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Kapitel 1. Einleitung 1

1. Einleitung

Oberflachen spielen eine herausragende Rolle bei nahezu allen auf der Erde ablaufenden
chemischen und physikalischen Prozessen, denn die Wechselwirkung mit der Umgebung erfolgt
weitgehend iiber die Atome bzw. Molekiile der Oberfldche. Ein typisches Beispiel aus dem All-
tag ist die Oxidation von Metallen an Luft (Rosten), die nur an der Oberfldche stattfindet. Viele
chemische Reaktionen werden auch durch Adsorption der Reaktanten an Oberflichen beschleu-
nigt. Dieses Verhalten wird vor allem in der heterogenen Katalyse gezielt genutzt. Fiir den kom-
merziellen Einsatz entscheidend ist eine mdglichst hohe Ausbeute des gewiinschten Produkts bei
moglichst geringen Kosten, also am Besten geringe Materialkosten (Edukte, Katalysator) sowie
milde Reaktionsbedingungen. Diesem Zweck dient die Optimierung des Katalysators, dessen

Eigenschaften der gewiinschten Reaktion perfekt angepasst sein sollten.

Die Kenntnis der elementaren Schritte einer Reaktion auf der Oberfliche auf atomarer
bzw. molekularer Ebene ist dabei eine notwendige Voraussetzung, um einen Katalysator zielge-
richtet optimieren zu kdnnen. Mit diesem Forschungsgebiet beschiftigen sich Oberfldchenphy-
sik und -chemie. Beim heutigen Stand der Forschung sind allerdings viele reale Systeme (in der
heterogenen Katalyse) zu komplex, um detailliert Reaktionsmechanismen aufkléren und verste-
hen zu kdnnen. Man untersucht daher stattdessen einfache Modellsysteme, haufig wohldefinier-
te Einkristalle, unter idealisierten Bedingungen wie Ultrahochvakuum, um die Adsorption und

evtl. Reaktion verschiedener Teilchen (Adsorbate) auf der Oberfliche gezielt steuern zu konnen.

Einer der wichtigsten industriellen Prozesse in der chemischen Industrie ist die heterogen
katalysierte Produktion von Methanol aus Synthesegas, einer Mischung aus CO, CO, und H,, da
es sich bei Methanol um einen der meistgenutzten Grundstoffe fiir weitere Synthesen handelt.
Kommerziell verwendet werden dafiir Katalysatoren auf der Basis von ZnO/Cr,03 und Cu/ZnO
[1-3]. Dabei zeigten Untersuchungen mittels Isotopenmarkierung von Chinchen et al. [4], dass
der Kohlenstoff im Methanol hauptsidchlich aus dem CO, stammt, also im Wesentlichen folgen-
de Reaktion mit Wasser (H,0O) als Nebenprodukt ablduft:

cCO, + 3H, —» CH;O0H + H,O (1-1)

Aber auch einfache Systeme wie Cu-Einkristalle erwiesen sich zur Bildung von Methanol
aus Synthesegas fahig, wie in vielfdltigen Experimenten gezeigt werden konnte [5-14]. Der Zu-
satz geringer Mengen Zn fiihrte im Fall der Cu(111)-Oberfldche zu einer deutlichen Erh6hung
der katalytischen Aktivitdt bzgl. der Methanolbildung [5] aufgrund der Bildung einer Cu-Zn-
Oberfldchenlegierung [9, 10, 15]. Die sehr dhnliche Aktivierungsenergie und Bildungsrate im
Vergleich mit kommerziell genutzten Cu/ZnO-Katalysatoren lasst das System Zn/Cu(111) dabei
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als geeignetes Modellsystem fiir die Methanolbildung aus CO, und H; erscheinen [5]. Die Reak-
tion verlduft dabei hochstwahrscheinlich nach folgendem Mechanismus:

I‘{ H H
H, + CO, —— C H — \C/
2 2 .
O 0 O/ \O
Formiat Dioxomethylen
+2H| -HO
i H
H H
N ‘ s H ‘ H H H
C N % /
‘ +H C +H C
| |
O
H (@) 0
Methanol Methoxy Formaldehyd

Abbildung 1.1: Reaktionsschema der Methanolsynthese auf Cu nach [16].

Im Gegensatz dazu bildet sich Methanol auf getrigerten Pd-Katalysatoren, einer mogli-
chen Alternative zu den bisher verwendeten Katalysatoren auf Cu-Basis, vorwiegend aus CO

und H; durch sukzessive Hydrierung des Kohlenstoffmonoxids [17] entsprechend
CO + 2H, — CH;OH (1-2)

vermutlich nach folgendem Mechanismus:

H,+ CO —— 0 H
2 N +H
C
Formyl \
N
\C —O0
H Formaldehyd
H ‘ H H +H
e H A
‘ +H C/
—
0 |
H )
Methanol Methoxy

Abbildung 1.2: Reaktionsschema der Methanolsynthese auf Pd nach [18].
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Der Zusatz basischer Oxide erhoht bei diesen Katalysatoren die Effektivitdt deutlich [17,
19-22]. So vermogen auch Pd/ZnO-Katalysatoren Methanol aus CO und H; zu synthetisieren,
verlieren diese Fahigkeit allerdings bei hohen Temperaturen aufgrund der Bildung einer Pd-Zn-

Legierung [23].

Die Synthese von Methanol gewinnt in letzter Zeit noch mehr Bedeutung, da es sich vor
allem als Treibstoff in Kraftfahrzeugen als Quelle zur Produktion von Wasserstoff und somit
iiber Brennstoffzellen zur Erzeugung elektrischer Energie ohne Umweltbelastung eignet [24,
25]. Eine der vielversprechendsten Techniken zur Wasserstoffgewinnung aus Methanol ist dabei
die oxidative Methanol-Dampfreformierung [26, 27]. Dabei wird die endotherme Methanol-

Dampfreformierung (Umkehrung von Reaktion (1-1))

CH;OH + H,O — CO, + 3H; (1-3)
mit der exothermen partiellen Oxidation von Methanol

CH;OH + 20, — CO, + 2H; (1-4)

kombiniert, damit die Gesamtreaktion eine nahezu ausgeglichene Wérmebilanz aufweist [26].

Hochaktive und sehr selektive Katalysatoren dieser oxidativen Methanol-Dampfreformie-
rung basieren wiederum auf Cu [28] bzw. Cu/ZnO [29-32] auf der einen Seite sowie auf Pd/ZnO
[33-41] auf der anderen Seite. Dabei erwiesen sich die Katalysatoren auf Basis von Pd/ZnO un-
ter den Bedingungen der realen Katalyse (433-623 K [37, 39]) als stabiler als die kommerziell
genutzten Cu/ZnO-Katalysatoren [26, 27]. Die sehr starke Zunahme der katalytischen Aktivitét
bzgl. der Methanol-Dampfreformierung wird auf die Bildung einer Pd-Zn-Legierung durch Re-
duktion bei hohen Temperaturen zuriickgefiihrt [34, 37-40, 42], denn auf reinem Pd zersetzt sich
Methanol in Umkehrung von Reaktion (1-2) nahezu ausschlieBlich in CO und H; [33, 39]. Un-
tersuchungen mittels Rontgenbeugung zeigten, dass sich bei der Legierungsbildung Pd-Zn-
Kristallite mit vorwiegend (111)- und (200)-Oberflachen bildeten [26, 40]. Dieses Beispiel zeigt
deutlich, dass sich die chemischen (und elektronischen) Eigenschaften einer Metalloberfliche

durch Zufiigen eines (oder mehrerer) anderer Elemente grundlegend dndern konnen [43, 44].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden hauptsidchlich Untersuchungen an geeigneten Modell-
systemen fiir die Methanolsynthese bzw. Methanol-Dampfreformierung im Ultrahochvakuum
(UHV) durchgefiihrt. Ziel war die Charakterisierung sowohl einzelner Zwischen- und Endpro-
dukte beider Reaktionen (Methanol, Methoxy, Formaldehyd, Formiat, vgl. Abbildungen 1.1 und
1.2) sowie die Darstellung und Charakterisierung der Modellkatalysatoren. Unter UHV-Bedin-
gungen ist die Synthese von Methanol allerdings nicht méglich, vielmehr muss die Umkehrung

der Reaktion, also der Zerfall des Methanols beobachtet werden. Aufgrund der mikroskopischen
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Reversibilitdt chemischer Reaktionen [45, 46] wird dabei aber die Reaktion nach demselben

Mechanismus ablaufen.

Als Modellsystem fiir Katalysatoren auf Basis von Pd/ZnO wurde ein Pd(111)-Kristall
und fiir Cu/ZnO-Katalysatoren ein Cu(111)-Kristall verwendet. Die einzelnen Zwischen- und
Endprodukte, die bei der Methanolsynthese bzw. Methanol-Dampfreformierung auftreten, wur-
den dann zunéchst auf den reinen Oberflichen der Einkristalle charakterisiert. AnschlieBend
erfolgte die Préparation und Charakterisierung unterschiedlicher Pd-Zn- bzw. Cu-Zn-Schichten
auf den jeweiligen Einkristallen, wobei im Falle des Systems Zn/Cu(111) bzgl. einer ausfiihrli-
chen Diskussion der Eigenschaften auf [3, 47-50] verwiesen wird. Schlie8lich wurden dieselben
Zwischen- und Endprodukte der beiden obigen Reaktionen dann auch auf Zn/Cu(111) charakte-
risiert. Im Falle der Pd-Zn-Legierung auf Pd(111) wird auf die Ergebnisse von A. Reindl [51]

verwiesen.

Die Beeinflussung der elektronischen Eigenschaften einer Metalloberfliche durch Zufii-
gen mehrerer anderer Elemente, ebenfalls schon sichtbar im Falle der Systeme Zn/Pd(111) und
Zn/Cu(111), wurde explizit noch einmal anhand diinner Zn-Ni-Schichten auf Cu(111) unter-
sucht. Interessant an letzterem System ist die direkte Nachbarschaft von Nickel und Zink bzgl.
Kupfer im Periodensystem der Elemente. So besitzt das reaktive Ni ein Valenzelektron weniger,

Zn eines mehr als Cu (wenig reaktiv).
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2. Theoretische Grundlagen der Messmethoden

Zum besseren Verstidndnis der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wer-
den im folgenden Kapitel in kurzer Form die theoretischen Grundlagen und Voraussetzungen
der verwendeten Messmethoden vorgestellt. Dabei ist allen Methoden gemein, dass sie nur unter
Ultrahochvakuum (UHV) durchgefiihrt werden kénnen.

2.1. Oberflaichenempfindlichkeit

Die Untersuchung von Oberflichen und darauf ablaufender Prozesse erfordert die Ver-
wendung oberflichenempfindlicher Messsonden. Andernfalls tiberdecken die Messsignale der
Volumen- die der Oberfldchenatome vollig, denn der Anteil der Oberflichenatome an der Ge-
samtzahl der Atome eines Festkorpers betragt beispielsweise bei einem Wiirfel mit einer Kan-
tenldnge von 1 cm nur 2-10°°. Bei groferem Volumen des Festkdrpers nimmt dieses Verhiltnis
noch weiter ab [52]. Um eine hohe Oberflichenempfindlichkeit zu erreichen, diirfen daher die
Ein- oder Ausdringtiefe der Messsonde, fiir die ihre mittlere freie Wegldnge eine charakteristi-

sche Grofe darstellt, nur wenige Atomlagen betragen.

Elektronen mit Energien von 20-500 eV erfiillen diese Bedingung und werden daher héu-
fig als Messsonden fiir die Oberflachenanalytik eingesetzt. Abbildung 2.1 zeigt die mittlere freie
Wegléinge A von Elektronen in einigen metallischen Festkorpern in Abhéngigkeit ihrer kineti-

schen Energie.

50

20

Mittlere freie Wegliinge 2. [10™"" m]

T T T L] 1
10 20 50 100 200 500 1000 2000

Ey, [eV]

Abbildung 2.1:  Mittlere freie Weglinge A von Elektronen in metallischen Festkorpern als
Funktion ihrer kinetischen Energie [53].
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Bei groflen Detektionswinkeln 9 zeigen auch Elektronen mit groflerer Energie eine hohe

Oberflachenempfindlichkeit, da sich dann die effektive Ausdringtiefe d' nach

d
cosd

d'= 2-1

vergroBert (s. Abbildung 2.2). Die lingere Wegstrecke der Elektronen im Festkorper fiihrt zu
einer stirkeren Dampfung, so dass die relative Signalintensitdt der Atome aus tiefen Schichten

(d.h. der Volumenatome) im Vergleich zu der der Oberflichenatome abnimmt.

Elektron 1 Elektron 2
A

Probe

Abbildung 2.2: Abhdngigkeit der Oberflichenempfindlichkeit vom Ausfallswinkel nach [54].

