgerungen

Die Untersuchung der initialen Oxidation von Ru(0001) unter Verwendung von atomarem
Sauerstoff als Oxidationsmittel offenbart eine starke Abhidngigkeit des Verlaufes der
Oberflachenflichenoxidation von der angelegten Probentemperatur.

Der atomare Sauerstoff ldsst bereits bei Raumtemperatur eine stark korrosive Wirkung auf die
Probenoberfliche erkennen, die schon nach der Dosierung einer geringen Menge von
atomarem Sauerstoff (10 L O”) zu einer sichtbaren Aufrauung der Stufenkanten sowie zur
vereinzelten Ausbildung von Clustern an den Stufenkanten und auf den Terrassen der Ru-
Oberflache fiihrt. Mit steigender Dosis an atomarem Sauerstoff folgt die komplette
Bedeckung der Stufenkanten mit Clustern, wobei auch die Anzahl der Cluster auf den
Terrassen deutlich zunimmt. Wihrend Einfachstufen schnell von Clustern bedeckt werden,
setzt die Bedeckung der Doppelstufen erst mit hoheren Dosen (= 20 L O”) ein. Die an den
Stufenkanten und auf den Terrassen gebildeten Cluster zeigen keine Unterschiede in Hohe
und Breite. Auch mit einer steigenden Dosis an atomarem Sauerstoff kommt es zu keinem
GroBenwachstum der Cluster. Die Cluster verbleiben bei einer mittleren Breite von 4,5 + 2,5
nm sowie einer mittleren Hohe von 5+ 3 A.

Ab einer Probentemperatur von 7' = 450 K ldsst sich nach der Dosierung von 10 L O” ein
Abtrag der Stufenkanten erkennen, der nur an Einfachstufen sichtbar ist. Zusitzlich lassen
sich keine Cluster mehr auf den Terrassen der Ru-Oberfliche finden.

Mit Erhéhung der Probentemperatur auf bis zu 7 = 650 K und gleichbleibender Dosis an
atomarem Sauerstoff (10 L O") wird der Stufenabbau immer deutlicher. Bereits bei 7= 600 K
lassen sich Einschnitte in den Stufenkanten von mehreren Nanometern (= 5 nm) Lénge
finden. Ein Vergleich der ClustergroBen lésst trotz steigender Temperatur keinen Anstieg der
ClustergroBBen erkennen, wobei fiir 7 = 650 K noch mittlere Clusterbreiten von 5 £ 3 nm
sowie Clusterhdhen von 3 + 1 A gefunden werden kénnen.

Die Dosierung einer steigenden Menge an atomarem Sauerstoff bei 7= 600 K, beginnend bei
4 L O, lasst deutlich den Beginn der Oberflichenkorrosion an den Stufenkanten der
Oberfliche erkennen. Der Stufenabbau startet an unterkoordinierten Stufenatomen, wie
Adatome, Kinkenatome oder Eckatome. Der beobachtete Stufenabtrag ldsst sich direkt mit der
Ausbildung der Cluster in unmittelbarer Ndhe des Abtragungsortes verkniipfen. Mit
steigender Dosis kann ein Anwachsen der ClustergroBen gefunden werden, wobei die
mittleren Clusterbreiten nach der Dosierung von 4 L O” mit 3,5 = 1 nm tiber 30 L O mit

6 =2 nm auf 13 = 9 nm nach 80 L O" ansteigen. Analog ldsst sich ein Anstieg der mittleren
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Clusterhdhen von 1 + 0,5 A, iiber 4 + 2 A bis auf 18 + 12 A finden. Mit einer
Temperaturerh6hung von 7'= 650 K auf 7= 700 K kommt es zu einer sprunghaften Zunahme
der Stirke der Korrosion an den Stufenkante, mit welchem ein Abtrag ganzer Terrassen auf
der Ru-Oberfliache erfolgt. Parallel zu dem starken Materialabtrag kann auch ein starkes
Anwachsen der Clustergrof3en beobachtet werden, wodurch die mittleren Clusterbreiten nach
der Dosierung von 10 L O" bei 7= 650K von 5 = 2 nm auf 15 = 7 nm bei 7 = 700 K
anwachsen. Die mittleren Clusterhéhen zeigen eine GroBBenzunahme von 3,5 + 2,5 A auf 20 +
12 A. Mit weiterer Erhéhung der Probentemperatur auf 7 = 800 K lisst sich auf der Ru-
Oberflache ein starker Materialabtrag beobachten. Die Ausbildung von Clustern bleibt
allerdings aus. Der beobachtete Ausbau von Ru-Atomen von den Stufenkanten der Ru-
Oberfldche sowie die parallel ablaufende Clusterbildung lassen auf die Ausbildung einer
mobilen Ru-O-Spezies schlieBen, welche nach ihrer Bildung iiber die Ru-Oberfldache
diffundiert und sich in den beobachteten Clustern zusammenlagert. Speziell die bei
Raumtemperatur auf den Terrassen und an den Stufenkanten der Ru-Oberfldche beobachtete
Clusterbildung verdeutlicht, dass der Bildungsprozess der mobilen Ru-O-Spezies bereits bei
Raumtemperatur aktiv ist.

Dies fiihrt weiter zu der Schlussfolgerung, dass der Ausbau von Ru-Atomen aus den
Stufenkanten unter der Bildung der mobilen Ru-O-Spezies nicht den geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt dieses Prozesses darstellt und so die Verfiigbarkeit von Sauerstoff an
den Stufenkanten zu dem eigentlichen kinetischen ,,Flaschenhals‘ macht.

Der hier beobachtete Korrosionsprozess beginnt deutlich an den Einfachstufen der Ru(0001)-
Oberflache. Besonders Ru-Atome an den Stufenkanten, die eine geringe Anzahl an
Koordinationspartnern zeigen, wie z.B. Ru-Adatome und Kinkenatome, werden bevorzugt
abgetragen, was auch deutlich aus den gezeigten STM-Aufnahmen in Abschnitt 6.4
ersichtlich wird. Die Kinkenatome der Stufenkanten spielen eine besondere Rolle. Auf der
einen Seite zeigen die Kinkenatome gegeniiber den Ru-Atomen in den Stufenkanten eine
hohere Unterkoordinierung und somit eine geringere Bindungsstéirke zur Stufenkante, was fiir
einen begiinstigten Ausbau einzelner Ru-Atome spricht. Auf der anderen Seite verfiigen die
Kinkenatome aufgrund ihrer hohen Unterkoordinierung iiber eine hohe Anzahl an freien
Koordinationsstellen (aktive Pldtze), an welchen sich Ru-O-Spezies sammeln und zu Clustern
agglomerieren konnen.

Die Diffusion der mobilen Ru-O-Spezies kann entlang der Stufenkanten und iiber die
Terrassen der Oberfliche erfolgen. Im Falle der Diffusion iiber die Terrassen ist allerdings

aufgrund der geringen Koordinierung der Spezies zur Terrasse zu erwarten, dass die Diffusion

124



hier wesentlich schneller als entlang der Stufenkanten verlduft. Wéhrend fiir die Ru-O-
Spezies entlang der Stufenkanten nur eine eindimensionale Bewegung moglich ist, kann die
Diffusion iiber die Terrasse in verschiedene Richtungen erfolgen, was mit einem Riickgang
der Trefferchance der Ru-O-Spezies verbunden ist. Der mit steigender Temperatur
zunehmende Stufenabbau spricht fiir eine Zunahme der Mobilitdt der Ru-O-Spezies. Des
Weiteren kann so der bei Raumtemperatur nicht beobachtete Stufenabbau und die hohe
Clusteranzahl {iber eine geringe Mobilitdt der Ru-O-Spezies erkldrt werden. Hierbei ldsst sich
vermuten, dass es aufgrund der geringen Mobilitdt der Ru-O-Spezies zu deren Anreicherung
an den Stufenkanten kommt.

Die Ausbildung der Ru-O-Spezies mit deren Ablosung aus den Stufenkanten ist mit einem
Abbau der Stufenkanten verbunden. Dabei kommt es nur zu dem Abbau der ersten
Substratlage. Eine Erkldrung fiir die nur geringfiigig ablaufende Korrosion an Doppelstufen
steht noch aus. Mogliche Griinde koénnten allerdings eine zu geringe Sauerstoffkonzentration
an den Stufenkanten oder eine zu geringe Mobilitit der Ru-O-Spezies an den Doppelstufen
sein. Uber eine genaue Entstehung der mobilen Ru-O-Spezies kann keine klare Aussage
getroffen werden. Es ist allerdings davon auszugehen, dass es vor der Bildung der Ru-O-
Spezies zu der Ausbildung einer kritischen Sauerstoffbedeckung auf der Oberfliche kommen
muss, welche bei 7= 600 K {iiber die Dosierung von etwas weniger als 4 L O erreicht werden
kann.

Uber STM-Abbildungen kann gezeigt werden, dass es auch mit einer Sauerstoff-
Oberflachenbedeckung von 0,5 - 0,75 ML auf den Terrassen ((2x1)O- und (2x2)30-Phase) zu
der Ausbildung von Clustern kommt, was zu der Vermutung fiihrt, dass die kritische
Sauerstoftbedeckung nur an den Stufenkanten der Substratoberfldche erreicht werden muss.
Die Bildung der Cluster stellt einen dynamischen Prozess zwischen Clusterbildung und
Clusterzerfall dar, in welchem die Cluster erst eine kritische Grof3e erreichen miissen, bevor
sie, stabil gegen erneute Zersetzung, auf der Oberfliche verbleiben. Die gefundene kleinste
ClustergroBe zeigt eine deutliche Abhéngigkeit von der angelegten Probentemperatur.
Wihrend bei Raumtemperatur die kleinste Clustergrof3e mit = 2 nm bestimmt werden konnte,
kommt es mit Erhohung der Priparationstemperatur auf 7 = 700 K zu einer minimalen
ClustergroBBe von = 6 nm. Da bei den entsprechenden Experimenten keine kleineren
ClustergroBen gefunden werden konnten, ist davon auszugehen, dass die kritischen
ClustergroBen bei diesen Temperaturen unterhalb diesen minimalen Clustergrof3en liegen.
Uber die chemische Zusammensetzung der beobachteten Cluster konnen nur wenige

Aussagen gemacht werden. Uber Heizexperimente (einfaches Aufheizen der zuvor
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priparierten Oberfliche) wurde deutlich, dass es ab einer Probentemperatur um 7= 750 K zu
einem Zerfall der bei Raumtemperatur und 7" = 600 K erzeugten Cluster kommt. Die nach
dem Heizexperiment resultierenden statistischen Hohenverteilungen lieBen einen Riickgang
der Clusterhdhen auf 2,2 A und 4 A erkennen, womit diese Hohen den Stufenhdhen von ein-
und zweilagigen metallischen Ru-Inseln zugeordnet werden konnen.