2.2, Photoelektronenspektroskopie (PES)

Die Photoelektronenspektroskopie (PES) ist eine der wichtigsten Methoden bei der Unter-
suchung von Festkorpern und ihren Oberflachen [52, 55-64]. Grundlage der PES ist der Photoef-
fekt: Ein Elektron wird durch elektromagnetische Strahlung der Energie hv aus seinem gebun-
denen Zustand mit der Bindungsenergie E}; in einen ungebundenen Zustand angeregt. Aus der
Energieerhaltung ergibt sich die kinetische Energie des emittierten Elektrons als Differenz aus

Anregungs- und Bindungsenergie
Ey, =hv-E} 2-2

Als Referenzniveau verwendet man bei Festkorpern im Allgemeinen das Ferminiveau Ep,
das sich durch die Austrittsarbeit @ vom Vakuumniveau E v, unterscheidet. Mit der Austrittsar-
beit ®* des Energieanalysators und der vom Analysator gemessenen kinetischen Energie Ep

ergibt sich die Bindungsenergie des Elektrons bezogen auf das Ferminiveau zu

Ep =hv-o* -E}, 2-3
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beziehungsweise
Ep =hv-®" -E; 2-4

wobei ®" die Austrittsarbeit der Probe und Ej,, die kinetische Energie in Bezug auf das Vaku-
umniveau der Probe ist. Tatséchlich gemessen wird die kinetische Energie der Elektronen E;,
in Bezug auf das Vakuumniveau des Analysators. Abbildung 2.3 zeigt das Energieschema der
PES in einer Ubersicht.

A A
E:in E:in
hv
EY x X Ex
P A
®° O
Valenz- Y. Y EF
band | % Ev EF |
Rumpf- v
niveaus
Probe Analysator

Abbildung 2.3: Energieschema der PES nach [56].

Fiir ein Atom entspricht die anhand Gleichung 2-3 bestimmbare Bindungsenergie Ej, ei-
nes Elektrons der Summe aus negativer Orbitalenergie €, Relaxationsenergie Er und Korrelati-

onsenergie Exo;:
Atom _ _

Im Molekiil oder Festkorper wird die Bindungsenergie durch zusitzlich vorhandene Anfangs-
und Endzustandseffekte beeinflusst [52, 55, 58, 65]. So dndert etwa die effektive Ladung am Ort
des zu emittierenden Elektrons dessen Bindungsenergie. Man spricht in diesem Fall von einem

Anfangszustandseffekt: Elektronegativere Nachbaratome in einem Molekiil (z.B. Fluor und Sau-
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erstoff in Ethyltrifluoracetat in Abbildung 2.4) ziehen Elektronendichte vom emittierenden Atom
(hier Kohlenstoff) ab, so dass die verbleibenden Elektronen stiarker gebunden werden. Man be-
zeichnet dies hier als echte chemische Verschiebung AE chem. Endzustandseffekte werden durch
das bei der Elektronenemission entstandene Loch verursacht. Dieses Loch wirkt auf das Elek-
tron wie eine positive Ladung, wird aber durch Elektronen desselben (intraatomar) sowie be-
nachbarter Atome (interatomar) abgeschirmt und geht von einem angeregten Zustand in den
Grundzustand des einfach positiv geladenen Ions iiber (intra- und extraatomare Relaxation
AER int und AER cx). Die Effektivitit der Abschirmung bestimmt nun die Stirke der Wechselwir-
kung zwischen dem Loch und dem emittierten Elektron und beeinflusst somit ebenfalls dessen

Bindungsenergie.

NI(E)

U e i
F&C—C—O—;CIJ—;?—H
oW

LA L . T

"0 8 6 4 2 ' 02Ep=2846eV

Abbildung 2.4:  C 1s-PE-Spektrum von Ethyltrifluoracetat mit unterschiedlichen chemischen
Verschiebungen der einzelnen Kohlenstoffatome nach [52, 62].

All diese Effekte fiihren zu einer Anderung der effektiven gemessenen Bindungsenergie
E5, des emittierten Elektrons: Man spricht allgemein von einer chemischen Verschiebung
AE ¢pem. Somit gilt

EII;’IOICkﬁl = Egtom +AE = Egtom +AE echem T AE Rint T AER,ext 2-6

chem
So werden die Emissionspeaks von Ethyltrifluoracetat im Bereich des C 1s-Niveaus in 4b-
bildung 2.4 zu hoheren Bindungsenergien (also in der Abbildung nach links) verschoben, wo-

bei hier die C 1s-Bindungsenergie der Methylgruppe (CH3) als Referenzniveau dient.

An der Grenzfliche Festkorper - Vakuum weichen durch die Brechung der Translations-
symmetrie die Bindungsenergien der Elektronen von Oberfldchenatomen héufig signifikant von
denen der Volumenatome ab. Man bezeichnet diese (im Vergleich zu den Volumenatomen) zu-

sdtzliche chemische Verschiebung der Oberflachenatome als ,,surface core level shift AEgcys.
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Neben Relaxationseffekten konnen auch Zweielektronenprozesse auftreten. Dabei iiber-
tragt das emittierte Elektron einen Teil seiner kinetischen Energie auf ein zweites Elektron und
regt dieses damit an: Es treten also Satellitenpeaks geringerer Intensitdt bei niedrigeren Bin-
dungsenergien (im Vergleich zum Hauptpeak) auf. Besetzt das zweite angeregte Elektron dabei
einen gebundenen Zustand (in der Ndhe des Ferminiveaus), spricht man von einem ,,shake up*-
Satelliten. Bei Anregungen in ungebundene Zustinde handelt es sich um einen sogenannten
,shake off*“-Satelliten. In (metallischen) Festkorpern ist in beiden Fillen ein kontinuierlicher
Energieiibertrag mdoglich, so dass bei nur kleinen Energieverlusten (,,shake up®, Anregung von
Elektronen in der Ndhe des Ferminiveaus) der Hauptpeak asymmetrisch zu héherer Bindungs-
energie hin verbreitert erscheint. Dieser Fall tritt besonders hdufig bei Metallen mit hoher Zu-

standsdichte an der Fermikante wie zum Beispiel Nickel auf.

Bei Nickel tritt allerdings noch ein weiterer Satellit (aufgrund seiner energetischen Diffe-
renz zum Hauptpeak als ,,6-eV-Satellit bezeichnet) auf. Dieser wird nach dem Kotani-Toyoza-
wa-Modell [66-68] (4bbildung 2.5) als Konsequenz eines Endzustandseffektes erklart.
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Abbildung 2.5:  Schematische Darstellung der Zustandsdichte von Ni nach [55] zur Erkld-
rung des 6-eV-Satellitens anhand des Kotani-Toyozawa-Modells [66-68]. Die
Endzustinde sind nach erfolgter Abschirmung des Rumpfloches (zum La-
dungsausgleich) aus dem Ni-Leitungsband gezeigt, wobei zur Vereinfachung
ganze Zahlen als Besetzungszahlen der Energieniveaus verwendet werden.
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Im Anfangszustand besitzt metallisches Nickel die Elektronenkonfiguration [Ar]3d’4s, wobei
die 3d-Zustinde innerhalb des 4s-Bandes liegen. Im Endzustand kann das entstandene Rumpf-
loch auf zwei unterschiedliche Weisen abgeschirmt werden. Einerseits ist es moglich, dass das
Leitungsband durch die attraktive Coulomb-Wechselwirkung des Loches so weit unter die Fer-
mienergie Er abgesenkt wird, dass die 3d-Niveaus durch ein zusitzliches Elektron vollstindig
aufgefiillt werden ([Ar™']3d'°4s). Dies entspricht weitgehend der Grundkonfiguration mit einem
lokalisierten Loch im Bereich der Rumpforbitale und ist fiir die Hauptlinien der Rumpfniveaus
in den Photoelektronenspektren des Nickels verantwortlich. Andererseits kann das zusétzliche
Elektron aber auch das stark delokalisierte 4s-Orbital auffiillen. Dann ergibt sich effektiv ein
Zwei-Loch-Zustand, da ja das nicht vollstindig gefiillte 3d-Band unterhalb der Fermikante liegt.
Diese Elektronenkonfiguration [Ar™']3d”4s” entspricht einem angeregten Zustand mit einer An-
regungsenergie von etwa 6 eV. Im Falle der Spektroskopie der Valenzelektronen entsprechen
die Hauptpeaks einem Endzustand mit der Elektronenkonfiguration [Ar]3d°4s. Die Satellitenli-

nien folgen aus der Elektronenkonfiguration [Ar]3d®4s? des Endzustandes [55].

SchlieBlich konnen bei der PES noch weitere, extrinsische Energieverluste des emittierten
Elektrons auftreten, hiufig z.B. durch Anregung kollektiver Elektronenschwingungen (Plasmo-
nen) oder durch Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren (Exzitonen) [52]. Dies fiihrt zu einem
treppenformigen Ansteigen des Untergrundes bei jedem Peak, in Richtung steigender Bindungs-

energie der Elektronen und trigt zur Asymmetrie der Peaks bei (s. Abbildung 2.6).

Anhand der anregenden elektromagnetischen Strahlung unterteilt man die Photoelektro-
nenspektroskopie in Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy,
XPS, hv > 100 eV) und Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (ultraviolet photoelectron
spectroscopy, UPS, hv <100 eV) [52].

2.2.1.  Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Bei der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie werden die Photoelektronen mittels Ront-
genstrahlung aus dem Festkorper herausgeldst. Die sehr hiufig in Laborquellen genutzten Al-
Kq- (hv = 1486.6 ¢V) oder Mg-Ky-Strahlen (hv = 1253.6 e¢V) [52] besitzen eine so hohe Ener-
gie, dass selbst energetisch tief liegende Rumpfelektronen freigesetzt und detektiert werden kon-
nen. Die Bindungsenergien dieser Rumpfelektronen sind elementcharakteristisch, so dass die
chemische Zusammensetzung eines Festkorpers bestimmt werden kann. Als Beispiel ist in 4b-
bildung 2.6 das XP-Spektrum einer diinnen Ni-Schicht (einige Monolagen) auf Cu(111) im Be-
reich von 800-1000 eV gezeigt. Die Cu 2p- und Ni 2p-Peaks sind energetisch deutlich vonein-
ander separiert und somit unterscheidbar. Zusétzlich erlaubt die schon erwédhnte chemische Ver-
schiebung dariiber hinaus noch feinere Riickschliisse auf die chemische Natur des durch die

Strahlung ionisierten Atoms und seiner Umgebung (vgl. Abbildung 2.4).
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Abbildung 2.6: XP-Spektrum einer Schicht Nickel auf einem Cu(111)-Kristall.

Die Anzahl der in Richtung eines bestimmten Kugelflichenausschnittes (Raumwinkelele-
ments) dQ emittierten Photoelektronen hingt von der Wahrscheinlichkeit Pjr ab, dass nach dem
Ubergang vom neutralen Anfangszustand J; mit der Energie E; in einen geladenen (ionischen)
Endzustand Q¢ mit der Energie E¢ aufgrund der Absorption eines Photons ein Elektron in dieser
Richtung emittiert wird. Unter der Annahme, dass die Relaxation der Lochzustéinde vernachlis-
sigt werden kann (,,sudden approximation®), erhélt man bei kleiner Storung H' durch die einfal-
lenden Photonen der Energie hv nach Fermi’s Goldener Regel fiir P;¢ folgenden Ausdruck [52,
55, 58, 69]

21 - 2 h
P, :—< A > 8(E, ~E, ~hv) mit n=— 27
f= U] ‘qu ( / ) py
Fiir den Storoperator H' gilt dabei
e = - et .
'= Ap+pA)-el@®+—A[A 2-8
2 PP 2 On [¢?

Dabei ist e die Elementarladung, m die Masse des Elektrons und ¢ die Lichtgeschwindigkeit.
Bei A und ® handelt es sich um das Vektor- und Skalarpotenzial der einfallenden Photonen
und bei p um den Impulsoperator des emittierten Elektrons. Setzt man ® = 0 und vernachlassigt

den Term A [A, der Zweiphotonenprozesse beriicksichtigt, vereinfacht sich Gleichung 2-8 zu
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Dabei wird angenommen, dass
AP+pA=2[AP+in(ORA)=2[AH 2-10
ndherungsweise gilt, da sich das Vektorpotenzial A der Photonen zumindest im Festkorpervo-

lumen nicht dndert (Dipol-Nédherung [70]). [ ist der Nabla-Operator. Somit erhilt man fiir die
Ubergangswahrscheinlichkeit Pj; aus Gleichung 2-7, die dem differentiellen Wirkungsquer-

3

Der Wirkungsquerschnitt @ ergibt sich durch Integration iiber die gesamte Kugeloberflache

schnitt 04 entspricht, folgenden Zusammenhang

i
m

c —
—A
AP

2

o=19%40 2-12
o

O selbst ist elementspezifisch und unterscheidet sich fiir die einzelnen Orbitale. Der Wirkungs-
querschnitt fiir die Anregung der Rumpfelektronen mit Photonen hoher Energie wird durch Ver-
dnderungen im Bereich der Valenzorbitale, die Bindungen bilden, und somit durch die chemi-
sche Umgebung nicht beeinflusst. Die hohe Anregungsenergie fiihrt auch dazu, dass die ausge-
16sten Photoelektronen im Allgemeinen hohe kinetische Energien aufweisen, so dass Beugungs-
effekte (vgl. Kapitel 2.4) beherrschbar bleiben. Daher ist XPS eine quantitative Messmethode.

Die Zahl der letztendlich detektierten Photoelektronen hingt aber noch von vielen weite-
ren, vor allem apparativen Faktoren wie etwa der Empfindlichkeit, Winkelakzeptanz und Trans-
missionsfunktion des Analysators, vom Detektionswinkel © und der Intensitat des Photonenflus-
ses ab. Diese apparativen Einfliisse konnen jedoch durch Referenzmessungen relativ leicht be-

riicksichtigt werden.

Aber auch die kinetische Energie der emittierten Elektronen und ihre damit verbundene
mittlere freie Weglange (s. Abbildung 2.1) beeinflussen die Gesamtintensitit I, eines XP-Spek-
trums. So muss man beriicksichtigen, dass Elektronen aus tieferen Schichten durch die dariiber
liegende Materie inelastisch gestreut werden, das entsprechende Signal also gedampft wird [71,
72]. Besitzt ein Festkorper eine ideale, homogene Schichtstruktur, erhdlt man fiir die Intensitét

I, der n-ten Schicht folgenden Ausdruck:
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_ nld
I, =1, [ Meéosd 2-13

Dabei sind I die Intensitét der nicht geddmpften obersten Schicht, d der Abstand zweier Schich-
ten, A die mittlere freie Wegldnge der Elektronen und O der Detektionswinkel. Mit Ausnahme
von 9 sind alle GroBen elementspezifisch und somit konstant (fiir ein bestimmtes Element). Die

Gesamtintensitit [ ges ergibt sich nun als Summe iiber alle m Schichten des Festkorpers:

_ nld

m—1 m—1
IGes = ZIH :IO Dz e )\@OSS 2_14
n=0 n=0

Da mittels XPS also sowohl die qualitative als auch quantitative chemische Zusammenset-
zung eines Festkorpers bestimmt werden konnen, wurde vor allem in fritherer Zeit auch der
Begriff ,,electron spectroscopy for chemical analysis* (ESCA) fiir diese Untersuchungsmethode

verwendet.

Ein Nachteil der hohen Anregungsenergie ist allerdings die damit verbundene verminderte
Oberflachenempfindlichkeit, da die ausgeldsten Photoelektronen hohe kinetische Energien und
somit grofe mittlere freie Wegldngen (s. Abbildung 2.1) aufweisen konnen. Dies kann zumin-

dest teilweise durch die bereits angesprochene nicht senkrechte Detektion kompensiert werden.

2.2.2.  UV-Photoelektronspektroskopie (UPS)

Bei der UV-Photoelektronenspektroskopie werden die Photoelektronen mittels Photonen
im Bereich des UV-Lichts aus dem Festkorper herausgelost. Photonen entsprechender Energie
liefern vor allem Gasentladungslampen. Beispielsweise zeigt das Spektrum von Helium charak-
teristische Strahlung bei 21.22 eV (He I) und 41.81 eV (He II) [52]. Diese im Vergleich zu
Rontgenstrahlen niederenergetischen Photonen kénnen nur Elektronen aus Valenzniveaus und

energetisch sehr hoch liegenden, d.h. schwach gebundenen, Rumpfniveaus l6sen.

Allerdings werden gerade chemische Bindungen durch Uberlappen der Valenzorbitale ge-
bildet, so dass sich UPS-Messungen hervorragend zur Untersuchung von adsorbierten Atomen
und Molekiilen an Oberfldchen eignen. Die energetische Lage der Orbitale ermoglicht die Iden-
tifizierung der adsorbierten Verbindungen (,,fingerprint®). Anhand der Verschiebung der Ener-
gieniveaus im adsorbierten Atom oder Molekiil gegeniiber der Lage der Niveaus in der Gaspha-
se erhélt man Informationen sowohl iiber die Stirke der Adsorption (Physi- oder Chemisorption)
als auch iiber die an der Bindung beteiligten Orbitale. So sieht man in Abbildung 2.7, dass bei
der Adsorption von Oxiran (C,H40) und Methanol (CH;OH) an ZnO (1010) jeweils der Peak
bei hochster Bindungsenergie im Gasphasenspektrum in charakteristischer Weise abgesenkt

wird. Quantenmechanische Analysen zeigen, dass dies das doppelt besetzte, in der Gasphase



14 2. Theoretische Grundlagen der Messmethoden

nicht-bindende Sauerstofforbital ist, das bei der Adsorption die Wechselwirkung mit dem Sub-
strat eingeht [52, 73, 74].
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Abbildung 2.7:  Photoemissionsdifferenz- (AN(E)) bzw. -gasphasenspektren (N(E)) von Oxi-
ran und Methanol auf ZnO (101 0) [74].

Aber auch die Bildung von Mischphasen wie etwa einer Legierung zweier Metalle 14sst

sich anhand von UP-Spektren verfolgen.

Im Gegensatz zu XPS ist UPS allerdings nicht quantitativ, da sich die Wirkungsquer-
schnitte bei niedrigen Photonenenergien fiir unterschiedliche Energieniveaus sehr stark unter-
scheiden konnen [69]. Zusitzlich fiihren die niedrigen kinetischen Energien der austretenden

Elektronen zum Auftreten von Beugungseffekten (vgl. Kapitel 2.4).

Die Anregung der Valenzelektronen mit He I- und He II-Strahlung bietet gegeniiber der
Anregung mit Rontgenstrahlen, die prinzipiell ebenfalls mdglich ist, zwei entscheidende Vortei-
le. Erstens ist die Auflosung der Spektren wesentlich besser, da die anregende UV-Strahlung ei-

ne deutlich schérfere Energieverteilung aufweist als Rontgenstrahlen. Begrenzender Faktor hier-
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bei ist im Allgemeinen das Auflésungsvermdgen des Analysators oder der verfiigbare Photonen-
fluss. Zweitens ist die Intensitit der emittierten Elektronen aus den Valenzorbitalen bei Anre-
gung mit Photonen niedriger Energie aufgrund des hoheren Wirkungsquerschnittes wesentlich

groBer als bei Anregung mit Rontgenquanten.

Die Photoelektronenspektroskopien erlauben die Untersuchung von Festkorpern und ihren
Oberflachen sowie darauf adsorbierter Atome und Molekiile. Sie geben jedoch keine Auskunft
iiber die chemische Natur von der Oberfldche desorbierender Teilchen. Diese Information liefert

zum Beispiel die temperaturprogrammierte Desorption.

2.3. Temperaturprogrammierte Desorption (TPD)

Bei der temperaturprogrammierten Desorption (TPD) wird die Festkorperoberfliche bei
entsprechend niedriger Temperatur mit einem Adsorbat belegt und anschlieend mit einer kon-
stanten Rate 3 geheizt. Dabei werden die Partialdriicke der desorbierenden Teilchen mit Hilfe
eines Massenspektrometers detektiert [58, 59, 64, 75-77].

Die Desorptionsrate ergibt sich zu

- _ dN ad
des dt

= AR, 2-15

Dabei ist N,q die Anzahl der adsorbierten Teilchen, A die Festkorperoberfliche und R 45 die
Desorptionsrate pro Flicheneinheit. Fiir die Anderung der Zahl der Teilchen (Adsorptiv) N in
der Gasphase gilt nun:

dN
dt

£ :—NdeS+L—Ng[—)\S7 2-16

L ist die Desorptionsrate der Teilchen von den Wénden bzw. die Leckrate, V das Kammervolu-
men und S die Pumprate (Saugleistung) der Pumpen. Bei idealem Verhalten der Teilchen (bei
niedrigen Driicken ndherungsweise anzunehmen) gilt zusitzlich folgender Zusammenhang (ide-

ale Gasgleichung):
p[V=N_IRIT 2-17

Somit ergibt sich fiir dNg /dt
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g

= 2-18
dt RO dt

Unter der Annahme, dass L gleich Null (keine Desorption von den Wéanden bzw. kein Leck) und
S konstant (unabhéngig vom Druck p) sind, folgt mit den Gleichungen 2-17 und 2-18 aus Glei-

chung 2-16 folgender Zusammenhang:

Ld@:Ndes_i@ 2-19
RIT dt RIT

Daraus ergibt sich folgender Ausdruck:
Va‘s—ft’+S@=RErD'\Ides 2-20

Bei gentigend grofer Pumprate S ldsst sich der erste Term auf der linken Seite von Gleichung 2-
20 vernachlédssigen und man erhélt eine direkte Proportionalitdt zwischen dem Druck p(t) und

der Desorptionsrate N :

p(t) = RT[T D.\Ides 2-21

Die Desorptionsrate selbst wird durch die Polanyi-Wigner-Gleichung beschrieben:

dN -La
des = -—dt“d =vIND & RT 222

Hierbei ist m die Desorptionsordnung, v ein Frequenzfaktor, der fiir Desorption erster Ordnung
ndherungsweise vergleichbar der Anzahl der Versuche ist, die ein Teilchen pro Sekunde unter-
nimmt, um zu desorbieren, und E, die Aktivierungsenergie der Desorption. Bei Desorption null-
ter Ordnung ist die Desorptionsrate unabhéngig von der Bedeckung (z.B. bei kondensierten Ad-
sorbatschichten), wihrend fiir hohere Ordnungen N 4es Von der Bedeckung abhéngt (etwa bei re-

kombinativer Desorption).

Experimentell misst man bei der TPD-Spektroskopie allerdings meistens den Partialdruck
p in Abhidngigkeit der Temperatur T und nicht der Zeit t. Unter Verwendung einer konstanten
Heizrate (3, d.h.

—=8 bzw. —=B30L— 2-23
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ergibt sich somit fiir die Proportionalitit zwischen dem Partialdruck p(T) und der Desorptions-

rate dNdes/dT in Modifikation von Gleichung 2-21 folgender Zusammenhang:
N
p(r)=-1 T fNaey 2-24
B S dT

Fiir die Desorptionsrate selbst folgt dann aus Gleichung 2-22

EA
dees - _ dNad — l ) DN;% [@ RO 2-25
dT dlTr B

Die Temperatur des maximalen Druckanstiegs, kurz Desorptionstemperatur T,, genannt,
ist wiederum ein charakteristisches MaB fiir die Stiarke der Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung.
In Abbildung 2.8 ist dies am Beispiel von TPD-Spektren von Cyclopenten auf Ag(221) bei un-
terschiedlichen Bedeckungen gezeigt, wobei hier die Anderung des Partialdruckes Ap gegeniiber
dem Partialdruck vor Beginn der Messung aufgetragen ist. Deutlich sind die chemisorbierten
Molekiile aufgrund ihrer hoheren Desorptionstemperaturen (T4es > 150 K) von den physisorbier-
ten Molekiilen (Tges < 150 K) zu unterscheiden [78].

Cyclopentene fAgi22an
Tudl = BEH
dT/dt & 2K /s

AP (C HT)

i0o0 150 200 ' 250
Temperature (K]

Abbildung 2.8:  TPD-Spektren zunehmender Bedeckungen (a-g) von Cyclopenten auf Ag(221)
nach [78].

Die Fliachen unter den einzelnen Peaks geben die relativen Mengenverhéltnisse und damit
die relativen Bedeckungen 6. wieder. Bildet ein Adsorbat eine geordnete Uberstruktur auf dem
Substrat aus (erkennbar mit Hilfe der Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)), ist

auch die Bestimmung der absoluten Bedeckung 6 ,,s moglich.
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24. Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

Die Bestimmung der geometrischen Struktur der Oberflidche eines kristallinen Festkorpers
mittels LEED (low energy electron diffraction) beruht, wie erwéhnt, auf der Beugung langsamer
Elektronen an den Atomen des Kristalls. Im Fall des zweidimensionalen periodischen Oberfla-
chengitters resultiert bei Benutzung monoenergetischer Elektronen ein Muster an Reflexen (Orte
konstruktiver Interferenz), das reziproke Gitter, als Beugungsbild. Da senkrecht zur Oberflache
keine Periodizitdt vorliegt, besteht dieses reziproke Gitter aus Stangen, deren Schnittpunkte mit
der Ewaldkugel dann das beobachtete Punktmuster ergeben [52, 56, 59, 64].

Verwendung finden Elektronen mit einer Energie zwischen 20 und 500 eV. Dies ent-

spricht laut der Gleichung von de Broglie [79]
A=—— 2-26

einer Wellenlidnge A von 3 bis 0.5 A und damit derselben GréBenordnung wie der Abstand
zweier Atome im Gitter. Dabei sind h das Planck’sche Wirkungsquantum sowie m und v Masse

und Geschwindigkeit des Elektrons.
Die Gesamtintensitit I aller Reflexe erhélt man als Produkt von Strukturfaktor |F|* und
Gitterfaktor |G| zu

1=F*. |G| 2-27

Die Strukturamplitude F beinhaltet dabei unter anderem Informationen iiber das Streuverhalten
der einzelnen Atome, Mehrfachstreuprozesse und inelastische Prozesse, bestimmt also vor allem
die Intensitdt der Reflexe. Die Gitteramplitude G enthélt nur die Information tliber die Anord-

nung identischer Einheiten und legt somit Ort und Schirfe der Reflexe fest.