Uber Reduktionsexperimente konnte eine genauere Bestimmung des chemischen Charakters
der bei Raumtemperatur erzeugten Cluster erhalten werden. Die Dosierung von
Kohlenmonoxid bei 7= 600 K fiihrte zu einer Zersetzung der Cluster zu metallischen Ru-
Inseln, was auf einen oxidischen Charakter der Cluster schlielen l4sst. Ein weiterer Nachweis
der oxidischen Natur der Cluster erfolgte iiber TD-Experimente. Hierbei konnte durch
schrittweises Aufheizen einer mit 19 L O” bei Raumtemperatur vorpréparierten Ru(0001)-
Oberfldache ein Sauerstoff-Desorptionssignal bei 7= 750 K beobachtet werden, das sich mit
steigender Dosis an atomarem Sauerstoff zu 7= 810 K verschiebt. Der mit TDS beobachtete
Sauerstoff-Desorptionspeak ldsst sich dabei gut mit dem in den STM-Aufnahmen
beobachteten thermischen Zerfall der Cluster bei 7 = 700 K in Einklang bringen. Durch den
beobachteten Sauerstoff-Desorptionspeak kann somit auch das Ausbleiben der Clusterbildung
bei Préiparationstemperaturen um 7' = 800 K erkléart werden. Es kommt so zwar bei 7= 800 K
zur Ausbildung der mobilen Ru-O-Spezies, doch ist die Temperatur zu hoch, um stabile
(kritische) Cluster zu erzeugen. Eine exakte Erklarung fiir den stark ansteigenden Stufenabbau
von T =650 K auf 7= 700 K bleibt allerdings noch aus. Eine Mdglichkeit Erklarung konnte
eine deutliche Zunahme der Mobilitdt der Ru-O-Spezies sein, so dass diese schnell von den
Stufenkanten abwandern und somit eine erhdhte Produktion der mobilen Spezies und ein
erhohter Stufenabtrag moglich wird.

Neben dem Korrosionsprozess kommt es mit der Dosierung von groeren Mengen an
atomarem Sauerstoff (80 L O”) bei 7= 600 K zur Ausbildung von kleinen stochiometrischen
RuO;-doménen, welche sich iiber eine charakteristisch rechteckige Form sowie einer
Abbildung der Oy-Reihenstruktur mittels STM eindeutig RuO,(110) zuordnen lassen
(Abbildung 6.4.1-3 d)).

Bereits bei kleineren Dosen von atomarem Sauerstoff konnen auf der Ru(0001)-Oberflache
oxiddhnliche Oberfldchenstrukturen gefunden werden. Diese unbekannten Strukturen
wachsen atomar flach und einstufig mit einer Hohe von 5,3 A an den Stufenkanten der
Ru(0001)-Oberflache auf, wobei sie auch die von RuO,(110)-Doménen bekannte epitaktische
Ausrichtung zur Substratunterlage zeigen. Besonders féllt auf, dass deren Bildungsort

Schnittstellen von Stufenkanten darstellen, wie es bereits fiir die mit molekularem Sauerstoff
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erzeugten Cluster gefunden wurde. Alle Domédnen der unbekannten Oberflachenstruktur sind
mit Clustern verbunden. Trotz der deutlichen Ubereinstimmung mit den RuO,(110)-Dominen
lasst sich allerdings mit dem STM keine atomar aufgeldste Oberflachenstruktur finden.

Eine Zuordnung der unbekannten Oxidstruktur wére rein spekulativ, wobei die deutlichen
Ahnlichkeiten in Aufwachsverhalten und Form einer RuO,(110) zuzuschreiben sind.

Wihrend die Oberflachenoxidation bei 7 = 600 K hauptsidchlich tiber die Korrosion der
Oberflache dominiert wird, lassen sich bei 7 = 700 K bereits mit 20 L O" RuO,(110)-
Dominen auf der Oberfldache finden. Die weitere Dosierung von atomarem Sauerstoff fiihrt zu
einer deutlichen Ausbildung einer rauen RuO,(110)-Schicht. Das Aufwachsverhalten der
gefundenen Oxide unterscheidet sich aber deutlich von dem bekannten Oxidwachstum unter
der Verwendung von molekularem Sauerstoff, da mit dem atomarem Sauerstoff auch bereits
bei kleinen Oxiddoménen eine direkte Facettierung erkennbar ist. Eine Zuordnung der auf der
Ru-Oberflache aufwachsenden Oxidfacetten konnte mittels STM, aber nur fiir die parallel zur
Oberflache aufwachsenden RuO,(110)-Facetten, erhalten werden. Die deutliche Facettierung
der Oberfliche wird bei einer weiteren Erhohung der Préparationstemperatur besonders

deutlich, wobei allerdings auch ein Riickgang der Anzahl der Oxidinseln zu erkennen ist.
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7 Die Beschreibung des initialen Oxidationsprozesses

7.1 Die Oxidation der Stufenkanten: Atomarer vs. molekularer Sauerstoff

Einen wesentlichen Unterschied im initialen Oxidationsprozess zwischen atomarem und
molekularem Sauerstoff stellt der Abtrag der Stufenkanten sowie die unterschiedlich stark
ausgepragte Clusterbildung an Einfach- und Mehrfachstufen dar.

Wihrend der Stufenabbau und die Clusterbildung mit atomarem Sauerstoff hauptsidchlich an
Einfachstufen ablduft, lasst sich mit molekularem Sauerstoff keine Clusterbildung an
Einfachstufen oder ein deutlicher Stufenabbau finden. Eine mdgliche Erkldrung fiir diese
Beobachtung konnte eine zu geringe Fahigkeit des molekularen Sauerstoffs sein, kritische
Adsorptionsstellen an den Kanten der Einfachstufen zu besetzen, was fiir die Ausbildung der
mobilen Ru-O-Spezies sowie den Stufenabbau erforderlich ist.

Da in allen STM-Abbildungen unter der Verwendung von molekularem und atomarem
Sauerstoff keine strukturelle Aufweitung der Stufenkanten beobachtet wurde, kann das
Eindringen von Sauerstoff in die Stufenkanten erst einmal ausgeschlossen werden, was
deutlich gegen das auf DFT-Rechnungen basierende Konzept des O-Ru-O-Trilayers
spricht.'® 2% 121221 Ayf Grund des Ausschlusses der Anreicherung von Sauerstoff in den
Stufenkanten kann die, fiir die Erzeugung der Ru-O-Spezies benotigte, kritische
Sauerstoffkonzentration nur von den Adsorptionsplidtzen auf der Probenoberfliche und an den
Stufenkanten bestimmt werden.

Der molekulare Sauerstoff adsorbiert auf den Terrassen der Ru(0001)-Oberfliche unter
Ausbildung einer chemisorbierten Sauerstoffphase, wobei fiir dessen Dissoziation zwei
benachbarte Adsorptionspldtze benotigt werden. Die reine Diffusion der chemisorbierten
Sauerstoffatome zu den Stufenkanten bewirkt keinen Stufenabbau der Einfachstufenkanten.
Da unter Verwendung von molekularem Sauerstoff so gut wie keine Korrosion beobachtet
werden kann, muss die mit atomarem Sauerstoff beobachtete Korrosion dessen atomarem
Charakter zugeschrieben werden. Der atomare Sauerstoff kann direkt aus der Gasphase auf
den kritischen Stellen der Stufenkante adsorbieren, die fiir den molekularen Sauerstoff

aufgrund der zwei bendtigten Adsorptionsplétze offensichtlich nicht zugénglich sind.

Die Besetzung der Doppelstufen mit Clustern erfolgt mit atomarem Sauerstoff nur langsam,

wobei die Clusterbildung an Einfachstufen deutlich bevorzugt ist. Warum atomarer Sauerstoff
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schwerer Doppelstufen korrodieren kann, bleibt vorerst unklar. Es kann hierzu vermutet
werden, dass an den Doppelstufen (auch mit atomarem Sauerstoff) nur erschwert eine
kritische Sauerstoffbedeckung erreicht werden kann, um den Abbau der obersten
Stufenkanten zu initialisieren.

Da Einfach- und Doppelstufen auf ihrer oberen Terrasse die gleichen Adsorptionsplitze
zeigen, miissen so nur die, fiir den Abbau entscheidenden, Adsorptionsplitze auf der unteren
Terrasse der Einfach- und Doppelstufen ausschlaggebend sein. Uber mdgliche
Adsorptionspldtze zwischen der ersten und der zweiten Ru-Lage der Doppelstufenkanten
kann keine Aussage getroffen werden, doch ist zu vermuten, dass die mogliche
Sauerstoffkonzentration dort nicht ausreicht, um den Abbau der obersten Lage zu
initialisieren. Der ausbleibende Abbau der Doppelstufen wire nach diesem Ansatz {iber eine
zu geringe Sauerstoffkonzentration an der unteren Stufenkante der Doppelstufe zu erkliren,
wobei hier, im Vergleich mit der Einfachstufe, fiir eine kritische Sauerstoffkonzentration, der
zusitzliche Sauerstoff von der unteren Terrasse fehlt.

Im nur gering auftretenden Fall der Korrosion von Doppelstufen kommt es zu einem Abbau
der oberen Substratlage. Der zusétzliche Abbau der zweiten Stufenkanten konnte nicht
beobachtet werden. Die Bevorzugung der oberen Stufenkanten kann durch die geringere
Koordination der Ru-Atome in der ersten Ru-Lage erklért werden.

Einen deutlichen Unterschied zwischen molekularem und atomarem Sauerstoff stellt das fast
vollstindige Ausbleiben des Stufenabbaus mit molekularem Sauerstoff dar. Da allerdings eine
deutliche Clusterbildung erkennbar ist, muss dies trotzdem auf einen kontinuierlichen
Stufenabbau zuriickgefiihrt werden. Unter der Annahme, dass wéhrend der Oxidation eine
mobile Ru-O-Spezies gebildet wird, konnte es hier nur zu einem gleichméBigen,
eindimensionalen Abtrag der Stufenkanten kommen, in welchem die Stufenkanten
reihenweise abgetragen werden. Der Abtrag einer einzelnen Atomreihe beginnt dabei an
unterkoordinierten Ad-, Eck- oder Kinkenatomen, wobei es vereinzelt zur Ablésung von Ru-
Atomen aus den geschlossenen Stufenkanten kommt.