Die Bedingung fiir Intensitdtsmaxima ergibt sich aus den Laue-Bedingungen im zweidi-

mensionalen Fall von Oberflachen zu
§:n1'§1*+n2’§2* 2-28

mit G als Streuvektor, gl* und a 2* als Basisvektoren des reziproken Gitters und n; und n; als be-

liebige ganze Zahlen [56]. Als Losungen fiir die reziproken Basisvektoren ergeben sich

@1* 22—?-[2(@—1—%—2 Etosyj 2-29
a;Bin“y(a; a,
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gz* :z—ﬁz(g—z—éﬂcosyj 2-30
a,8in"yla, a

Dabei sind a; und a, die Basisvektoren der Einheitsmasche des realen Oberfldchengitters, und y
ist der Winkel zwischen diesen Basisvektoren (s. Abbildung 2.9). Konventionsgemil} gelten fol-

gende Bedingungen

ajl<las] und 180°<y<90° 2-31

ar;a)*  a);ar* und y*=180°-y 2-32

RegelmiBige periodische Abweichungen der Oberflichenstruktur (beispielsweise bei der
Belegung der Oberfliche mit Adsorbaten) von der idealen, durch die Substratunterlage vorgege-
benen Gitterstruktur bezeichnet man als Uberstruktur. In diesem Fall stimmen die experimentell
ermittelten Basisvektoren b; und b, nicht mit denen der idealen Oberfliche, also a; und a,, {iber-
ein. Beschrieben werden Uberstrukturen durch Angabe der Verhiltnisse der Linge der Basis-

vektoren, also bi/a; und b,/a,, sowie des Winkels zwischen a; und b; bzw. a, und b».

Bei der Adsorption von 0.25 ML Sauerstoff auf Ni(111) bildet sich etwa eine O-Uber-
struktur aus, deren Kurzbezeichnung Ni(111)p(2x2)O lautet [80] (s. Abbildung 2.9). Die bei-
den Einheitsmaschen sind also nicht gegeneinander verdreht. Der Zusatz p zeigt an, dass die
Einheitsmasche der Uberstruktur primitiv ist. Dies bedeutet, dass pro Einheitsmasche der Uber-

struktur nur ein Sauerstoffatom zu finden ist.

@ Nickel
L () Sauerstoff

Abbildung 2.9:  Schematische Darstellung der (2x2)-Uberstruktur von Sauerstoff auf Ni(111)
nach [80].

Allerdings ist diese Art der Bezeichnung nicht bei allen Uberstrukturen anwendbar. Bilden
die Vektoren b; und b, zum Beispiel einen anderen Winkel als a; und a,, so muss man zur all-

gemeineren Matrixschreibweise
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b=

12

la 2-33

libergehen. Mit der Matrix S ist jede Uberstruktur beschreibbar [52].
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3. Wachstum metallischer Schichten

Die Bildung diinner Metallfilme auf metallischen Substraten kann u.a. mittels Molekular-
strahlepitaxie (molecular beam epitaxy, MBE) [81], chemischer bzw. physikalischer Abschei-
dung aus der Gasphase (chemical bzw. physical vapour deposition, CVD bzw. PVD) [82] oder
durch elektrochemische Abscheidung aus Losung [83] bewirkt werden. Das Wachstum diinner
Schichten beginnt mit der Adsorption der Atome aus der Gasphase (oder der fliissigen Phase),
dann erfolgt durch Diffusion die Bildung von Clustern und schlielich das Wachstum dieser
Cluster [84]. Dabei werden verschiedene phdnomenologische Wachstumsmodi beobachtet [85].
Die Ermittlung des Wachstumsmodus kann unter anderem durch direktes Beobachten der Pro-
zesse an der Substratoberfliche mittels STM [86, 87] oder indirekt durch XPS [57, 88-92] erfol-

gen.

3.1. Klassifizierung der Wachstumsmodi

Eine hiufig verwendete Einteilung von Wachstumsprozessen beruht auf den thermodyna-
mischen Untersuchungen des Kristallwachstums von Bauer [85]. Danach wird der Wachstums-
modus durch das Verhiltnis der Oberflichenenergien des Adsorbats Ya, des Substrats ys und der
Wechselwirkung zwischen Substrat und Adsorbat yas bestimmt. Dabei kénnen zwei Fille ein-
treten [93]:

Yo T VYas-Ys<0 3-1
bzw.
Yao T VYas-Ys >0 3-2

Wird Beziehung 3-1 immer erfiillt, wachsen die Metallschichten lagenweise zweidimensi-
onal auf. Das bedeutet, dass eine Lage zunéchst vollstindig ausgebildet wird. Dann erst beginnt
das Wachstum der nédchsten Lage. Man spricht in diesem Fall von Frank-van-der-Merwe-
Wachstum (FM) [94].

Der Stranski-Krastanov-Wachstumsmodus (SK) [95] zeichnet sich dadurch aus, dass Be-
ziehung 3-1 nur beim Wachstum der ersten Lage erfiillt wird. yas nimmt mit steigender Bede-
ckung zu, so dass ab der zweiten oder einer hoheren Lage Beziehung 3-2 gilt. Dies bedeutet also,
dass zunéchst eine oder mehrere Lagen vollstindig aufwachsen, danach aber dreidimensionale

Kristalle auf dem Substrat gebildet werden.
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Beim Volmer-Weber-Wachstumsmodus [96] wachsen von Beginn an Inseln dreidimensi-

onal auf der Substratoberfldche auf, da stets Beziehung 3-2 erfiillt wird.

Abbildung 3.1 veranschaulicht die verschiedenen Wachstumsmodi, die streng nur fiir
Wachstumsprozesse im thermodynamischen Gleichgewicht gelten. Dennoch wird hiufig auch
beim Wachstum fernab des Gleichgewichts eine Klassifizierung anhand der Einteilung nach

Bauer [85] vorgenommen.

zweidimensio-

idi io- dreidimensio-
nale Inseln dreidimensio

nale Inseln nale Inseln

L

L/
d S

Monolagen

Substrat

Monolage

Frank-van-der-Merve Stranski-Krastanov Volmer-Weber

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der verschiedenen Wachstumsmodi [97].

Die Wachstumsmodi sind in der Realitét allerdings nicht strikt voneinander zu trennen, es
gibt vielmehr flieBende Ubergiinge. Da Wachstum stets im thermodynamischen Nichtgleichge-
wicht stattfindet, wird es neben thermodynamischen auch von kinetischen Effekten [86], wie der
Substrattemperatur und der Aufdampfgeschwindigkeit, sowie im Falle der Heteroepitaxie durch
unterschiedliche Gitterkonstanten [87] beeinflusst. So ist es beispielsweise mdglich, dass im
gleichen Adsorbat-Substrat-System je nach Temperatur unterschiedliche Wachstumsmodi be-
vorzugt werden [98]. Auch das Phidnomen der Legierungsbildung, also der Einbau der aufge-
dampften Metallatome in die Oberfliche (Oberflachenlegierung) und/oder ins Volumen (Volu-
menlegierung) des Substrats kann beobachtet werden, so auch in dem im Rahmen dieser Arbeit

untersuchten System Zn/Pd.

3.2. Bestimmung des Wachstumsmodus mittels XPS

Zur Ermittlung des Wachstumsmodus eines diinnen Metalls auf einem Substrat nimmt
man XP-Spektren in Abhédngigkeit der Aufdampfzeit auf. Voraussetzung ist eine konstante Auf-
dampfgeschwindigkeit. Die Zunahme der Intensitédt [, des Adsorbats bzw. die Abnahme der In-
tensitdt Is des Substrats zeigt dabei abhingig vom Wachstumsmodus einen charakteristischen
Verlauf, wie aus Abbildung 3.2 ersichtlich wird.
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Abbildung 3.2:  XPS-Intensitdt-Zeit-Kurven fiir verschiedene Wachstumsmodi nach [90, 92]:
(a) FM-Modus, (b) SK-Modus, (c) VW-Modus.

So nimmt beim Frank-van-der-Merwe-Wachstum die Intensitit des Adsorbatsignals I
wihrend des Wachstums einer Lage, analog den theoretischen Uberlegungen fiir die Augerelek-

tronenspektroskopie von Jackson et al. [99], gemil3
IAZIn_l +(In-In_1)° 9 3-3

linear mit dem Bedeckungsgrad 6 zu. Dabei bezeichnet I, die Intensitdt von n vollstandigen La-

gen. I, selbst berechnet sich analog Gleichung 2-14 zu

n—1 n-1 - id
In = 211 :IODZG A [Bosd 3.4
i=0 i=0

I ist dabei wieder die Intensitit einer vollstindigen, ungeddmpften Lage. Dies bedeutet, dass
beim FM-Wachstumsmodus die Intensitit-Zeit-Kurven aus verschiedenen Geradenstiicken be-
stehen, die durch Knicke getrennt sind. An jeder dieser Stellen, die den Abschluss einer Lage
markieren, dndert sich die Steigung der Kurven sprunghaft, denn jedes nun hinzukommende
Adsorbatatom verstidrkt zwar einerseits die Intensitdt I, des XP-Signals, schwiécht aber gleich-
zeitig die Intensitdt der Signale der darunter liegenden Adsorbatatome. Fiir die Intensitdt Is des

XP-Signals des Substrats gelten analoge Uberlegungen (s. Abbildung 3.2a).

Beim Stranski-Krastanov-Wachtumsmodus wichst meist nur die erste Monolage zweidi-
mensional. Daher dndern sich die Intensititen der XP-Signale des Adsorbats und des Substrats
nur bei der ersten Lage linear mit der Aufdampfzeit. Danach erfolgt eine exponentielle Ande-
rung der XP-Signale mit der Aufdampfzeit. In den I-t-Kurven ist deshalb nur ein Knick nach der
ersten Monolage zu sehen (s. Abbildung 3.2b).
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Die Auftragung der Intensitit des XP-Signals gegen die Aufdampfzeit bei Vorliegen des
Volmer-Weber-Wachtumsmodus zeigt iberhaupt keinen Knick bzw. lineare Teilbereiche (s. 4b-

bildung 3.2c), denn das Wachstum erfolgt von Anfang an dreidimensional.

Erschwert wird die Analyse des Wachstumsmodus durch einige Effekte, die bei dem bis-
her verwendeten einfachen Modell nicht beriicksichtigt werden. So verweisen Rhead et al. [100]
auf Quellen flir Fehlinterpretationen, etwa die mogliche Abhédngigkeit des Haftfaktors vom Be-
deckungsgrad, Wachstumsmodi, bei denen mehrere Lagen simultan wachsen oder die Mdoglich-

keit der Mischung von Substrat- und Adsorbatatomen.
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4. Experimentelle Grundlagen

4.1. Aufbau der Apparatur

Alle Experimente wurden an einer modifizierten ESCA-200 UHV-Edelstahlapparatur der
Firma Gammadata Scienta AB [101] bei einem Basisdruck von ca. 1-2-10™'° mbar durchgefiihrt.
Der detaillierte Aufbau der aus Analysator- und Priparationskammer bestehenden Anlage ist in
[47, 49, 54, 102] zu finden.

Die mit p-Metall ausgekleidete Analysatorkammer enthélt eine Al Ky-Rontgenquelle so-
wie zur Verbesserung der Energieauflosung einen aus Quarzkristallen bestehenden Monochro-
mator. Dieser projiziert ein etwa 5x1 mm? groBes Abbild des Brennflecks der Réntgenanode
auf die untersuchten Proben. Der hemisphédrische Energieanalysator (Scienta SES-200) ermdg-
licht mit seinem Radius von 200 mm eine theoretische Auflésung bzgl. der Halbwertsbreite
(FWHM) von bis zu 2000 [101], die allerdings unter anderem von der kinetischen Energie der
Elektronen abhéngt. Durch das Anlegen einer Retardierungsspannung, die alle Elektronen vor
dem Eintritt in den Analysator auf die gleiche Energie, die sogenannte Passenergie E g, ab-
bremst bzw. beschleunigt, erreicht man (bei identischer Passenergie) dennoch dieselbe Auflo-
sung (bzgl. des Analysators) flir Elektronen mit unterschiedlicher kinetischer Energie. Auf3er-
dem befinden sich eine He-Gasentladungslampe (Fisons UVL-HI) zur Aufnahme von UP-Spek-
tren und eine Ionenkanone (SPECS IQE 12/38) fiir Messungen zur Streuung langsamer lonen
(low energy ion scattering, LEIS) in der Analysatorkammer. Dabei konnen durch Umpolung des

Analysators auch positiv geladene lonen detektiert werden.

Die Préparationskammer enthilt einen Mikrokapillardoser zur Préparation homogener Ad-
sorbatschichten aus der Gasphase bei niedrigem Hintergrunddruck. Zur Aufnahme von TPD-
Spektren und fiir die Analyse der Hintergrundgase dient ein Quadrupolmassenspektrometer
(Balzers QMA 120) mit Feulnerkappe [103]. Metalladsorbate konnen mit Hilfe eines Elektro-
nenstrahlverdampfers (FOCUS EFM 3) oder eines rein widerstandsgeheizten Verdampfers (bei-
de nach dem Prinzip der Knudsenzelle) auf das Substrat aufgebracht werden. Die Bestimmung
der Aufdampfgeschwindigkeit erfolgt mittels einer Schwingquarzwaage (Sycon Instruments
STM-100/MF). Zur Bestimmung der geometrischen Struktur der Probenoberfldche enthilt die
Kammer eine Zwei-Gitter-LEED-Optik (VSI ErLEED 1000-A). Mittels einer Sputtergun (VSI
ISS 2000-A) werden die Substrate gereinigt. Die Positionierung der Proben vor den einzelnen
Analyse- und Préparationsstationen erfolgt mit Hilfe eines Manipulators (FISONS Omniax
DPRF55) mit 600 mm z-Hub. In Kombination mit dem Probenhalter erlaubt der Manipulator die
Einstellung beliebiger Polar- und Azimutwinkel 9 und ¢ der Proben. Sein genauer Aufbau ist in
[54] beschrieben. Neben der zu untersuchenden Probe sind zusétzlich noch ein Silberpléttchen

sowie eine Goldfolie auf der Hailfte des Pléttchens als Referenzproben am Probenhalter befes-
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tigt, um die Energieskala des Analysators in regelmidfligen Abstinden neu kalibrieren zu kon-

nen.

4.2. Priparation der Kristalle

42.1.  Pd(111)

Der Pd(111)-Kristall (Durchmesser 12 mm) wurde vor dem Einbau in die UHV-Anlage
mit Diamantpaste poliert und mittels Punktschwei3en an den beiden Tantaldréhten des Proben-
halters (genauer Aufbau des Probenhalters vgl. [54]) befestigt. Im Vakuum erfolgte die Pripara-
tion der Probe durch wiederholtes Sputtern mit Ar -Ionen (1 kV, 1-4 pA Probenstrom) mit fol-
gendem Tempern bei 1150 K fiir 20 Sekunden. Dies wurde solange durchgefiihrt, bis in den XP-
Spektren keine Verunreinigungen mehr zu detektieren und nur scharfe (1x1) Grundstrukturre-
flexe im LEED zu sehen waren. Bei Kiihlung mit fliissigem Stickstoff konnte eine Temperatur
von ungefdhr 100 K und beim Heizen durch direkten Stromdurchgang mit Wechselspannung

eine Temperatur von 1300 K erreicht werden.

422. Cu(111)

Die Reinigung des Cu(111)-Kristalls vor dem Einbau in die UHV-Anlage ist in [49] aus-
fiihrlich beschrieben. Im Vakuum erfolgte die Reinigung analog zu der des Palladiumkristalls,

wobei in diesem Fall beim abschlieBenden Tempern 920 K fiir zwei Minuten gehalten wurden.

Zur Befestigung am Probenhalter wurde der quadratische Kupferkristall mit einer Kanten-
lange von 15 mm in ein Kupfergehduse eingefasst. Ein u-formiger Tantaldraht wurde in dieses
Gehiduse eingeklemmt und an die Wolframstangen des Probenhaltes geschweif3t. Mit fliissigem
Stickstoff konnte der Kristall bis = 90 K gekiihlt und mittels Widerstandsheizung auf 950 K ge-
heizt werden.

Die Temperatur wurde bei beiden Einkristallen mit Thermoelementen vom Typ K gemes-

sen. Auflerdem waren beide Proben gegeniiber dem Probenhalter elektrisch isoliert.

4.3. Durchfithrung und Auswertung der Messungen

Im Folgenden werden die generelle Durchfithrung und Auswertung der einzelnen Analy-
semethoden beschrieben. Einzelheiten zu den Priparationen der untersuchten Systeme finden

sich in den entsprechenden Kapiteln.
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43.1. XPS

Zur Aufnahme der XP-Spektren wurden die Proben im Fokus des Monochromators und
der Eintrittsblende des Analysators positioniert. Als Polarwinkel 9 fiir die Emission wurden 0°
(senkrechte Emission) sowie zur Erh6hung der Oberflichenempfindlichkeit (vgl. Kapitel 2.1)
60° und 80° relativ zur Oberflichennormalen gewédhlt. Am Analysator wurden stets die grofite
Eintrittsblende und ein gekriimmter Eintrittsspalt (Breite 0.8 mm) verwendet. Als Passenergien
wurden 75 und 150 eV festgelegt. Diese Kombinationen ergaben eine Auflosung von 0.26 eV
(Epass = 75 €V) bzw. 0.34 eV (Epass = 150 €V), jeweils bestimmt an der Fermikante des Pd(111).
Die Azimutwinkel ¢ der beiden Proben wurden mittels LEED so gewihlt, dass die Photoelek-
tronen, die in den Analysator gelangen, nicht entlang der [112] oder [110] Richtungen emittiert
werden, so dass keine Quantifizierungsfehler aufgrund von Vorwiértsstreuung (,,forward focus-
sing*) auftreten [104, 105]. Durch tdgliche Kalibrierungsmessungen der sauberen Proben wurde
die stetige Abnahme des Photonenflusses der Rontgenanode bei der Auswertung der Spektren
korrigiert. Die Ansteuerung des Energieanalysators erfolgte dabei iiber einen PC mit der von der
Firma Scienta erstellten Software WinESCA [106] unter MS-Windows®. Die bei den Messungen
der verschiedenen Energieniveaus (Regionen) verwendeten Parameter sind in Tabelle 4.1 zu-

sammengefasst.

Tabelle 4.1: Verwendete Parameter der verschiedenen XPS- und UPS-Regionen.

Region Energiebereich Eg | Schrittweite AE | Zeit pro Schritt | Passenergie
Cls 280-300 eV 0.05 eV 02s 150 eV
O1s 527-547 eV 0.05eV 02s 150 eV

Cu 2p3p 925-940 eV 0.05 eV 02s 75 eV

Zn 2p3p 1018-1028 eV 0.05eV 02s 75 eV

Ni 2ps3p2 848-868 eV 0.05eV 02s 75 eV

Pd 3ds), 329-349 eV 0.05 eV 02s 75 eV

Pd 3p;n 522-546 eV 0.05 eV 0.2s 150 eV

Pd 3pin 552-572 eV 0.05 eV 02s 150 eV

Valenzband -2-43 eV 0.03 eV 02s 40/20eV

Zur Auswertung der XP-Spektren diente das Analysis-Modul der WinESCA Software. Da-
bei wird zunichst zur Korrektur des Untergrundes (vgl. Kapitel 2.2) ein Shirley-Untergrund
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[107] von den Rohdaten subtrahiert. Die Beschreibung der einzelnen Peaks eines Spektrums
erfolgt nun durch eine Funktion Y(E), die sich aus der Summe I(E) einer GauB3- und einer Lo-
rentz-Funktion zusammensetzt, wobei Asymmetrie zusétzlich durch eine Asymmetriefunktion
T(E) eingefiihrt wird [108, 109]:

Y(E) = I(E) +[H - I[(E)] [T(E) 4-1

Dabei ist I(E) die Intensitdt der Funktion bei der Energie E und H die Hohe des Peaks. Fiir die
Funktion I(E) ergibt sich folgender Zusammenhang

T E-E
I(E)=H [ﬁm @400 4 l—mzj mit  x = 0 42
1+4X AEI/Z

Hierbei gibt m die Gewichtung des GauB3- und des Lorentzanteiles an (m = 0: reine Gaul3-
Funktion; m = 1: reine Lorentz-Funktion). E ist die Peakposition und AE 1, die Halbwertsbreite
(,,full width at half maximum®, FWHM) des Peaks. Die Asymmetriefunktion T(E) erhdlt man
mit dem Asymmetrieparameter A (A = 0: symmetrisch; A = 1: asymmetrisch) und der Konstan-

ten k, die durch A und die Halbwertsbreite festgelegt wird, nach
;k\E—EO\
T(E)=e? 4-3

Somit stehen fiinf Parameter (H, Eo, AE 1, m und A) fiir jeden Peak in einem XP-Spektrum zum
Fitten zur Verfiigung. Diese werden iterativ so gedndert, dass fiir Y(E) die Abweichung vom

gemessenen Spektrum, ausgedriickt durch X% minimal wird [110].

Diese Methode fiihrt einerseits meist zu mathematisch guten Fits der gemessenen Spek-
tren, andererseits ergeben die dadurch erhaltenen Peaks nicht immer einen physikalischen oder
chemischen Sinn. Daher erlaubt das Fitprogramm auch die Vorgabe fester, sinnvoller Werte fiir
einzelne Parameter, die zum Beispiel als Durchschnitt aus mehreren Fits gleichartiger Kompo-
nenten (Spezies) in verschiedenen XP-Spektren gewonnen werden konnen. Die Angabe der in
dieser Arbeit verwendeten Parameter fiir unterschiedliche Spezies erfolgt in den entsprechenden

Kapiteln.

4.3.2. UPS

Die UP-Spektren wurden mit He-II-Strahlung (Anregungsenergie hv = 40.81 eV) unter
senkrechter Emission aufgenommen. Es wurde stets die grofite Eintrittsblende und ein ge-

kriimmter Eintrittsspalt (Breite: 1.5 bzw. 2.5 mm) des Analysators verwendet. Als Passenergien
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wurden 20 und 40 eV gewihlt. Diese Kombinationen ergaben eine Auflosung von 0.14 €V (Epass
=20¢eV) bzw. 0.32 eV (Epass = 40 V), jeweils bestimmt an der Fermikante des Pd(111). Die bei
den UPS-Messungen verwendeten Parameter sind ebenfalls in Tabelle 4.1 angefiihrt. Wihrend

der Spektrenaufnahme herrschte in der Analysatorkammer ein (He-)Druck von 1-3+107° mbar.

Alle XPS- und UPS-Messungen wurden mit ausgeschalteter Probenheizung durchgefiihrt.
Damit werden storende Magnetfelder vermieden, die durch den beim Heizen durch die Probe

flieBenden Strom verursacht wirden.

433. TPD

Zur Aufnahme der TPD-Spektren wurden die Proben etwa 1 mm unterhalb der Feulner-
kappe des Quadrupolmassenspektrometers positioniert. Die Messung erfolgte mit Hilfe eines
PC, der sowohl das Massenspektrometer als auch den Temperaturregler (Eurotherm 900 EPC)
ansteuert und ausliest. Dabei werden die Partialdriicke der zu detektierenden Massen und die
aktuelle Temperatur mittels des Programms Spektrum [111] aufgezeichnet. Geheizt wurde bei

allen TPD-Spektren mit einer konstanten Geschwindigkeit von 2 K/s.

43.4. LEED

Die Aufnahme der LEED-Bilder erfolgte bei kalter Probe (Tprobe < 150 K) mittels einer
Zwei-Gitter-LEED-Optik und einer analogen Videokamera. Typische Parameter waren ein Ka-
thodenstrom von 1.50 A, eine Schirmspannung von 4 kV und ein Anodenstrom von 0.1 mA.
Elektronisch gespeichert wurden die Bilder mit Hilfe der Software Screen Machine 11 [112].
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5. Pd(111)

Im folgenden Kapitel werden nach einer kurzen Einfiihrung die Adsorption von Methanol
(CH30H) auf der sauberen und sauerstoffvorbelegten Pd(111)-Oberfliche sowie das chemische
Verhalten bei erhohten Temperaturen untersucht. Fiir die Identifizierung moglicher Reaktions-
bzw. Zersetzungsprodukte werden Referenzmessungen mit Wasser (H,O), Trioxan ((H,CO)3),
Ameisensdure (HCOOH) und Kohlenmonoxid (CO) als Adsorbate vorgestellt.

5.1. Einfithrung in die untersuchten Systeme

5.1.1.  Eigenschaften von Pd

Palladium ist ein Element der VIII. Nebengruppe des Periodensystems mit der Ordnungs-
zahl 46. Als Atom weist Palladium die Elektronenkonfiguration [Kr]4d'*5s® auf, wihrend es als
Festkorper die Elektronenkonfiguration [Kr]4d®>5s% besitzt [113, 114]. Sein Schmelzpunkt
liegt bei 1825 K und der Siedepunkt bei 3203 K. In reinem Zustand ist Palladium ein silberwei-
Bes und dehnbares Metall, dessen Oberfldche an Luft erst bei hohen Temperaturen zu schwar-
zem Palladium(I)-oxid oxidiert wird. Palladium z&hlt zu den Edelmetallen, ist aber wegen des
im Festkorper nicht vollstidndig gefiillten 4d-Bandes chemisch relativ aktiv und findet deshalb
als Katalysator Verwendung. Charakteristisch ist seine Féahigkeit, sehr grole Mengen an Was-
serstoff zu absorbieren [115, 116].

Palladium kristallisiert in einem kubisch-flichenzentrierten (face-centred cubic, fcc) Gitter
mit der Gitterkonstanten apg = 3.89 A [117]. Die (111)-Oberfliche entspricht der Ebene senk-
recht zur Raumdiagonalen und der kiirzeste Abstand zweier Atome innerhalb dieser Ebene be-
tragt daher dpg.pg = 2.75 A.

5.1.2.  Eigenschaften von Wasser, Trioxan und Ameisensiure

Wasser (HyO, s. Abbildung 5.1) ist die Grundlage allen Lebens auf der Erde. In reiner
Form ist es unter Normalbedingungen eine geruch-, geschmack- und farblose Fliissigkeit, die
bei 273 K zu Eis erstarrt und bei 373 K unter Bildung von Wasserdampf siedet. Die im Ver-
gleich zur geringen Molekiilmasse hohen Schmelz- und Siedepunkte sind Folge starker Wasser-
stoffbriickenbindungen zwischen den einzelnen Wassermolekiilen, die sich aufgrund der polaren
Bindungen im Wasser ausbilden. Dies macht das chemisch relativ inerte Wasser zu einem her-
vorragenden Losungsmittel fiir polare Verbindungen [115, 116]. Viele technisch relevante Pro-
zesse wie die Korrosion von Metallen laufen im wissrigen Milieu ab, so dass die Adsorption

von Wasser auf verschiedensten Oberflichen intensivst untersucht wurde und wird. Bei moleku-
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larer Adsorption erfolgt die Bindung zum Substrat {iber ein freies Elektronenpaar des Sauer-
stoffs. Detaillierte Informationen sind in den Ubersichtsartikeln von Thiel und Madey [118] so-

wie von Henderson [119] zu finden.