Die Korrosionsexperimenten in Abschnitt 6.4.1 zeigen, dass eine Dosierung von 4 L O° bei
T =600 K bereits zur Clusterbildung fiihrt, wihrend an den Stufenkanten noch kein sichtbarer
Abtrag zu erkennen ist. Hierbei werden besonders unterkoordinierte Ru-Adatome und
Kinkenatome abgetragen, wobei keine sichtbare Korrosion beobachtet werden kann. Analog
wire der Abtrag mit molekularem Sauerstoff als schwach ausgepréigte Korrosion anzusehen.
Die durch molekularen Sauerstoff erzeugte Ru-O-Spezies sammelt sich danach an Pldtzen mit

einer hohen Anzahl von Koordinationsstellen. Dies wiren hauptsdchlich Kinkenplédtze an
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Doppel- beziechungsweise Mehrfachstufen oder Schnittstellen zwischen Stufenkanten
unterschiedlicher Hohen (meist Einfach- zu Doppelstufen). Erstaunlicherweise konnte {iber
STM-Experimente von Langsdorf et al. gezeigt werden, dass nach einer fast vollstdndigen
Bedeckung der Stufenkanten der Ru-Oberfliche mit einer diinnen Goldschicht die Dosierung
von molekularem Sauerstoff bei 7= 680 K zu einem deutlichen Abbau von nicht bedeckten
Einfachstufenkanten fiihrt, wie es mit atomaren Sauerstoff beobachtet wurde.'>™ Die
Goldinseln bedecken dabei hauptsdchlich die Schnittstellen von Stufenkanten, welche die
bevorzugten Nukleationsstellen der mit molekularem Sauerstoff erzeugten Cluster darstellen.
Diese Beobachtung gibt deutliche Hinweise darauf, dass fiir die Oxidation mit atomarem und
molekularem Sauerstoff ein analoger Abbauprozess der Stufenkanten angenommen werden
kann. Jedoch wird durch die Dosierung von atomarem Sauerstoff die Kinetik der Oxidation so
stark verdndert, dass es zu dem deutlichen Unterschied der beiden Oxidationsprozesse kommt,

der sich in der beobachteten Korrosion der Stufenkanten auswirkt.

7.2 Die initiale Oxidation von Ru(0001) — Vorschlag eines Mechanismus

Zusammenfassend wird fiir die initiale Oberflichenoxidation von Ru(0001) folgender
Mechanismus vorgeschlagen.

Die Oxidation der Ru(0001)-Oberfldche verlauft iiber einen modifizierten Keimbildungs- und
Wachstumsmechanismus. Das Wachstum der stochiometrischen RuO,(110)-Doménen erfolgt
aus oxidischen Clustern, welche sich an den Stufenkanten der Ru(0001)-Oberfldche bilden.
Die oxidischen Cluster stellen eine Vorldauferphase fiir die spiter aufwachsenden RuO,(110)-
Phase dar.

Der Bildung der oxidischen Cluster geht die Entstehung einer molekularen Ru-O-Spezies
voraus, die sich in einem initialen Oxidationsschritt, infolge der Dosierung von Sauerstoff, an
den Stufenkanten der Ru-Oberfliche bildet, liber die Substratoberfliche diffundiert und zu

den oxidischen Clustern agglomeriert.

Abbildung 6.8-1 zeigt eine schematische Zusammenfassung der dabei ablaufenden
Oberflachenprozesse. Der initiale Mechanismus ist hierbei in vier Abschnitte aufgeteilt:

1) Der erste Schritt besteht in der Adsorption von Sauerstoff auf der Substratoberfldche.

Im Falle des molekularen Sauerstoff adsorbiert und dissoziiert dieser barrierefrei auf

der Ru-Oberflache, wobei allerdings zwei benachbarte freie Adsorptionsplitze zur

Verfiigung stehen miissen. Die adsorbierten Sauerstoffatome konnen darauthin iiber
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Abbildung 6.8-1: Schematische Zusammenfassung des initialen Oxidationsprozesses von Ru(0001)

mittels molekularem und atomarem Sauerstoff. 1) Adsorption sowie Wanderung von Sauerstoffatomen
zu den Stufenkanten der Probenoberfliche, 2) Ausbildung der mobilen Ru-O-Spezies (RuQ,) sowie
deren Ablésung von der Stufenkante. Agglomeration der mobilen Spezies zu oxidischen Clustern mit
unbekannter Stochiometrie (Ru,O,-Cluster). 3) Wachstum der oxidischen Cluster infolge weiterer
Anlagerung der mobilen Ru-O-Spezies. 4) Wachstum einer RuQO,(110)-Domdne aus dem Cluster in die
erste Substratschicht der Ru-Oberfldche.

die Oberfldche diffundieren und vier chemisorbierte Sauerstoffadsorptionsphasen mit
0,25 ML ((2x2)O-Phase) bis 1 ML ((1x1)O-Phase) Bedeckung ausbilden (s. Abschnitt
3.2). Im Falle des atomaren Sauerstoffs entfdllt die Dissoziation, wobei der atomare
Sauerstoff direkt auf einzelnen Adsorptionsplitzen adsorbieren kann.

Die Voraussetzung fiir die Entstehung der mobilen Ru-O-Spezies ist das
Uberschreiten einer kritischen Sauerstoffkonzentration an den Stufenkanten der Ru-
Oberfliche. Unter Verwendung von molekularem Sauerstoff wird eine
Probentemperatur von 7 =~ 500 K und einer Dosis von 5000 L*' O, bendtigt, um mit
der Ausbildung einer (1x1)O-Phase die hochst mogliche Sauerstoffbedeckung auf der
Ru-Oberfliche zu ermdglichen. Der atomare Sauerstoff ist fahig, bei Raumtemperatur
mit der Dosierung von 10 — 20 L O’ eine chemisorbierte (1x1)O-Phase auf der
Probenoberfliche auszubilden. Die Ausbildung der (1x1)-Phase ist unter der
Verwendung von atomarem Sauerstoff allerdings nicht notig, um die Clusterbildung
den Stufenkanten der Ru(0001)-Oberflache zu initialisieren.

Uber die genauen Adsorbatpositionen, die von Sauerstoffatomen an den Stufenkanten
besetzt werden miissen, um die mobile Ru-O-Spezies zu erzeugen, sowie iiber den
genauen Entstehungs- und Abloseprozess der mobilen Spezies von den Stufenkanten
kann keine Angabe gemacht werde. Die Ablosung der mobilen Ru-O-Spezies erfolgt
nur an den Stufenkanten. Dabei kommt es nur zu einem Abtrag der obersten

Substratlage. Stark unterkoordinierte Ru-Atome wie Adatome, Eckatome und

*'Die Dosis konnte iiber STM-Messungen im Rahmen dieser Arbeit ermittelt werden (Messungen nicht gezeigt).
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Kinkenatome werden hierbei zuerst in die Ru-O-Spezies umgewandelt. Der direkte
Ausbau von Ru-Atomen aus den Terrassen konnte nicht beobachtet werden. Die
genaue chemische Natur der mobilen Ru-O-Spezies bleibt unklar.

Die mobile Ru-O-Spezies diffundiert tiber die Terrassen und entlang den Stufenkanten
der Ru-Oberfliche, wodurch es infolge des ZusammenstoBes der Spezies zu deren
Agglomeration in Ru-O-Clustern mit unbekannter Zusammensetzung kommt (RuyOy).
Die Cluster lassen dabei keine kristalline Struktur erkennen.

Der Clusterbildungsprozess stellt einen dynamischen Prozess zwischen Clusterbildung
und -zerfall dar. Die mit STM gefundene Grofle der oxidischen Cluster nimmt dabei
mit steigender Temperatur deutlich zu, was auf eine Abhéngigkeit des kritischen
Clusterradius von der anliegenden Probentemperatur schlieen lésst.

Die Bildung stabiler Cluster erfolgt bevorzugt an Oberfldchenpositionen, die eine hohe
Anzahl von freien Koordinationsstellen aufweisen. Besonders sind hier
Kinkenpositionen und Schnittstellen zwischen Stufenkanten zu nennen, da an diesen
Stellen eine bestmogliche Koordination der Ru-O-Spezies gegeben ist. Besonders in
Oberflachenbereichen mit einer groen Anzahl von Stufenkanten ist eine hohe Anzahl
von Clustern zu finden. Nur unter der Verwendung von atomarem Sauerstoff bei
Raumtemperatur kénnen Cluster auch auf den Terrassen der Ru(0001)-Oberflache
beobachtet werden.

Sind kritische (stabile) Keime gebildet erfolgt ein schnelles Wachstum der oxidischen
Cluster infolge weiterer Anlagerung der mobilen Spezies.

Im folgenden Schritt sind die oxidischen Cluster in der Lage, das Wachstum von
stochiometrischen RuO,(110)-Doménen zu initiieren, wobei hdhere Temperaturen
bendtigt werden. In der Literatur konnte unter Verwendung von molekularem
Sauerstoff das Wachstum der stochiometrischen Oxidschichten ab 7 = 540 K

beobachtet werden.[** !

I Unter der Verwendung von atomarem Sauerstoff war dies in
dieser Arbeit erst ab 7= 600 K ersichtlich.

Im Falle der Dosierung von molekularem Sauerstoff zeigt die Clusterbildung eine
deutliche Abhidngigkeit vom angelegten Priparationsdruck. Hierbei erfolgt mit
Reduzierung des Priparationsdruckes unter pO,) = 1-10° mbar ein starker Riickgang
der Clusterbildung und damit der Bildung von RuO,(110)-Inseln.

Der beschriebene Druck von pO;) = 1-10° mbar wird nur fiir die Ausbildung der

oxidischen Cluster bendtigt. Nach der Bildung eines stabilen Oxidkeims kann das

Wachstum der RuO;(110)-Doménen auch bei wesentlich kleineren Sauerstoffdriicken



(p(0,) < 107 mbar) erfolgen. Nach dem Wachstum der Oxiddominen aus den
oxidischen Clustern bleiben diese auf der Oberfliche erhalten. Ein Zerfall der Cluster
infolge des Wachstums der Oxidinseln konnte nicht beobachtet werden.

Die Keimbildung erfolgt an vielen Stellen der Ru-Oberfliche gleichzeitig, wobei hier
Bereiche mit einer hohen Anzahl an Stufenkanten eine besonders hohe Keimbildung
offenbaren.

Das Wachstum der RuO,-Schicht zeigt eine Induktionsphase, in welcher es erst zum
Wachstum stabiler Oxidkeime kommen muss, ehe die Umwandlung der Ru(0001)-
Oberfliche einsetzt.

Die RuO,(110)-Doménen wachsen ausgehend von den Clustern (immer an
Stufenkanten gelegen) in die Ru(0001)-Oberfliche hinein. Eine bevorzugte
Wachstumsrichtung der Oxiddoménen konnte in den STM-Experimenten bei
T =680 K nicht beobachtet werden. Im Laufe der zu dieser Arbeit durchgefiihrten
LEEM-Experimente bei 7 = 600 K konnte jedoch deutlich gezeigt werden, dass die
RuO,(110)-Oxiddominen bei dieser Temperatur bevorzugt entlang der Stufenkanten
der Ru-Oberfldche aufwachsen.

Das Wachstum der RuO,(110)-Doménen erfolgt iiber eine Umwandlung der obersten
Substratschicht in die erste Oxidschicht. Der genaue Umwandlungsprozess von der
mit einer (1x1)O-Phase bedeckten Substratoberfldche in die erste Oxidschicht bleibt
unklar. Die Umwandlung der obersten Substratschicht erfolgt direkt an der
Grenzfldche zwischen Substrat und Oxidphase. Es konnte nicht gekldrt werden, wie es
zum Einbau von Sauerstoff in das Substratgitter kommt. Eine Mdglichkeit konnte die
bereits aufgewachsene Oxidlage selbst liefern. Das Oxid konnte das Metallgitter des
Substrats aufweiten, womit Sauerstoff in eine giinstige Position eingebaut werden
kann, was eine direkte Umwandlung in die Oxidstruktur nach sich ziehen wiirde.
Oberhalb einer Probentemperatur von 7 = 750 K kommt es zur Zersetzung der
oxidischen Cluster. Bei 7' = 800 K ist der Zersetzungsvorgang so gravierend, dass es
zu einem starken Riickgang des Oxidwachstums kommt. Stabile (kritische) Cluster
konnen bei dieser Temperatur nur in Oberflichenbereichen mit einer hohen Anzahl

von Stufenkanten gefunden werden.

133



7.3 Gasphasen Oxidation von Ru(0001) vs. Elektrooxidation

Neben der bereits in den Kapiteln 3 - 6 beschriebenen Gasphasenoxidation ist auch die
Bildung von RuO, iiber Elektrooxidation mdglich.'* ¥l Anhand von RHEED*-
Messungen von Lin et al. wurde gezeigt, dass RuO; in (100)-Orientierung als
dreidimensionale  Clusterstruktur auf der Ru(0001)-Oberfliche aufwéchst. Die
charakteristischen Beugungsreflexe der (100)-Orientierung wurden dabei erst nach einem
anschlieBenden Heizschritt auf 7= 700 K durch RHEED sichtbar.

Uber ex situ-LEED- und AES-Messungen® konnte von Lin et al. gezeigt werden, dass vor der
einsetzenden Oberflichenoxidation die Ru(0001)-Oberflache bei 0,4 V, 0,5 V und 1,32 V
(vs. SHE**) in 0,1 M HClO4-Losung mit einer (2x2)-, (3x1)- und (1x1)-Uberstruktur aus O
oder OH belegt wird.!"”” Die gefundene (3x1)-Uberstruktur wurde bisher nur in der
Elektrooxidation beobachtet und ist aus der Gasphasenoxidation nicht bekannt.” Die
Ausbildung des RuO,(100)-Oberflichenoxids setzt infolge des ldngeren Haltens der
Ru(0001)-Probe bei 1,32 V (gegen SHE) ein (¢ = 2 min), wobei das Oxid epitaktisch als
dreidimensionale Cluster auf der Oberflache aufwéchst. Die Autoren schlussfolgern, dass die
beobachtete (1x1)-Uberstruktur (O oder OH), analog zu der aus der Gasphase bekannten
(1x1)O-Uberstruktur, eine Vorlduferstruktur fiir die Cluster und somit fiir eine Oxidbildung
darstellt.!>?!

Ein dhnlicher Ablauf der Elektrooxidation von Ru(0001) konnte auch mittels in situ-EC-
STM-Experimenten von Vukmirovic et al. beobachtet werden !''® Abbildung 7.3-1 a) zeigt
ein Zyklovoltammogramm der Oxidation einer Ru(0001)-Flache gegen die SHE in 0,05 M
H,SO4-Losung. Der anodische Peak bei 0,57 V (vs. SHE) markiert hierbei den reversiblen
Beginn der Oxidation.!"" Abbildung 7.3.1 b) zeigt die Oberfliche mit einem angelegten
Potenzial von 1,0 V (vs. SHE). Die Terrassen der Ru(0001)-Oberflache sind mit einer (1x1)-
Uberstruktur bedeckt, welche Vukmirovic et al. als eine HO-Uberstruktur identifizieren. Mit
Erhohung der Spannung auf 1,17 V kommt es zu einer sichtbaren Aufrauung der
Stufenkanten und der Ausbildung von Clustern, die mit einer Lange von 3 - 5 nm und einer
Hoéhe von 0,4 — 0,5 nm ausschlieBlich an den Stufenkanten der Ru(0001)-Oberflache gebildet
werden. Nach einer weiteren Erhohung der Spannung auf 1,27 V ist ein starker Abbau der
Stufenkanten mit einer Zunahme der Clusteranzahl zu erkennen, wobei auch Cluster auf den

Terrassen der Oberflache zu finden sind. Die Autoren schlussfolgern, dass das zur Bildung

> RHEED: Reflection High Energy Electron Diffraction
» AES: Auger Electron Spectroscopy
** SHE: Standard Hydrogen Electrode
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Abbildung 7.3-1: a) Zyclovoltagramm der Ru(0001)-Oberfliche b)-e) EC-STM Aufnahmen der
Elektrooxidation in 0,05 M H>SO, bei b) 1,0 V, ¢) 1,17 V, e¢) 1,27 V und d) 1,35 V gegen SHE.
Abbildung b) zeigt einen Bildausschnitt von 500 nm x 500 nm, (Vergrofierung: 4 nm x 4 nm). (c) 230
nm x 230 nm, (Vergrofferung: 20 nm x 20 nm). d) 165 nm x 165 nm, e) 250 nm x 250 nm. Die
Bildabfolge zeigt die Verdnderung der Ru(0001)-Oberfldche bei steigendem Elektrodenpotenzial.
Gedinderte Abbildung nach [116].

der Cluster bendtigte Ru von den Stufenkanten stammt, was auf einen groflen
Materialtransport wéhrend der Oxidation hindeutet. Ein Vergleich der Elektrooxidation mit
den in der vorliegenden Arbeit erhaltenen Ergebnissen zur Gasphasenoxidation ldsst viele
Parallelen im Ablauf beider Oxidationsprozesse erkennen. Beide Prozesse zeigen die Bildung
von Clustern sowie den Abbau von Stufenkanten. Dies flihrt zu der Vermutung, dass beide
Oxidationsprozesse iliber anndhernd gleiche Mechanismen ablaufen konnten. Das hohe
elektrochemische  Potenzial bewirkt eine Zersetzung von Wasser auf der
Elektrodenoberfldche, was zu einer Bedeckung der Elektrodenoberfliche mit einer geordneten
Sauerstoffiiberstruktur fiihrt."> Der beobachtete Stufenabbau in der Elektrooxidation mit
gleichzeitiger Clusterbildung deutet analog zu den in dieser Arbeit gewonnenen
Erkenntnissen auf die Entstehung einer mobilen Ru-O-Spezies (mit unbekannter
Zusammensetzung) auf der Elektrodenoberflache hin.

Wihrend in der Gasphasenoxidation (UHV-Bedingungen) nur eine geringe Anzahl von Ru-O-
Verbindungen moglich ist, bietet die Elektrooxidation eine weitaus grofere Vielfalt an
moglichen Verbindungen, wie Ru-O-, Ru-H,O bis Ru-OH und Ru-OH-Komplexe. Die in
dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse liber die initiale Gasphasenoxidation koénnen somit
genutzt werden, um eine Modellvorstellung fiir den Ablauf der Oxidation von Ru(0001)-
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Elektrodenoberflichen unter elektrochemischen Prozessbedingungen zu entwickeln. Fiir eine
zuverlédssige Identifikation der mobilen Vorlduferspezies sind weiterfiihrende theoretische

Arbeiten zwingend notwendig.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen beziehen sich auf die
Erforschung der initialen Gasphasenoxidation von Ru(0001)-Einkristalloberflaichen unter
Verwendung von molekularem und atomarem Sauerstoff als Oxidationsmittel. Die
angewandten Techniken sind: STM (Scanning Tunneling Microscopy), XPS (X-ray
Photoelectron Spectroscopy, LEEM (Low Energy Electron Microscopy), 4-LEED (mycro-
Low Energy Electron Diffraction), TDS (Thermo Desorption Spectroscopy) und SEM
(Scanning Electron Microscopy).

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die initiale Oxidation von Ru(0001)-
Einkristalloberflachen iiber einen modifizierten heterogenen Keimbildungs- (Nukleations-)
und Wachstumsmechanismus verlduft. Das Wachstum der stochiometrischen RuO;(110)-
Schicht erfolgt dabei aus oxidischen Ru-O-Clustern, welche sich an den Stufenkanten der
Ru(0001)-Oberfliche bilden. Mit dem Wachstum der stochiometrischen Oxidschicht
verbleiben die Cluster stabil auf der Oberfliche.

Die in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse lassen dabei Riickschliisse auf die Existenz einer
bereits bei Raumtemperatur mobilen Ru-O-Spezies zu, welche durch den Einfluss des
dosierten Sauerstoffs an den Stufenkanten der Ru(0001)-Oberfldche gebildet wird. Die mobile
Spezies diffundiert danach iiber die Ru-Oberfliche, um an hochkoordinierten Plitzen auf der
Oberfliche in oxidischen Ru-O-Clustern zu agglomerieren. Der in dieser Arbeit
vorgeschlagene Oxidationsprozess von Ru(0001) stellt ein neues Konzept fiir die
Beschreibung der initialen Oxidation eines Platinmetalls dar, mit welchem die seit langem in
der Literatur diskutierte Frage nach dem Ablauf der initialen Oxidation von Ru(0001)

beantwortet werden kann.[®

Im ersten Experimentalkapitel wurde die initiale Oxidation mit molekularem Sauerstoff
untersucht. Um einen umfassenden Einblick in das Oxidationsverhalten der Ru(0001)-
Oberfldche zu erhalten, wurde iiber zwei unterschiedliche Serien von UHV-Experimenten das
Oxidwachstum auf der Mesoskala untersucht, wobei jeweils eine Kombination von XPS- und
STM- sowie in situ mit LEEM- und u-LEED-Experimenten zum Einsatz kamen. Alle
Messungen wurden bei einem Sauerstoffdruck von p(O,) = 3-10° mbar und 7 = 680 K
durchgefiihrt. Die iiber XPS aufgenommene Sauerstoffaufnahmekurve zeigte dabei einen