Trioxan ((H,CO)s, s. Abbildung 5.1) ist das zyklische Trimer des Formaldehyds (H,CO,
s. Abbildung 5.1). Formaldehyd ist der einfachste aller Aldehyde. Sein Schmelzpunkt liegt bei
181 K und sein Siedepunkt bei 252 K. Unter Normalbedingungen ist Formaldehyd ein farbloses,
brennbares, dullerst stechend riechendes und erstickendes Gas, das sich sehr gut in Wasser (bis
zu 55 %) lost. Diese wissrigen Losungen werden als Formalin bezeichnet. Formaldehyd neigt
stark zur Polymerisation, wodurch sich Paraformaldehyd und das schon erwéhnte Trioxan bil-
den. Dieses kristallisiert in farblosen Nadeln, die bei 333-335 K zu schmelzen beginnen und sich
ebenfalls sehr gut in Wasser 16sen. Im planaren Formaldehyd-Molekiil ist das Kohlenstoffatom
annihernd sp>-hybridisiert [120]. Die Adsorption auf Oberflichen kann entweder durch Bindung
iiber das freie Elektronenpaar am Sauerstoff (n'(0), ,,end on) oder iiber die T-Elektronen der

Carbonylgruppe (n*(O, C), ,.side on*) erfolgen [121].

Ameisensidure (HCOOH, s. Abbildung 5.1) ist die einfachste gesittigte Carbonsdure. Thr
Schmelzpunkt liegt bei 281 K und ihr Siedepunkt bei 374 K. Ameisensdure ist unter Normalbe-
dingungen eine farblose, stechend riechende Fliissigkeit. Aufgrund der stark polaren Carboxyl-
gruppe ist sie mit Wasser in jedem Verhiltnis mischbar. Wie im Falle des Formaldehyds ist das
Kohlenstoffatom niherungsweise sp>-hybridisiert und die Ameisensiure somit planar [120]. Die
Bindung an die Oberflache erfolgt bei der Adsorption iiber ein (einzédhnig) oder zwei (zweizéh-

nig) freie Elektronenpaare der Sauerstoffatome der Carboxylgruppe [122-124].
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Wasser Trioxan Formaldehyd Ameisensdure Methanol

Abbildung 5.1:  Strukturformeln von Wasser, Trioxan, Formaldehyd, Ameisensdure und Me-
thanol.

5.1.3.  Eigenschaften von Kohlenstoffmonoxid, Sauerstoff und Methanol

Kohlenstoffmonoxid (CO) ist ein farb-, geruch- und geschmackloses Gas, das bei der un-
vollstdndigen Oxidation kohlenstofthaltiger Verbindungen entsteht. Sein Schmelzpunkt liegt bei
68 K und sein Siedepunkt bei 82 K. Die Toxizitdt des Kohlenstoffmonoxids beruht auf der Bil-
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dung sehr stabiler Metallkomplexe. So wird die Fahigkeit des roten Blutfarbstoffs Hamoglobin,
Sauerstoff zu transportieren, durch die Bindung von CO an das zentrale Eisenion blockiert. Eine
Besonderheit des Kohlenstoffmonoxids ist, dass es sowohl in diesen Komplexen als auch bei der

Adsorption an Oberfldchen iliber das Kohlenstoffatom gebunden wird [115, 116].

Molekularer Sauerstoff (O,) ist ebenfalls ein farb-, geruch- und geschmackloses Gas mit
einem Schmelzpunkt von 54 K und einem Siedepunkt von 90 K. Im Grundzustand besitzt es
zwei ungepaarte Elektronen und ist somit paramagnetisch (Triplett-Sauerstoff). Sauerstoff bildet
mit fast allen Elementen stabile Verbindungen, wobei hiufig erhebliche Energiemengen freige-
setzt werden. Allerdings laufen viele Reaktionen ohne anfangliche Aktivierung langsam ab, da
Triplett-Sauerstoff reaktionstrage ist [115, 116]. Atomarer Sauerstoff (O) kommt frei in der
Natur nicht vor. An Metalloberflichen kann Sauerstoff allerdings sowohl in atomarer als auch
molekularer Form adsorbiert werden, wobei Singulett- und Triplett-Zustdnde moglich sind.
Durch zunehmenden Elektronentransfer vom Metall zum molekularen Sauerstoff wird die Bin-
dung im Sauerstoffmolekiil immer mehr geschwécht (Besetzung antibindender Orbitale), so dass
Hyperoxo (O,)- und Peroxo (O,”)-Spezies als Zwischenprodukte auf dem Weg zu atomar ad-
sorbiertem Sauerstoff gelten [125-127].

Methanol (CH3;OH, s. Abbildung 5.1) ist der einfachste Alkohol. Sein Schmelzpunkt liegt
bei 175 K und sein Siedepunkt bei 338 K. Methanol ist unter Normalbedingungen eine farblose,
leichtentziindliche und giftige Fliissigkeit, die sich aufgrund der polaren Hydroxylgruppe mit
Wasser in jedem Verhiltnis mischen ldsst. Seine Toxizitét beruht auf der Oxidation zu Formal-
dehyd (schéadigt das Zentralnervensystem) und Ameisensdure (abgesenkter pH-Wert des Blutes
verhindert Sauerstofftransport mittels Himoglobin) in der Leber. In der Industrie besitzt Metha-
nol als Losungsmittel und Grundstoft fiir viele Produkte (z.B. Kunststoffe) gro3e Bedeutung. In
letzter Zeit ruft es auch als Quelle fiir die Produktion von Wasserstoff zur Energieerzeugung in
Brennstoffzellen zunehmend Interesse hervor. Im Gegensatz zu Formaldehyd und Ameisensédure
ist das Kohlenstoffatom im Methanol niherungsweise sp’-hybridisiert und das Molekiil somit
tetraederformig [120]. Die Bindung bei der molekularen Adsorption an Oberfldachen erfolgt iiber

ein freies Elektronenpaar am Sauerstoffatom [128].

5.2. Priaparation der Adsorbatschichten

Die Préiparation der Adsorbatschichten erfolgte durch Dosieren der verschiedenen Adsorp-
tive bei konstantem Hintergrunddruck mittels eines Mikrokapillardosers. Die geometrische An-
ordnung der Probe vor dem Doser fiihrt zu einem hoheren lokalen Druck auf dem Substrat ver-
glichen mit dem Hintergrunddruck. Das Verhiltnis der beiden Drucke variiert fiir verschiedene
Gase und wurde im Mittel zu 40:1 abgeschitzt und fiir alle Gase verwendet. Die exakten Para-

meter wie die dosierte Adsorbatmenge in Langmuir (1 L 2 1-10°® Torr-s) sowie die Substrat-



34 5.Pd(111)

temperatur wurden fiir unterschiedliche Messreihen variiert und werden jeweils im entsprechen-
den Abschnitt explizit angegeben. Die Kalibrierung der Bedeckungen erfolgte anhand der CO-
XP-Spektren (s. Kapitel 5.3.2). Das Tempern der Adsorbatschichten erfolgte mit einer Heizrate

von 2 K/s, wobei die maximale Temperatur 30 s gehalten wurde.
5.3. Charakterisierung der Systeme mit XPS, UPS, LEED und TPD
5.3.1. Pd(111)

Der saubere Pd(111)-Kristall wurde mittels XPS, UPS und LEED untersucht. Pd 3d-XP-
Spektren bei Emissionswinkeln von 0° und 80° sind in Abbildung 5.2 gezeigt.

Pd3d,,/Pd3d,, pg3d Pd 3d,,
hv = 1486.6 eV 512 hv=14866eV pg.Volumen
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Abbildung 5.2:  Pd 3d-XP-Spektren von Pd(111) bei Emissionswinkeln von 0° und 80° (links)

sowie die gefittete Pd 3ds;-Region (rechts). Die senkrechten Linien links
markieren den Fit-Bereich.

Man sieht, dass sowohl die Pd 3ds),- als auch die Pd 3ds,-Region bei der erreichten Auflosung
von 0.26 eV (bei einer Passenergie von 75 eV) zunichst keine unmittelbare Unterscheidung
verschiedener Komponenten wie etwa das hiufig zu beobachtende Auftreten von Volumen- und
Oberflichenpeaks ermoglichen. Die unterschiedlichen Intensitéten der Peakflanken im Bereich
hoher Bindungsenergien sowie sehr &hnliche Intensititen bei niedrigen Energien bei unter-

schiedlichen Emissionswinkeln zeigen jedoch, dass ein ,surface core level shift tatsichlich
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auftritt. Andernfalls miissten beide Spektren bis auf die niedrigere Gesamtintensitit bei 80° auf-
grund der geringeren Informationstiefe der emittierten Photoelektronen eine identische Form
aufweisen. Demzufolge ist der Oberflichenpeak im Vergleich zum Volumenpeak zu niedrigerer

Bindungsenergie verschoben.

Die detaillierte Analyse der Pd 3d-XP-Spektren ergibt Werte von 335.04 und 334.79 eV
fiir die Bindungsenergien der Pd 3ds,-Volumen- und -Oberflichenkomponente. Der ermittelte
Unterschied von 0.25 eV stimmt sehr gut mit dem Wert von 0.28 eV {iberein, den Surnev et al.
[129] anhand von Synchrotron-Messungen ermittelten. Auf die ndhere Untersuchung der Pd
3ds-Region wurde und wird im Folgenden verzichtet, da dadurch keine zusitzlichen Informati-
onen gewonnen werden. Fiir die Analyse der Spektren wurden zundchst die Parameter der Vo-
lumenkomponente (Auflistung der Parameter aller im Kapitel 5 auftretenden Peaks in Tabelle
5.4 am Ende des Kapitels) aus den Pd 3ds,-Spektren bei einem Emissionswinkel von 80° nach
erfolgter CO-Adsorption bestimmt. In diesem Fall ist die Unterscheidung zwischen Volumen-
und ,,Oberflachenpeak® im Gegensatz zur sauberen Oberflache leichter mdglich (siehe Abbil-
dung 5.4 in Kapitel 5.3.2). Mit diesen Werten wurden anschliefend die Parameter der Oberfla-
chenkomponente ebenfalls bei 80° bestimmt und damit die Pd 3ds,,-Spektren gefittet. Das Inten-
sitdtsverhéltnis des Oberflachenpeaks bei 80° und 0° weicht allerdings deutlich vom Wert 1.1:1,
der fiir das Intensitédtsverhéltnis des Zn 2ps,-Signals einer Monolage Zn auf Pd(111) bei 80° und
0° erhalten wurde (vgl. Kapitel 6.3.2, Abbildung 6.9 auf Seite 90), ab. Dies zeigt, dass entweder
die festgelegten Fitparameter Fehler aufweisen oder das Spektrum des sauberen Pd(111)-Kris-
talls bei 0° aufgrund des relativ kleinen Oberflichenanteils nicht ohne zusétzliche Annahmen

(bzgl. der Intensitdten) korrekt gefittet werden kann.

Auf die Abbildung und Diskussion eines UP-Spektrums des sauberen Pd(111)-Kristalls
wird an dieser Stelle verzichtet und auf Kapitel 5.3.2 (Abbildung 5.8, Seite 42) verwiesen. Die
LEED-Bilder zeigen einzig die Grundstrukturreflexe der hexagonalen (111)-Oberfldche (siche
Abbildung 6.8, Seite 89).

5.3.2. Kohlenstoffmonoxid und Sauerstoff auf Pd(111)

Die Adsorption von Kohlenstoffmonoxid (CO) und Sauerstoff (O,) auf Pd(111) wurde bei
unterschiedlichen Temperaturen und fiir verschiedene Bedeckungen mittels XPS, UPS, LEED
und TPD untersucht.

CO/Pd(111):

Die Notwendigkeit fiir diese Untersuchungen ist die Verwendung zur Bestimmung der Be-
deckung. Im Falle des Systems CO/Pd(111) wurde die CO-Bedeckung durch die Wahl geeigne-
ter Adsorptionsbedingungen festgelegt und damit die C 1s Intensitidt des CO-Signals im XP-
Spektrum kalibriert. So betrdgt die Sattigungsbedeckung von CO bei 300 K 0.5 ML [129]. 4b-
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bildung 5.3 zeigt das gefittete C 1s-XP-Spektrum dieser sowie weiterer CO-Schichten. Nach
Adsorption von 0.50 ML CO bei 300 K weist das Spektrum nur einen einzigen Peak bei 285.88
eV auf, dessen Intensitdt zur Bedeckungskalibrierung aller Adsorbate in diesem Kapitel verwen-
det wird. Im Gegensatz dazu finden Surnev et al. [129] mittels Synchrotron-Messungen unter
sonst gleichen Bedingungen zwei Peaks anndhernd gleicher Intensitét bei 285.75 eV (auf fcc-3-
fach-Lochpldtzen) und 285.92 eV (auf Briickenplédtzen, mit dem Pd 3ds,-Volumensignal als Re-
ferenz bei 335.04 eV). Ursache fiir diese Diskrepanz ist vermutlich die unterschiedliche Auflo-
sung der Spektren (0.34 eV gegentiber 0.09 eV bei Surnev et al. [129]).
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Abbildung 5.3: C 1s-XP-Spektren unterschiedlicher CO-Schichten auf Pd(111). Die CO-
Adsorption erfolgte wihrend des Abkiihlens von 700 auf 108 K (oben), bei
300 K (Mitte, fiir Bedeckungskalibrierung) und bei 107 K (unten). * Tatsdch-
liche Bedeckung grofser (vermutlich etwa 0.72-0.75 ML, vgl. Text).