charakteristischen Avrami-Verlauf. Ein dhnlicher Kurvenverlauf wurde bereits iiber SXRD-
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Messungen von He et al. fiir das Wachstum von RuO,(110) auf Ru(0001) beschrieben.!'” Ein
signifikanter Unterschied zwischen den beiden Kurvenverldufen ist in den ersten Minuten des
Oxidationsprozesses zu erkennen. Wihrend in den ersten Minuten der Oxidation (beobachtet
mit SXRD) kein Wachstum von RuO,(110) zu erkennen ist (Abbildung 3.2-4), ist in der
durch XPS erhaltenen Kurve ein signifikanter Anstieg des O 1s-Signals sichtbar (Abbildung
5.3.1-1). Nach etwa ¢ = 700 s kommt es zu einer ersten schnellen Séttigung, wonach das O 1s
Signal zundchst nur noch langsam weiter ansteigt. Nach ¢ = 2400 s erfolgt ein zweiter
schneller Anstieg des O 1s- Signals, der nach # = 4000 s in eine zweite Sattigung iibergeht.
Die erste Steigung der Sauerstoffaufnahmekurve konnte, mittels einer Kalibrierung des O 1s-
Signals gegen das Sauerstoffsignal, einer (2x1)O-Phase sowie iiber spétere im Laufe dieser
Arbeit durchgefiihrten LEEM- und u-LEED-Messungen, der Bildung einer chemisorbierten
(1x1)O-Phase zugeordnet werden. Die Abbildung der Probenoberfliche bei verschiedenen
Punkten der Sauerstoffaufnhahmekurve mit STM zeigte, dass die Ausbildung der (1x1)O-
Phase mit der Bildung von Clustern und kleinen Ru02(110)-1nse1n25 einhergeht, welche
ausschlieBlich nur in Oberflaichenbereichen mit einer groen Anzahl an Stufen beobachtet
werden konnten.

Eine Erkldrung fiir den zweiten Anstieg in der Sauerstoffaufnahmekurve konnte {iber die
LEEM-Messungen (Abschnitt 5.3.2) gewonnen werden. Es konnte dabei gezeigt werden, dass
es nach der zuvor beobachteten Induktionszeit zu einer fast simultanen Bildung von vielen
kleinen Oxidinseln auf der Probenoberfliche kommt, die in relativ kurzer Zeit die
Probenoberfliche iiberwachsen. Der mit XPS beobachtete zweite Anstieg des
Sauerstoffsignals zeigt so das schnell zunehmende Wachstum der in der Induktionsphase
gebildeten kleinen RuO;(110)-Domaénen.

Eine analoge Aussage wurde auch in den SXRD-Arbeiten von He et al. getroffen, worin die
Zeit vor dem Anstieg des RuO,(110)-Reflexes erstmals als Induktionsphase beschrieben
wurde, in der es zu der Ausbildung von stabilen Oxidkeimen kommen muss.!''"

Die mit LEEM aufwachsenden Oxidphasen konnten iiber u-LEED-Messungen dabei
ausschlieBlich RuO,(110)-Doménen zugeordnet werden. Erstaunlicherweise konnte fiir
T =680 K eine neue RuO,(110)-Phase identifiziert werden, welche um 15° gedreht zu der aus
der Literatur bekannten stdchiometrischen RuO,(110)-Phase aufwichst.['”! Beide RuO,(110)-
Phasen wachsen hierbei sehr diinn (2 — 3 Lagen) und mit fast analogen Einheitszellen
(6,41 £0,03 A x 3,10 £ 0,01 A fiir die gedrehte und 6,42 + 0,03 A x 3.11 £ 0,01 A fiir die bereits
bekannte Oxidphase) inkommensurat auf der Ru(0001)-Oberfliche auf. Die Entstehung der

* Die Identifikation der RuO,(110)-Inseln erfolgte iiber die Abbildung der Oy,-Reihen mittels STM.
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gedrehten Oxidphase ist deutlich von der Probentemperatur abhingig. Vergleichsmessungen
zeigten, dass es bei 7 = 600 K hauptsdchlich nur zum Wachstum der aus der Literatur
bekannten RuO,(110)-Phase kommt, in den LEEM-Messungen ersichtlich, ausschlieBlich an
den Stufenkanten der Ru(0001)-Oberfliche gebildet wird. Eine Erkldrung fiir die Entstehung
der gedrehten Oxidphase konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht gefunden werden. Aus den
u-LEED-Aufnahmen, der bei 7= 600 K aufgewachsenen RuO,(110)-Doménen konnte eine
Einheitszelle von 6,38 = 0,03 A x 3,12 + 0,03 A ermittelt werden, womit alle Einheitszellen
fast genau die bekannte volumenterminierte Einheitszellengroe aus der Literatur
[110]

wiedergeben.

2 - 3 ML und ohne eine Anderung der Groe ihrer Einheitszelle, auf der Ru(0001)-Oberfliche

Dies zeigt, dass die Oxidstruktur trotz der geringen Lagendicke von

aufwichst.

Um den Entstehungsprozess der aufwachsenden Oxidinseln detaillierter zu untersuchen,
wurde der Priparationsdruck von p(O,) = 3-10° mbar auf p(O,) = 1-10” mbar verringert.
STM-Experimente zeigten, dass eine Druckverringerung auf p(O,) = 1:10° mbar bei
gleichbleibender Préparationszeit und Priparationstemperatur eine deutlichen Reduzierung
der GroBe der aufgewachsenen Oxidinseln bewirkt.*®

Die Verringerung des Sauerstoffdruckes fiihrte hierbei zu einer Oberfliche, welche die
Bildung von kleinen Oxidinseln, von nur wenigen Nanometern Grofe erkennen liel3
(Abschnitt 5.4). Neben den Oxidinseln zeigte die Oberfldche eine hohe Anzahl von Clustern,
welche nur an Doppel- und Mehrfachstufen und an Schnittstellen zwischen Stufenkanten
gebildet wurden.

Vor allem konnte iiber STM-Messungen gezeigt werden, dass das Wachstum der
stochiometrischen RuO,(110)-Inseln aus den Clustern erfolgt und die Cluster somit als
Vorlduferphasen (Keimzellen) fiir das folgende Oxidwachstum angesehen werden kénnen.
Die Untersuchung der Oberfliche nach einer weiteren Druckerniedrigung auf
p(Oy) = 1-10° mbar lieB nur noch vereinzelte Cluster- und Oxidbildung an den Stufenkanten
der Ru(0001)-Oberflache erkennen.

Ein erster Hinweis auf die chemische Natur der Cluster erfolgte durch die Dosierung von CO
bei T = 600 K, was eine Reduktion der Cluster zu metallischen Ru-Inseln bewirkte und so
einen oxidischen Charakter der Cluster offenbarte (Abschnitt 5.6). Um den Einfluss des

Drucks auf die Clusterbildung (auf den Keimbildungsprozess) und das Wachstum von bereits

%% Eine analoge Aussage konnte auch von Goritzka et al. {iber in situ-SXRD-Messungen erhalten werden. Es
konnte gezeigt werden, dass kleine Druckénderungen um den Préparationsdruck von p(O,) = 110" mbar zu
einer deutlichen Verdnderung der Bildungsgeschwindigkeit von RuO,(110) fithren. Die Dauer zum Erreichen
einer Sittigungsbedeckung nimmt hierbei mit der Druckreduzierung von p(0,) = 5:10° mbar auf
p(0,) = 1-10” mbar (7= 680 K) von wenigen Minuten auf mehrere Stunden ab.
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geformten Oxidinseln zu untersuchen, wurde in einem Experiment die Keimbildung vom
Wachstumsprozess der Oxidinseln experimentell entkoppelt. Hierzu wurde eine Oberfldche
mit einer hohen Sauerstoffdosis (= 10° L O,) bei p(O,) = 1:10° mbar und 7=680 K
vorpripariert (= 15 min) und danach der Priparationsdruck auf p(O,)=2-10" mbar fiir
t=60 min abgesenkt. Die Ergebnisse des Experiments zeigten deutlich, dass bei dem
geringen Sauerstoffdruck von p(0,)=2-107 mbar ein Wachstum der zuvor durch die
Vorprédparation erhaltenen Oxidinseln mdglich ist. Vergleichsexperimente ohne einen
Vorpriparationsschritt lieBen bei p(0,)=2-10" mbar und T = 680 K kein Wachstum von
Oxidinseln finden, was zu der Schlussfolgerung fiihrt, dass der verwendete Priaparationsdruck
von p(0,) = 1-10” mbar nur eine wichtige Rolle fiir den Bildungsprozess der oxidischen
Cluster (Keime) spielt.

Die Dosierung von CO bei 7 = 600 K fiihrte zu einer kompletten Reduktion der nach dem
Wachstumsexperiment erhaltenen 2 — 3 Lagen dicken Oxiddoménen zu metallischen
Oxidinseln. Uber eine Héhenauswertung der erhaltenen metallischen Inseln konnte dabei
gezeigt werden, dass die entstandenen Oxidinseln in die Ru-Oberfldche hineinwachsen, was
mit einer Umwandlung der ersten Substratlage in die erste Oxidlage erkldrt werden kann.

Eine genaue Beschreibung der chemischen Natur der oxidischen Cluster sowie Informationen
iiber den Umwandlungsprozess der ersten Substratlage in die erste Oxidschicht konnten nicht

erhalten werden.

Im zweiten Experimentalkapitel wurde die Oxidation von Ru(0001) mit atomarem Sauerstoff
untersucht. Die Nutzung des atomaren Sauerstoffs lieferte hierbei den groen Vorteil, dass der
Sauerstoff, ohne dissoziieren zu miissen, direkt atomar auf der Ru(0001)-Oberfliche
adsorbieren kann.

Die Verwendung des atomaren Sauerstoffs liel eine Korrosion der Ru(0001)-Oberflidche
erkennen. Der Ablauf der Oberflichenkorrosion zeigte dabei eine stake Abhéngigkeit von der
angelegten Priparationstemperatur, wobei es bereits nach einer Dosierung von 10 L O” bei
Raumtemperatur zu einer deutlichen Aufrauung der Stufenkanten sowie Clusterbildung an
Einfachstufen und auf den Terrassen der Ru-Oberfliche kommt. Mit steigender Dosis an
atomaren Sauerstoff folgte auch die Bedeckung von Doppelstufen durch Ru-O-Cluster.

Mit Erhohung der Probentemperatur auf 7= 450 — 650 K konnte ein Abtrag der Stufenkanten
beobachtet werden. Gleichzeitig wurde beobachtet, dass ab 77> 450 K die Cluster nur noch an
Stufenkanten lokalisiert sind. Im Verlauf der Dosierung einer steigenden Menge an atomarem

Sauerstoff bei 7 = 600 K wurde deutlich, dass der mit der Sauerstoffdosis zunehmende
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Stufenabbau mit der Ausbildung der Cluster korreliert. Mit dieser Beobachtung kann das in
den Clustern enthaltene Ru eindeutig dem abgetragenen Stufenmaterial zugeschrieben
werden. Der Stufenabbau beginnt an unterkoordinierten Ru-Atomen wie Adatomen,
Eckatomen oder Kinkenatomen, welche zuerst abgetragen werden. Die Dosierung hoher
Dosen an atomarem Sauerstoff (bis 80 L O") fiihrte zu einer Vollbedeckung der Oberfldache
mit Clustern, wobei auch vereinzelt kleine stochiometrische RuO,(110)-Inseln gefunden
werden konnten.