Bei niedrigerer CO-Bedeckung schiebt die Bindungsenergie zu geringeren Werten: Bei 0.19 ML
CO ergibt sich ein Wert von 285.76 eV. Dieser Wert stimmt sehr gut mit den von Surnev et al.
[129] bei einer Bedeckung von 0.24 ML gefundenen 285.71 eV (bei gleicher Referenz der Bin-
dungsenergien) fiir die dominierende CO-Komponente auf fcc-3-fach-Lochplétzen iiberein. Die
Adsorption von CO wéhrend des Abkiihlens von 700 auf 108 K sollte zu einer Sattigungsbede-
ckung von 0.72-0.75 ML fiihren [129]. Erreicht wurde allerdings scheinbar nur ein Wert von
0.50 ML (s. Abbildung 5.3 (oben)). Ursache ist die Dampfung des CO-Signals durch die Koad-
sorption von Wasser in der zweiten Lage, wie sich anhand der Pd 3ds,- und Pd 3p;5- bzw. O 1s-
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Spektren zeigen wird (siehe unten). Kinne et el. [130] beobachteten ein dhnliches Verhalten im
System D,O/CO/Pt(111). Die beiden Peaks im C 1s-Spektrum bei 285.93 und 286.51 eV mit
einem Intensititsverhéltnis von ca. 4:1 passen unter Berlicksichtigung der unterschiedlichen
Auflosung auch gut zu den Ergebnissen von Surnev et al. [129] fiir eine CO-Bedeckung von
0.72 ML nach Adsorption bei 120 K. Dort wurden drei Peaks bei 285.87 eV (CO auf 3-fach-
Lochplétzen), 286.02 eV (CO auf Briickenplitzen) und 286.45 eV (CO auf on-top-Plitzen) ge-
funden. Bei den Messungen im Rahmen dieser Arbeit kdnnen die beiden ersten Peaks allerdings
nicht aufgelost werden. Der Ursprung des zusétzlichen Peaks bei 287.25 eV ist nicht eindeutig
geklart. Moglicherweise handelt es sich dabei um einen ,,shake up*“-Satelliten des Peaks bei
286.51 eV, wie er auch von Sandell et al. bei 287.0 eV beobachtet wurde [131]. Eher unwahr-
scheinlich ist die Annahme, der Peak werde von Metallcarbonylen verursacht, wenngleich Pd-
als auch Fe- bzw. Ni-Carbonyle (aus verunreinigtem CO) C 1s-Peaks bei 287-288 eV aufweisen
[132].

Die entsprechenden Pd 3ds,-XP-Spektren sind in Abbildung 5.4 gezeigt. Mit zunehmen-
der Menge an CO verschwindet die Pd-Oberflichenkomponente bei niedriger Bindungsenergie.
Gleichzeitig wichst bei hoherer Bindungsenergie ein neuer Peak heraus, der mit steigender CO-

Bedeckung zu deutlich hoherer Bindungsenergie schiebt.
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Abbildung 5.4:  Gefittete Pd 3ds;,-XP-Spektren unterschiedlicher CO-Schichten auf Pd(111).
Die Adsorption des CO'’s erfolgte wihrend des Abkiihlens von 700 auf 108 K
(oben), bei 300 K (Mitte) und bei 107 K (unten). * Tatsdichliche Bedeckung
grofSer (vermutlich etwa 0.72-0.75 ML, vgl. Text).
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Schon nach der Adsorption von 0.19 ML CO bei 107 K ist der Pd-Oberfldchenpeak bei 334.79
eV nahezu vollstindig verschwunden. Gleichzeitig bildet sich ein neuer Peak bei 335.32 eV, der
aufgrund der Bindungsenergie Pd-Atomen zugeschrieben wird, an die CO gebunden ist. Surnev
et al. [129] finden bei dhnlicher CO-Bedeckung in sehr guter Ubereinstimmung einen Wert von
335.39 eV (bei gleichen Referenzniveaus der Bindungsenergien) fiir Pd-Atome, an die ein CO-
Molekiil auf einem 3-fach-Lochplatz gebunden ist. Ein zweiter, intensitdtsarmer Peak bei 335.71
eV, von ihm bei einer CO-Bedeckung von 0.24 ML gefunden, kann entweder aufgrund schlech-
terer Auflosung oder der geringfiligig anderen Bedeckung bei den hier vorgestellten Messungen
nicht beobachtet werden. Die Adsorption von 0.5 ML CO bei 300 K fiihrt dann zu einer Ver-
schiebung des Pd-CO-Peaks zu deutlich hoherer Bindungsenergie: 335.57 eV. Surnev et al. fin-
den bei gleicher Bedeckung zwei Peaks gleicher Intensitit bei 335.37 eV (Pd-Atome in Kontakt
mit je einem CO-Molekiil auf 3-fach-Lochplédtzen) und 335.61 eV (Pd-Atome mit CO-Adsorp-
tion auf Briickenplitzen) [129], deren Schwerpunkt bei 335.49 eV sich nur um 0.08 eV von den
hier gemessenen 335.57 eV unterscheidet. Nach Adsorption von CO wéhrend des Abkiihlens
von 700 auf 108 K erfolgt nochmals eine Verschiebung des Pd-CO-Peaks, zu 335.88 eV. Die
Auswertung von Synchrotron-Messungen ergab fiir eine CO-Bedeckung von 0.72 ML, adsor-
biert bei 120 K, Peaks bei 335.53 eV (Pd mit CO auf Briickenplétzen), 335.79 ¢V (Pd in Kon-
takt mit zwei CO-Molekiilen auf 3-fach-Lochplédtzen) und 336.09 eV (Pd mit CO auf on-top-
Platzen) im Verhéltnis 10:39:25 [129]. Der Schwerpunkt dieser drei Peaks bei etwa 335.86 eV
passt also sehr gut zu den gemessenen 335.88 eV und spricht fiir eine tatsdchliche CO-Bede-
ckung im Bereich von 0.72-0.75 ML, wie sie anhand der experimentellen Bedingungen (CO-
Adsorption bei tiefen Temperaturen (T < 120 K) bis zur Sittigung) auch zu erwarten wére. Die
Abnahme der Intensitit des Pd 3ds,-Signals um 21 bzw. 34 % nach CO-Adsorption bei 300 K
bzw. wihrend des Abkiihlens der Probe von 700 auf 108 K zeigt, dass die Adsorbatschicht im
letzteren Fall dicker sein muss und nicht nur CO enthalten kann. Dieses zusitzliche Adsorbat
(vermutlich Wasser, vgl. folgenden Abschnitt {iber die O Is-Region) dimpft neben dem Pd-
3dsp- auch das C 1s-Signal des CO und fiihrt damit zu der zu niedrig bestimmten CO-Bede-
ckung von 0.50 ML nach Séttigung bei 108 K.

Die Untersuchung der O Is-Region von CO als auch anderer sauerstofthaltiger Adsorbate
auf Pd(111) stellt generell ein groBes Problem dar, da die O 1s-Niveaus der meisten Adsorbate
mit dem breiten Pd 3ps,-Niveau iiberlappen (s. Abbildung 5.5). Somit konnen die O 1s-Peaks
vor allem bei geringer Bedeckung aufgrund der hohen Intensitét des Substratsignals nur mit gro-
Berem Aufwand aus den Spektren isoliert werden. Ein erster Schritt zur Losung dieses Problems
ist die Erhohung der Oberflachenempfindlichkeit durch Messung unter streifendem Emissions-
winkel, da dadurch das Substrat- gegeniiber dem Adsorbatsignal an Intensitét verliert. Dennoch
sicht man gerade bei dem Spektrum mit kleiner Adsorbatbedeckung (0.19 ML CO) in Abbildung

5.5 immer noch die eindeutige Dominanz des Pd 3ps3;-Niveaus.
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Abbildung 5.5:  Pd 3p;,,/O 1s-XP-Spektren unterschiedlicher CO-Schichten auf Pd(111). Das
Pd 3p;,-Substratsignal dominiert die Spektren vor allem bei niedriger Ad-

sorbatbedeckung. * Tatsdichliche Bedeckung grofser (vermutlich etwa 0.72-
0.75 ML, vgl. Text).

Daher werden dhnlich wie bei Pedocchi et al. [133] im zweiten Schritt Fitergebnisse des
Pd 3p;,-Niveaus, das nicht mit dem O 1s-Niveau der Adsorbate iiberlappt, mit zum Fitten der
Pd 3ps,,/0 1s-Region herangezogen. Zunichst wird das Pd 3ps,-Spektrum der sauberen Probe
gefittet (s. Abbildung 5.6 (links), unterstes Spektrum). Der Vergleich der Fitergebnisse des Pd
3pi»-Niveaus des sauberen und adsorbatbedeckten Pd-Kristalls (s. Abbildung 5.6 (rechts)) lie-
fert dann Korrekturterme fiir die Intensititen und Bindungsenergien der Pd 3p;,-Peaks nach er-
folgter Adsorption (s. Abbildung 5.6 (links), mittleres Spektrum). Die Intensitdt der Pd 3p-Ni-
veaus nimmt aufgrund der Ddmpfung durch die Adsorbate ab, die Bindungsenergien der Ober-
flichenkomponenten der Pd 3p-Niveaus dndern sich moglicherweise aufgrund der Adsorption,
wobei im Rahmen dieser Arbeit nur die Verschiebungen der Schwerpunkte der Pd 3p-Spektren
bestimmt und berticksichtigt wurden, also keine Differenzierung in Volumen- und Oberflachen-
peaks erfolgte. Das O 1s-Spektrum der Adsorbate ergibt sich dann als Differenz des gemessenen
Spektrums und des entsprechend korrigierten Pd 3p;,-Spektrums der sauberen Oberflache (s.
Abbildung 5.6 (links), oberstes Spektrum).
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Abbildung 5.6:  Gefittete Pd 3p3,/0 Is- (links) und Pd 3p;»-XP-Spektren (rechts) vor und
nach der Adsorption von 0.5 ML CO bei 300 K.

Den Pd 3p;,-Peaks a (blau) und b (magenta) wird dabei fiir diese Analyse keine physikali-
sche Bedeutung zugeordnet. Dennoch sieht man, dass diese Methode geeignet ist, um Informati-
onen iiber die Adsorption von (zumindest) CO auf Pd(111) anhand der O 1s-Region gewinnen
zu konnen. Die Ergebnisse bei der Adsorption anderer Adsorbate werden im Folgenden noch
gezeigt. Es ist allerdings unvermeidlich, dass die Genauigkeit bei der Bestimmung der Bin-
dungsenergien und vor allem der Intensititen der Adsorbate aufgrund der voneinander abhéngi-
gen Schritte dieser Fitprozedur deutlich abnimmt, da sich mogliche Fehler in jedem Schritt sum-
mieren kdnnen.

Ein Vergleich der O 1s-Spektren der bisher diskutierten CO-Schichten ist in Abbildung 5.7
dargestellt, wobei die CO-Bedeckungen hier aus den O 1s-Spektren abgeleitet wurden (Annah-
me: CO-Bedeckung nach Adsorption von 6.3 L bei 300 K entspricht 0.50 ML) und nur wenig
(max. 11 %) von den aus den C 1s-Spektren ermittelten Werten abweichen. Im Folgenden wer-
den aufgrund der gréBeren Zuverlédssigkeit stets die anhand der C 1s-Intensititen ermittelten
Bedeckungen angegeben, lediglich in den Abbildungen der O 1s-Spektren selbst sind zum Ver-
gleich die aus den O Is-Intensititen bestimmten Bedeckungen angegeben. Bei niedriger Bede-
ckung (0.21 ML) weist CO eine O 1s-Bindungsenergie von 530.90 eV auf. Mit zunechmender
CO-Menge nimmt dann die Bindungsenergie auf 531.13 eV bei 0.50 ML CO (Adsorption bei
300 K) und auf 531.20 eV bei vermutlich 0.72-0.75 ML CO (Adsorption wéhrend des Abkiih-
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lens der Probe von 700 auf 108 K) zu. Pedocchi et al. [133] fanden fiir 0.5 ML CO auf Pd(100)
und Pd(110) O 1s-Bindungsenergien von etwa 531.2 und 531.6 eV (dort: Pd 3ds,; bei 335.1 eV)
in sehr guter Ubereinstimmung mit den hier bestimmten 531.1-531.2 eV bei gleicher Bede-
ckung. Zusitzlich tritt bei der hochsten CO-Bedeckung ein weiterer Peak bei 532.79 eV auf, der
aufgrund seiner Bindungsenergie, der Dampfung des CO-Signals (gemessene Intensitéit geringer
als fiir 0.72-0.75 ML erwartet) und des Fehlens seines Pendants im entsprechenden C 1s-Spek-
trum (vgl. jeweilige Bedeckungen in Abbildung 5.3) molekular in der zweiten Lage adsorbier-
tem Wasser (H;O, s. Kapitel 5.3.3) zugeordnet wird.
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Abbildung 5.7:  Gefittete O 1s-XP-Spektren unterschiedlicher CO-Schichten (Bestimmung der
Bedeckung anhand der O 1s-Spektren) auf Pd(111) nach Abzug des Pd 3p3/-
Untergrunds. Die CO-Adsorption erfolgte wihrend des Abkiihlens von 700
auf 108 K (oben), bei 300 K (Mitte) und bei 107 K (unten). * Tatscichliche Be-
deckung grofer (vermutlich etwa 0.72-0.75 ML, vgl. Text).