Mit der Dosierung von atomarem Sauerstoff bei 7 = 700 K setzte eine starke Zunahme der
Clusterbildung und des Stufenabbaus ein. Geringe Dosen an atomarem Sauerstoff (10 L O")
fiihrten bei dieser Temperatur schon zum Wachstum von kleinen stéchiometrischen RuO,-
Inseln, welche mit steigender Dosis an atomarem Sauerstoff die Oberfldche bedeckten. Die
gebildeten Oberfldchenoxide lieBen allerdings eine deutliche Facettierung erkennen. Eine
Zuordnung der zahlreichen Oxidfacetten konnte im Laufe der Arbeit iiber STM nur fiir flache
RuO,(110)-Doménen vorgenommen werden. Die weitere Erhohung der Priparations-
temperatur auf 7= 800 K offenbarte einen massiven Abtrag der Stufenkanten, der allerdings
mit einem deutlichen Riickgang der Clusteranzahl verbunden war. Trotz des deutlichen
Riickgangs der Clusterpopulation lieBen sich in den STM-Aufnahmen kleine RuO,(110)-

Inseln finden, die nur in Bereichen mit einer hohen Anzahl von Stufenkanten gebildet wurden.

Die Reduktion der bei Raumtemperatur und 77 = 600 K erzeugten Cluster mit CO (bei
T=600 K) zeigte analog zu den mit molekularem Sauerstoff bei 77 = 680 K erzeugten
Clustern (Abschnitt 5.6) die Zersetzung der Cluster zu metallischen Ru-Inseln, was den
oxidischen Charakter bestétigt.

Die thermische Stabilitdt der Cluster wurde mit TDS untersucht, wobei ein neuer Sauerstoff-
Desorptionspeak bei 7= 750 K beobachtet werden konnte, welcher sich mit steigender Dosis
an atomarem Sauerstoff zu hoheren Temperaturen (77 = 820 K) verschob. Parallel
durchgefiihrte STM-Messungen zeigten analog einen Riickgang der Clusterpopulation,
beginnend um 7 = 700 K. Mit der beginnenden thermischen Zersetzung der Cluster ab
T'=700 K kann der zuvor in den STM-Aufnahmen bei 7'=800 K beobachtete starke
Riickgang der Clusteranzahl erkldrt werden. Die Clusterbildung ist bei dieser hohen
Temperatur kaum moglich, da es vermutlich aufgrund einer geringen Stabilitdt zu einem
direkten Zerfall kommt.

Der mit atomarem Sauerstoff beobachtete Abtrag der Stufenkanten und die parallel

ablaufende Bildung der oxidischen Cluster geben deutliche Hinweise auf die Existenz einer

141



mobilen Ru-O-Spezies, die bereits bei Raumtemperatur mit atomarem Sauerstoff an den
Stufenkanten der Ru(0001)-Oberflédche erzeugt wird. Die mobile Spezies diffundiert {iber die
Probenoberfliche und entlang der eindimensionalen Stufenkanten und agglomerieren zu
oxidischen Clustern.

Wihrend bei Raumtemperatur die Ausbildung der Cluster auf den Terrassen moglich ist,
erfolgt die Clusterbildung bei héheren Temperaturen (7" > 450 K) nur an den Stufenkanten.
Hierbei ist zu vermuten, dass die Stufenkanten iiber eine hohere Anzahl von mdglichen
Koordinationsstellen verfiigen, iiber welche kleine nicht kritische Cluster stabilisiert werden
konnen. Eine Stabilisierung auf den Terrassen ist aufgrund der alleinigen Bindungs-
moglichkeit zur Unterlage nur bedingt mdglich.

Ein analoger Clusterbildungsprozess ist auch mittels der Dosierung von molekularem
Sauerstoff zu vermuten, wobei jedoch ein sichtbarer Abtrag der Stufenkante nur selten
beobachtet werden konnte. Die mit molekularem Sauerstoff erzeugte mobile Ru-O-Spezies
lagert sich an Positionen mit einer hohen Anzahl von Koordinationsstellen, wie Schnittstellen
zwischen Stufenkanten, zusammen. Eine Ausbildung von Clustern, speziell an Einfachstufen,
konnte nicht beobachtet werden.

Die Verfligbarkeit von Sauerstoff an den Stufenkanten der Ru(0001)-Oberfldche stellt den
eigentlichen ,,Flaschenhals* fiir die initiale Oxidation von Ru(0001) dar.

Die fiir die Oxidbildung mit molekularem Sauerstoff bendtigte hohe Temperatur (7= 540 K)
kann so erstmals der Hiirde der Dissoziation von Sauerstoff zugeschrieben werden. Die hohen
Temperaturen sind dabei nétig, um eine kritische Sauerstoffkonzentration auf der Ru(0001)-
Oberfldche und zu erzeugen und die Ausbildung von Clustern zu ermoglichen.

Die in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse verdeutlichen, dass bei der Gasphasenoxidation
von Ru(0001) zu RuO,(110) dem Oxidwachstum ein heterogener Keimbildungsprozess
vorangeht. Der Einbau von Sauerstoff in den Subsurface-Bereich der Oberflache konnte fiir
den Bildungsprozess der oxidischen Cluster sowie filir das spitere Wachstum der
Oxiddoménen aus den oxidischen Clustern nicht bestdtigt werden. Auch konnte die
Ausbildung einer der RuO;(110)-Phase vorausgehenden Oberflichenoxidstruktur (wie z. B.
eine O-Ru-O-Trilayer-phase) nicht beobachtet werden.

Die vorgestellten Ergebnisse liber die initiale Gasphasenoxidation von Ru(0001) geben erste
Einblicke in den Oxidationsmechanismus von Ru(0001) auf atomarer Ebene, wobei sich im
Laufe dieser Arbeit neue Fragestellungen ergaben. Eine der wichtigsten unbeantworteten
Fragestellungen befasst sich mit der chemischen Identitidt der mobilen Ru-O-Spezies und der

oxidischen Ru-O-Cluster. Da beide Spezies iiber Oberflichen-Analysemethoden kaum
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erfassbar sind, ist es notwendig (besonders fiir die mobilen Ru-O-Spezies) deren chemische
Zusammensetzung iiber theoretische ab initio-Rechnungen zu bestimmen. Die in dieser Arbeit
mit molekularem Sauerstoff erhaltenen Messergebnisse zeigen eine groBe Ahnlichkeit zur
Oberflaichenoxidation aus der Elektrochemie, wobei noch eruiert werden muss, ob die
elektrochemisch induzierten Oxidationsprozesse liber Oxidationsexperimente in der Gasphase
beschrieben werden konnen.

Da in der Gasphasenoxidation bei Verwendung von molekularem und atomarem Sauerstoff
deutliche Unterschiede beobachtet wurden, stellt sich die Frage, welchen Einfluss andere
Oxidationsmittel wie NO, oder O; auf die Ru(0001)-Oberfliche haben konnten. Unter
Verwendung von NO, konnte in verschiedenen Arbeiten bereits gezeigt werden, dass es auch
hier zu der Ausbildung von RuO,(110)-Doménen kommt, die ausgehend von den
Stufenkanten iiber die Ru(0001)-Oberfliche wachsen."' "8 Der weitere Ablauf der
Oberflachenoxidation bleibt allerdings immer noch unklar.

Durch die in Abschnitt 5.3.2 beschriebenen LEEM-Experimente konnte gezeigt werden, dass
es bei hohen Probentemperaturen (7' = 680 K) zur Ausbildung von zwei unterschiedlichen
Phasen von RuO,(110) kommt, die deutlich zueinander verdreht auf der Ru-Oberfldche
aufwachsen. Der Grund flir das Auftreten der gedrehten zweiten Phasen konnte in dieser
Arbeit nicht geklart werden.

Auch sind weitere Arbeiten auf der atomaren Skala notwendig, um ein tieferes Verstindnis
fiir den Umwandlungsprozess der Ru-Oberfliche in die RuO,(110)-Doménen, nach deren

initialen Bildung aus den oxidischen Clustern zu erhalten.

Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse geben erste tiefere Einblicke in die initiale
Oxidation von Ru(0001). Ob die in diese Arbeit erhaltenen Erkenntnisse und neuen Modelle
zur initialen Oxidation auch auf anderen Metalloberflachen iibertragen werden kdnnen, muss

die Zukunft zeigen.
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9 Anhang

9.1 Oxidation von Rh(111), Rh(100), Rh(110)

Rh(111): Die Dosierung von molekularem Sauerstoff fithrt unter UHV-Bedingungen und
Raumtemperatur zur Ausbildung einer (2x2)O- sowie (2x1)O-Uberstruktur auf der Rh(111)-
Oberfliche.["" ' Mit Erhohung des Priparationsdrucks auf p(O,) = 10~ mbar kann die
Rh(111)-Oberfliche ab T = 400 K zwei weitere chemisorbierte Sauerstoff-Uberstrukturen mit

einer Bedeckung von 0,66 ML ((2v3x2V3)R30°-80) und 0,75 ML ((2x2)30)

stabilisieren.'®! Unter der Verwendung von atomarem Sauerstoff ist die Ausbildung einer
weiteren metastabilen (1x1)O-Phase mit 1 ML-Bedeckung mt')glich.[164]

Mit der Dosierung von molekularem Sauerstoff bei p(O,) = 2:10* mbar und 7 = 800 K folgt
die Ausbildung eines Oberflachenoxids, das durch LEED-, STM-, SXRD- und HRCLS?-
Messungen von Gustafson et al. einer O-Rh-O-Trilayerphase zugeordnet werden konnte!*.
Die Trilayerphase wichst einlagig mit einer (8x8)-Uberstruktur auf einer hexagonalen (9x9)-
Einheitszelle der Rh(111)-Oberfliche auf.

Gustafson et al. zeigten weiter, dass eine Druckerhéhung auf p(O,) = 10 mbar bei 7= 800 K
zu der Ausbildung einer weiteren, diesmal mehrlagigen Oxidschicht fiihrt, welche mittels
SXRD-Messungen einer Rh,O3-Korrundstruktur zugeordnet werden konnte.!*

Die Bedeutung von Stufenkanten im initialen Oxidationsprozess von Rh(111) konnte durch
Oxidationsexperimente von Gustafson et al. an einer Rh(553)-Oberfliche (einer stark

[185] Dje Autoren konnten mittels STM-,

gestuften Rh(111)-Oberflache) verdeutlicht werden.
SXRD-, und XPS-Messungen zeigen, dass bei einem Sauerstoffdruck von p(O,) = 10" mbar
und 7 = 380 K eine Umordnung der Rh(553)-Oberfliche eintritt, wodurch es zu der
Entstehung von Rh(332)- und Rh(111)-Facetten auf der Rh-Oberfliche kommt."®! Die
Stufenkanten der neu entstandenen facettierten Oberfliche werden dabei mit
eindimensionalen Oxidketten besetzt. Mit der weiteren Dosierung von Sauerstoff bei hohen
Driicken (p(O,) = 107 mbar) und 7 = 550 K erfolgt eine weitere Umlagerung, in welcher
hauptséchlich nur (111)-Facetten ausgebildet werden. Die Rh(111)-Facetten werden dabei
direkt mit einer O-Rh-O-Trilayer-Schicht bedeckt. Das Wachstum der Trilayerphase erfolgt

von den Stufenkanten der Rh(111)-Oberfliche.'”*! Uber XPD**-Experimente von Wider et al.

*” HRCLS :High Resolution Core Level Shift
¥ XPD: X-ray Photoelectron Diffraction
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konnten kleine Mengen von Subsurface-Sauerstoff nach der Dosierung von 10° L O, bei
T=470 K nachgewiesen werden.'® Dies wurde auch durch DFT-Rechnungen von
Ganduglia-Pirovano et al. bestitigt.!'®”

Rh(100): Die Rh(100)-Oberfliche kann verschiedene chemisorbierte Sauerstoffphasen mit
0,25 ML (p(2x2)O-Phase), 0,25-0,5 ML (c(2x2)O-Phase) und 0,5 ML ((2x2)pg-20-Phase)
Oberflichenbedeckung  stabilisieren.'® 'l Die Dosierung von Sauerstoff bei
p(0,)=5-10" mbar bei T = 700 K fithrt zur Ausbildung eines einlagigen ungeordneten
hexagonalen Oberfldchenoxids mit einer (8x2)-Struktur, welches von Gustafson et al. {iber
LEED- und SXRD-Messungen einer O-Rh-O-Trilayerphase zugeordnet wurde.*®

Rh(110): Die Rh(110)-Oberflache kann bei 7 = 400 K (p(O,) = 10° mbar) mit steigender
Menge an dosierten Sauerstoff und Rekonstruktionen der Oberfldche eine grofle Anzahl von
chemisorbierten Oberflichenstrukturen mit verschiedenen Bedeckungsgraden stabilisieren
((2x2)p2mg-20-Phase (0,5 ML), ¢(2x6)-80-Phase (0,66 ML), ¢(2x8)-120-Phase (0,75 ML),
(2x1)p2mg-20-Phase (1 ML)).[67- 8- 170} Ausgehend von einer mit der (2x1)p2mg-20-Phase
vorbedeckten Oberflache erfolgt liber eine weitere Dosierung von Sauerstoff bei 7' = 200 K
und einem Heizschritt auf 7 = 500 K die Ausbildung einer (10x2)-Uberstruktur.!'’"! Diese
Uberstruktur konnte durch HRCLS-Experimente von Vesselli et al. einer Oxidstruktur in
Form von ecindimensionalen Oxidketten auf der rekonstruierten Rh(110)-Oberflache

171, 172

zugeordnet werden.! I Mit Erh6hung der Priparationstemperatur auf 7= 750 K fiihrt die

Dosierung von Sauerstoff bei p(0,) = 10° mbar zur Ausbildung einer c(2x4)-

Oberflachenoxidstruktur, welche von Dri et al. als eine hexagonale O-Rh-O-Trilayer-Phase

[67] Analog kann die c(2x4)-Struktur auch mit atomarem Sauerstoff bei

173]

identifiziert wurde.

T=500— 550 K priipariert werden.!

9.2 Oxidation von Ir(111)

Die Dosierung von molekularem Sauerstoff fithrt bei Raumtemperatur zur Ausbildung einer
chemisorbierten (2x2)O-Uberstruktur auf der Ir(111)-Oberfliche.!’¥ Die aufwachsenden
Oxidphasen konnten iiber in situ-SXRD-Arbeiten von He et al. in einem weiten Druck- und
Temperaturbereich beschrieben werden.”® Die Dosierung von molekularem Sauerstoff fiihrt
in einem Druckbereich von p(0,) = 10” - 1 mbar und bei 7 = 575 K zur Ausbildung einer
einlagigen hexagonalen O-Ir-O-Trilayer-Schicht auf der Ir(111)-Oberfliche. DFT-

Rechnungen zeigten, dass die Trilayer-Phase mit einer(\/§x\/§)R30°-Uberstruktur auf einer

p(2x2)-Einheitszelle  der  Ir(111)-Oberfliche  aufwichst.?® ' Unterhalb  des
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Priparationsdrucks von p(O,) = 10~ konnte von He et al. kein Oxidwachstum beobachtet
werden. Mit weiterer Erhohung des Priparationsdruckes auf p(O,) = 100 mbar folgt die
Ausbildung eines hexagonalen, mehrlagigen Oberflachenoxids, das iiber SXRD-Messungen
von den genannten Autoren einer Ir,O3(0001)-Korundstruktur zugeordnet wurde.*®
Interessanterweise konnte in diesen Messungen gezeigt werden, dass die Oxidation bei 7 =
775 K und p(O) = 1 mbar zuerst zur Ausbildung einer hexagonalen O-Ir-O-Trilayer-Phase
fiihrt. Mit Erhohung des Priparationsdruckes auf p(O,) = 100 mbar erfolgt allerdings eine
Umwandlung der Trilayerphase in eine stochiometrische IrO,-Rutilstruktur, die in (110)- und
vereinzelt (100)-Orientierung auf der Ir(111)-Oberfliche aufwéchst. Die IrO,-Schicht bildet,
aufgrund der Symmetrieerniedrigung der Oxidstruktur gegeniiber der Substratstruktur, drei
Rotationsdoménen auf der Probenoberfliche aus.

He et al. schlussfolgerten, gestiitzt auf DFT-Rechnungen, dass es sich bei der mehrlagigen
Ir,0;3-Korundstruktur um eine metastabile Ubergangsphase zwischen der O-Ir-O-Trilayer-
Phase und der stochiometrischen IrO,-Oxidphase handelt. In einer weiteren Messreihe konnte
von den Autoren gezeigt werden, dass die Dosierung von 36.000 L NO; bei 7= 600 K zu der
Ausbildung von IrO(110)- und IrO»(100)-Doménen auf der Oberfliche fiihrt.*

9.3 Oxidation von Pd(111), Pd(100), Pd(110)

Pd(111): Die Dosierung von molekularem Sauerstoff fiihrt unter UHV-Bedingungen und
Raumtemperatur zur Ausbildung einer (2x2)O-Phase auf der Pd(111)-Oberfliche. "% Die
chemisorbierte (2x2)O-Phase stellt dabei die maximale Sauerstoffbedeckung dar, die mit O,
prapariert werden kann. Mit Erhdhung der Probentemperatur auf 77 = 600 K fiihrt die
Dosierung von molekularem Sauerstoff bei p(O,) = 5-10° mbar zur Ausbildung eines

Oberflachenoxids, das iiber STM- LEED-, HRCLS- und SXRD-Messungen von Lundgren et

al. als eine einlagige PdsO4-Phase mit einer rechteckigen (v6x+/6)-Einheitszelle identifiziert
wurde.""”! Die gleiche Oberflichenoxidphase konnte auch mit der Dosierung von NO, bei
T=500 K von Zheng und Altman et al. pripariert werden.*"

Der Bildungsprozess des PdsOs-Oberflichenoxids erfolgt iiber die Anreicherung von
Sauerstoff in den obersten Lagen der Pd(111)-Oberfliche. Wéhrend des Bildungsprozesses

werden verschiedene Ubergangsoxidphasen ausgebildet.l”?! Speziell konnte dabei eine bis

T =700 K stabile (v67xV67)R12,2°-Ubergangsstruktur mit unbekannter Zusammen-

70, 71

setzung beobachtet werden.! ! Durch Hochdruck XPS-Experimente von Gabasch et al.

konnte gezeigt werden, dass nach der Ausbildung der einlagigen PdsOs-Phase eine
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Druckerh6hung auf p(O;) = 0,4 mbar bei 7' = 650 K zur Ausbildung einer stochiometrischen
PdO-Struktur fiihrt. Ein analoges Ergebnis konnte auch von Kan et al. unter der Verwendung
von atomarem Sauerstoff bei 7= 500 K erhalten werden, wobei diese Autoren tiber XPS- und
LEED-Messungen die entstandene PdO-Phase einer drei bis vier 3 — 4 ML dicken PdO(101)-
Schicht zuordneten.!® '7®

Gabasch et al. und Kan et al. postulierten unabhéngig voneinander, gestiitzt auf TDS-, XPS-,
und LEISS®-Experimente, die Entstehung von dreidimensionalen PdO-Partikeln, die sich bei
hohen Sauerstoffdriicken in der zweidimensionalen Oberflachenoxidschicht bilden und als
Keimzellen fiir das Wachstum einer mehrlagigen PdO-Struktur dienen.[®>- 8! 8% 1781

Ein erstes tiefgehendes Modell des Oxidationsmechanismus der Pd(111)-Oberflache wurde
von Kan und Weaver vorgeschlagen.”*" © 8 Die Autoren fithren darin die Bildung der PdO-
Partikel auf die Adsorption von Sauerstoff auf der Oberflichenoxidschicht zuriick. Der
Sauerstoff diffundiert in einem zweiten Schritt durch das Oberflichenoxid, womit es zu einer
erhohten  Sauerstoffkonzentration in dem Oberflichenoxid kommt. Die hohe
Sauerstoffkonzentration fiihrt in einem letzten Schritt zur Ausbildung von PdO-Partikel.
Unterhalb der von Kan et al. iiber TDS-Experimente bestimmten Zersetzungstemperatur der
PdO-Keime (T = 600 K)!*! stehen die PdO-Partikel in einem reversiblen Gleichgewicht mit
der, auf dem Oberflichenoxid, adsorbierten Sauerstoffphase. Nach der Keimbildung erfolgt
eine strukturelle Umwandlung der PdO-Partikel in stabile PdO-Cluster.

Von Westerstrom et al. konnte auf einer Pd(553)-Oberfliche (einer gestuften Pd(111)-
Oberfldache) gezeigt werden, dass die Dosierung von Sauerstoff in einem weiten Druckbereich
von p(0,) = 1:10° — 1 mbar und 7 = 600 — 700 K zur Rekonstruktion der Oberfliche unter
Ausbildung von (332)-Facetten und (111)-Facetten fiihrt.””! Die (332)-Facetten werden im
weiteren Verlauf der Oxidation mit einer einlagigen PdO(101)-Schicht bedeckt, wahrend auf
den (111)-Facetten eine PdsO4-Phase mit einer V6xv6 —Einheitszelle beobachtet wurde. Mit
steigendem Priparationsdruck um p(O,) = 1 mbar setzte auf den (332)-Facetten das
Wachstum einer mehrlagigen PdO-Schicht ein.

Pd(100): Mit der Dosierung von molekularem Sauerstoff bei Raumtemperatur kommt es auf

der Pd(100)-Oberfliche zur Ausbildung einer p(2x2)O- sowie ¢(2x2)O-Phase.!'” Mit
steigender Probentemperatur auf 7~ 600 K und p(O,) = 5-10° mbar setzt die Bildung einer

einlagigen PdO(101)-Schicht in Form einer (v5xv5)R27°-Uberstruktur ein.!”> '** "1 Uber

SXRD-Studien von Lundgren et al. konnte dabei gezeigt werden, dass die Dosierung von

* LEISS: Low Energy Ion Scattering Spectroscopy
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Sauerstoff bei hohen Driicken (p(O,) = 50 mbar) und 7 = 675 K zur Ausbildung einer = 4 nm
dicken, aber nur schwach geordneten PdO-Schicht mit (001)-Orientierung fiihrt['®!

Pd(110): Die Pd(110)-Oberflache durchlduft mit der Dosierung von molekularem Sauerstoff
in einem Druckbereich von p(O,) = 10® — 1 mbar und 7 = 400 — 600 K verschiedene
unbekannte Oberfldchenrekonstruktion, bis durch eine Sauerstoffbedeckung von 0,5 ML eine
stabile c¢(2x4)-Oberflichenstruktur gebildet wird. Die weitere Aufnahme von Sauerstoff
erfolgt liber die Diffusion von Sauerstoffatomen in die Pd(110)-Oberflache, wihrend die

74,75

c¢(2x4)-Oberflichenrekonstruktion beibehalten wird."* ) Der Einbau von Sauerstoff resultiert

in der Ausbildung eines Oberflichenoxids mit unbekannter Struktur, das mit fortschreitender

Sauerstoffdosierung in eine mehrlagige PdO-Struktur iibergeht.!** "

9.4 Oxidation von Pt(111) und Pt(110)

Pt(111): Im Falle der Pt(111)-Oberflache fiihrt die Dosierung von molekularem Sauerstoff
unter UHV-Bedingungen (pO,) = 10" mbar) und moderaten Temperaturen zur Ausbildung
einer chemistorbierten (2x2)O-Uberstruktur.!'®! Die (2x2)O-Phase stellt die limitierende
Sauerstoffbedeckung fiir molekularem Sauerstoff dar.["**! Hohere Sauerstoffbedeckungen von

bis zu 0,75 ML konnen allerdings mit aggressiveren Oxidationsmitteln wie NO,'®, Q5!'*¢]

lerreicht werden.

oder der direkten Verwendung von atomarem Sauerstofft %+ 187 18
Ellinger et al. konnten iiber Hochdruck-SXRD-Messungen zeigen, dass es in einem
Temperaturfenster von 7'= 520 — 910 K und einem Sauerstoffdruck von p(O,) = 500 mbar zur
Ausbildung einer Schicht von a-PtO, mit (0001)-Orientierung kommt, wobei die a-PtO,-
Phase in einer (8x8)-Uberstruktur als eine Stapelung von O-Pt-O-Trilayern auf der Pt(111)-
Oberfliche aufwichst.!"!

Uber STM-Arbeiten von Krasnikov et al. konnte gezeigt werden, dass das Abkiihlen einer
Pt(111)-Oberfliche von 7 = 1350 K auf Raumtemperatur in Sauerstoffatmosphére
(p(0,) = 5-10” mbar) zur Ausbildung einer Oberfldchenoxidstruktur fiihrt, welche deutlich an
den Stufenkanten der Pt(111)-Oberfliche als dreieckige Oxidinseln aufwichst.[®®! Die
erhaltene Oxidstruktur wurde von den Autoren iiber mit LEED, einer einlagigen O-Pt-O-
Trilayerphase von a-PtO,(0001) zugeordnet. Das analoge Abkiihlen der Pt(111)-Oberflache
von einer Probentemperatur von 7= 1100 K fiihrt (im Gegensatz zu einer Abkiihlphase
ausgehend von 7 = 1350 K) zu einer Oxidstruktur, die eine ,,honigwaben“-dhnliche
Oberflachenstruktur erkennen ldsst. Die Autoren ordnen diese Oxidstruktur, basierend auf
LEED-Messungen einer Subsurface-Oxidphase mit O-Pt-O-Trilayer-Charakter zu. Eine
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dhnliche Oxidstruktur konnte auch von Devarajan et al. unter der Verwendung von NO, bei
T= 450 K beobachtete werden.'””! Die Autoren erkliren die Ausbildung der ,honigwaben®-
artigen Struktur, gestiitzt auf DFT-Rechnungen'"™, durch die Ausbildung von oxidischen Pt-
O-Ketten auf der Probenoberflache. Devarajan et al. konnten iiber STM-Messungen zeigen,
dass eine Sauerstoffaufnahme auf der Pt(111)-Oberfliche zuerst zur Ausbildung einer
p(2x1)0-Phase mit 0,5 ML Oberflichenbedeckung fiihrt.>) Mit weiterer Sauerstoffaufnahme
erfolgt die Ausbildung von eindimensionalen Pt-O-Ketten, welche in Richtung der (2x1)O-
Phase iiber die Pt-Oberfliche laufen. Im weiteren Verlauf der Sauerstoffdosierung erfolgt
einer Vernetzung der eindimensionalen Pt-O-Ketten, bis es bei der maximalen
Sauerstoftbedeckung von 0,75 ML zu der Ausbildung eines zweidimensionalen
Kettennetzwerks kommt. Das zweidimensionale Pt-O-Kettennetzwerk, konnten mittels DFT-
Rechnungen einer a-PtO,-Struktur zugeordnet werden.!'™

Uber in situ-Hochdruck-XPS-Messungen bei p(O,) = 5-10" mbar und XAS*’-Experimente
wurde durch Miller et al., gestiitzt auf DFT-Rechnungen, gezeigt, dass die initiale Oxidation
der Pt(111)-Oberflache zu einem PtO-dhnlichen Oberflichenoxid fiihrt. Miller et al ordnen
das Oberflachenoxid der bereits mit NO, beobachteten zweidimensionalen Kettenstruktur zu.
AufBlerdem konnten Miller et al. zeigen, dass das Wachstum der a-PtO,-Trilayerphase an den
Stufenkanten der Pt(111)-Oberfliche beginnt.

Wang et al. zeigten fiir die Oxidation einer Pt(322)-Oberfldche bei p(O,) = 1-10"® mbar und
T'= 310 K iber XPS-Messungen und DFT-Rechnungen, dass die Ausbildung der
eindimensionalen Oxidketten entlang den Stufenkanten der Pt-Oberfliche erfolgt.!'*” Da die
beschriebenen eindimensionalen Oxidketten unterhalb der Wachstumsbedingungen der
Oberflachenoxide von Pt(111) auftreten, schlussfolgern Wang et al.,, dass die
eindimensionalen Oxidketten eine Vorlduferstruktur fiir das Oxidwachstum auf Pt(111)
darstellen.

Ein Modell fiir die initiale Oxidation von Pt(111) und Pt(100) konnte von Shumbera et al.

. 188
beschrieben werden.!

! Die Ausbildung des Volumenoxids erfolgt durch eine zusitzliche
Anreicherung von Sauerstoff auf den zweidimensionalen Oberflichenoxidphasen, wodurch es
zur Ausbildung von dreidimensionalen PtO,-Partikeln kommt. Die Sauerstoffphase auf den
zweidimensionalen Oberflichenoxiden stellt die Vorldauferphase fiir die Bildung der
dreidimensionalen PtO,-Partikel dar. Die Stabilitit der PtO,-Partikel hingt stark von der
Diffusion der auf der zweidimensionalen Oberflichenoxidphase adsorbierenden Sauerstoff-

atome in den Subsurface-Bereich der Pt-Oberflache ab.

3 XAS: X-ray Adsorption Spectroscopy
149



Pt(110): Eine weitgehende Beschreibung des Oxidationsprozesses auf der Pt(110)-Oberfldche
konnte iiber eine Kombination aus STM- und TDS- Experimenten von Li et al. erhalten
werden, wobei hier der Oxidationsprozess mit molekularem Sauerstoff sowie atomarem
Sauerstoff iiber einen groBen Temperaturbereich untersucht wurde."” Die Oxidation bei
Raumtemperatur fiihrt mit atomarem sowie molekularem Sauerstoff zuerst zur Ausbildung
einer ungeordneten Sauerstoffbedeckung. Mit Erh6hung der Probentemperatur auf 7= 500 K
kommt es allerdings auf der Pt-Oberfliche zu einer sehr stabilen chemisorbierten (12x2)220-
Uberstuktur, begleitet von der Ausbildung vereinzelter Oxidinseln. Die entstandenen
Oxidinseln (Oberflichenoxide) wurden von den oben genannten Autoren, gestiitzt auf DFT-

Rechnungen, einer metastabilen Oxidphase mit unbekannter Struktur zugeordnet.
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12 Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzung Bedeutung

UHV Ultrahochvakuum

STM Scanning Tunneling Microscopy

VT-STM Various Temperature-Scanning Tunneling Microscopy

XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy

LEEM Low Energy Electron Microscopy

u-LEED micro-Low Energy Electron Diffraction

TDS Thermo Desorption Spectroscopy

SXRD Surface X-ray Diffraction

DFT Dichtefunktionaltheorie

SPEM Scanning Photoemission Microscopy

RAIRS Reflection Adsorption Infrared Spectroscopy

HP-XPS High Pressure XPS

RHEED Reflection High Energy Electron Diffraction

AES Auger Electron Spectroscopy

SHE Standard Hydrogen Electrode

HRCLS High Resolution Core Level Shift

XPD X-ray Photoelectron Diffraction

LEISS Low Energy lon Scattering Spectroscopy

XAS X-ray Adsorption Spectroscopy

SEM Scanning Electron Microscopy

Ob: Sauerstoff-Briickenatome auf der stochiometrischen
RuO;(110)-Oberfliache

If-cus onefold coordinatively unsaturated

Ot-Platz on-top-Platz

ML Monolage
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