Der Valenzbandbereich von Pd(111) vor und nach der Adsorption von 0.50 ML CO bei
300 K ist anhand der He II-UP-Spektren in Abbildung 5.8 gezeigt. Der saubere Pd(111)-Kristall
weist ein Pd 4d-Band bei ca. 0-5.0 eV mit einer Breite bei halbem Maximum von 4.3 eV auf,
wobei dieser Wert sehr gut zu der von Chen et al. [134] mittels DF (Dichtefunktional)-Rech-
nung bestimmten Breite von 4.5 eV passt. Die Adsorption von 0.5 ML CO fiihrt zur Ddmpfung
der Intensitdt des Pd 4d-Bandes. Zusitzlich tauchen zwei neue Peaks bei 8.2 eV (111+50) und

11.0 eV (40) auf, die dem adsorbierten CO zugeordnet werden. Thre Bindungsenergien stimmen
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bei dhnlicher Messgeometrie (Photoneneinfalls- und Elektronenemissionswinkel) sehr gut mit
den Ergebnissen von Lloyd et al. [135] iiberein.
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Abbildung 5.8:  He II-UP-Spektren von Pd(111) vor und nach der Adsorption von 0.5 ML CO
bei 300 K.

CO bildet auf Pd(111) in Abhéngigkeit der Bedeckung und Temperatur mindestens 17 ge-
ordnete Uberstrukturen [136]. Eine (\/gx\/3_) R30°-Struktur wird bis zu einer Bedeckung von
0.33 ML CO geformt, wobei bei 120 K fcc-3-fach-Lochplitze besetzt werden [129, 137, 138].
Bei 0.5 bzw. 0.75 ML CO treten c(4x2)- und (2x2)-3 CO-Uberstrukturen auf [136, 139]. Dabei
wird im ersten Fall bei der Adsorption bei 300 K CO auf 3-fach-Loch- und Briickenplitzen ad-
sorbiert. Im Falle der 0.75 ML (Bedeckung nur bei Adsorption bei Temperaturen unter 120 K
erreichbar) werden zusétzlich auch on-top-Plétze besetzt [129]. Bei den im Rahmen dieser Ar-
beit untersuchten Schichten zeigte nur die wéihrend des Abkiihlens von 700 auf 108 K préparier-
te eine geordnete Uberstruktur, nimlich die bei einer Bedeckung von 0.72-0.75 ML erwartete
(2x2)-3 CO-Uberstruktur [129]. Dies spricht ebenfalls dafiir, dass die fiir diese Schicht mittels
XPS ermittelte Bedeckung von 0.50 ML zu gering ist (Ursache: Dampfung durch Wasser, siche
Diskussion vorher) und die tatsdchliche Bedeckung im Bereich von 0.72-0.75 ML liegt. Die
Adsorption von 0.5 ML CO bei 300 K fiihrt hingegen zum Auftreten sehr diffuser LEED-Refle-
xe, die eine Bestimmung der Uberstruktur unméglich machen. Dies stimmt aber gut mit friihe-
ren Untersuchungen iiberein, wonach die CO-Adsorption auf Pd(111) bei hoheren Temperaturen
(z.B. bei 300 K) zur Ausbildung schlechter geordneter Strukturen als bei tiefen Temperaturen
fithrt [129, 140]. Nach Adsorption von 0.2 ML CO bei 107 K wurden nur die Grundstrukturre-
flexe der Pd(111)-Oberflache beobachtet. Die Besetzung unterschiedlicher Adsorptionsplétze in
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Abhéngigkeit der Bedingungen wie Bedeckung und Temperatur konnte anhand der XP-Spektren

im Rahmen des Auflosungsvermogens der Apparatur bestétigt werden.

Die Desorption des CO’s von der Pd(111)-Oberflache in Abhangigkeit der Bedeckung und
Préparation ist in Abbildung 5.9 gezeigt. Bei geringer CO-Bedeckung (0.17 ML, anhand der Fla-
che im TPD-Spektrum bestimmt) beginnt CO oberhalb 400 K mit dem Maximum bei ca. 465 K
zu desorbieren. Mit zunehmender CO-Menge setzt die CO-Desorption bei niedrigerer Tempera-
tur ein, bei 0.50 ML CO schon ab 260-270 K mit einer Schulter bei etwa 330 K und dem Maxi-

mum bei ca. 455 K.
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Abbildung 5.9:  TPD-Spektren der Masse 28 (CO) von unterschiedlichen CO-Schichten (Be-
stimmung der Bedeckung anhand der TPD-Spektren) auf Pd(111). Die CO-
Adsorption erfolgte bei 300 (o) bzw. 107 K (). Die Heizrate betrug 2 K/s.

Friihere Untersuchungen belegen ebenfalls eine Verschiebung des Beginns der Desorption
hin zu niedrigeren Temperaturen mit zunehmender CO-Bedeckung, wobei das Desorptionsma-
ximum allerdings bei etwa 480-500 K liegt [141, 142]. Eine Ursache dieser um 25-35 K hoheren
Temperatur diirfte in der groBeren Heizrate (40 K/s gegeniiber 2 K/s) liegen. Hierbei ist, von der
Polanyi-Wigner-Gleichung 2-22 ausgehend, mit einer Aktivierungsenergie der Desorption von
129.4 kJ/mol und einem Vorfaktor v von etwa 1-107" 5! (Desorption erster Ordnung) [143] ein

Unterschied der Desorptionsmaxima von ca. 45 K zu erwarten.
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Die fiir die weitere Arbeit wichtigsten Erkenntnisse iiber die Adsorption von CO auf
Pd(111) lassen sich wie folgt zusammenfassen. Im Bereich bis zu 0.5 ML weist CO Bindungs-
energien von ungefahr 285.7-286.0 eV (C 1s) bzw. 530.9-531.2 ¢V (O 1s) auf (CO auf 3-fach-
Loch- und Briickenplitzen). Bei sehr hoher CO-Bedeckung (> 0.5 ML) tritt in den C 1s-Spek-
tren ein zusitzlicher Peak bei 286.5 eV in Erscheinung (CO auf on-top-Pldtzen). Im Valenz-
bandbereich sind CO-Banden bei 8.2 eV (111+50) und 11.0 eV (40) sichtbar. Die Desorption
von der Pd(111)-Oberflache erfolgt je nach CO-Bedeckung zwischen 250 und 500 K, wobei das
Maximum der Desorption etwa bei 455-465 K liegt. Im Bereich des Pd 3ds,-Niveaus verursacht
die Adsorption von CO eine Verschiebung der Oberflaichenkomponente von 334.8 eV (ohne
CO) bis zu 335.9 eV bei sehr hoher CO-Bedeckung.

Sauerstoff/Pd(111):

Sauerstoff (O,) adsorbiert bei 100 K auf Pd(111) in molekularer Form. Dabei treten drei
unterschiedliche chemisorbierte Spezies auf: superoxo- (Oy), peroxo-I- (0,%) und peroxo-II-
Sauerstoff (0,7) [144-146]. Bis 180 K ist die Dissoziation in atomaren Sauerstoff entsprechend
Reaktion (5-1)

Ozads — 2 Opygs (5-1)

vernachléssigbar, wiahrend oberhalb dieser Temperatur der molekular angebotene Sauerstoff bei
der Adsorption dissoziiert. Bei 300 K bildet sich schlieBlich eine p(2x2)O-Uberstruktur aus,

woraus sich eine Bedeckung von 0.25 ML errechnet [144].

Abbildung 5.10 (a) zeigt die Pd 3p32/O 1s-XP-Spektren nach dem Dosieren von ca. 130-
160 L O; bei 105, 200 und 300 K und einem Hintergrunddruck in der Préparationskammer von
etwa p = 1.7-10® mbar. Schon anhand der Rohdaten ist der Peak des atomar adsorbierten Sau-
erstoffs gut zu erkennen, da dieser wegen seiner niedrigen Bindungsenergie von = 529 eV nur
wenig mit dem Pd 3ps;,-Niveau iiberlappt. Die deutliche Intensitdtszunahme bei der Adsorption
bei 200 bzw. 300 K schlieB3t eine Zuordnung zu molekular adsorbiertem Sauerstoff aus. Die aus
den Rohdaten extrahierten und gefitteten O 1s-Spektren sind in Abbildung 5.10 (b) dargestellt.
Nach Adsorption bei 105 K sind vier Peaks sichtbar, wobei der Peak bei 529.02 eV atomarem
Sauerstoff zugeordnet wird. Seine Bedeckung, wie auch im Falle des molekular adsorbierten
Sauerstoffs durch Intensitdtsvergleich mit dem O 1s-Spektrum von 0.50 ML CO auf Pd(111)
bestimmt, ist mit 0.03 ML allerdings erwartungsgemil sehr niedrig. Die drei anderen Peaks bei
530.71, 532.19 und 534.70 eV werden molekularem Sauerstoff mit einer Bedeckung von 0.295
ML O; (entspricht 0.59 ML O) zugeschrieben. Der Vergleich mit den Ergebnissen der Untersu-
chungen von Wolf et al. [144] bzgl. der maximalen Bedeckungen (0.06/0.17/0.39 ML) und des
Ladungstransfers zum Sauerstoff (1.0/1.3/1.7 Elektronen) ldsst die Zuordnung der drei Peaks (in

Richtung groBerer Bindungsenergien) zu peroxo-II (0,%), peroxo-I- (0,>) und superoxo-Sauer-
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stoff (O,") am wahrscheinlichsten erscheinen. Die Adsorption bei 200 und 300 K fiihrt zu einer
geringfiigigen Verschiebung des Peaks des atomaren Sauerstoffs um 0.09 zu 529.11 eV. Dieser
Wert passt gut zu den von Leisenberger et al. gefundenen 529.3 eV (fiir gleiche Referenzni-
veaus) [147]. Gleichzeitig nimmt seine Menge deutlich zu (0.20 ML bei 200 K), um bei 300 K
mit 0.23 ML fast den erwarteten Séttigungswert von 0.25 ML [144, 146, 148] zu erreichen. Die
Anwesenheit molekularen Sauerstoffs (oder evtl. auch von H,O) nach der Adsorption bei 200 K
(0.11 ML O3) bzw. 300 K (0.12 ML O,) ist vermutlich auf Nachadsorption von O, (oder H,O)
aus dem Restgas beim Abkiihlen des Pd(111)-Kristalls zurtickzufiihren.
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Abbildung 5.10: Pd 3p;;,/0 1s-XP-Spektren nach dem Dosieren von ca. 130-160 L O; bei
105, 200 und 300 K. (a) Rohdaten. (b) Aus den Rohdaten extrahierte und ge-

fittete O Is-Spektren mit einem Peak (bei = 529 eV) aufgrund atomar und

drei Peaks aufgrund molekular adsorbierten Sauerstoffs (Zuordnung der
Peaks siehe Text).

Die Adsorption von Sauerstoff beeinflusst auch das Pd 3ds,-Niveau. So tritt zusétzlich zur
Oberflichen- und zur Volumenkomponente des sauberen Pd(111)-Kristalls ein weiterer Peak bei
hoherer Bindungsenergie in Erscheinung, der von Pd-Atomen verursacht wird, an denen Sauer-
stoff adsorbiert ist (s. Abbildung 5.11). Die Adsorption von Sauerstoff in iiberwiegend moleku-
larer Form bei 105 K fiihrt zu einer Bindungsenergie dieser Pd-O,-Komponente von 335.36 eV,
also einer Verschiebung um 0.57 eV zu hoherer Bindungsenergie verglichen mit dem Pd-Ober-

flachenpeak. Die Bindungsenergie erhoht sich um weitere 0.13 eV bei Adsorption bei 200 K, wo
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Sauerstoff in atomarer Form gebunden wird. Diese Verschiebungen stimmen gut mit den von
Leisenberger et al. [147] fiir atomaren Sauerstoff gefundenen {iberein. Die Oberflichenkompo-
nente verschwindet nur bei der Adsorption bei 105 K (hdchste Sauerstoftbedeckung) vollstén-
dig, bei 200 und 300 K bleiben etwa 18 % der Oberflichenkomponente {ibrig.
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Abbildung 5.11: Gefittete Pd 3ds,-XP-Spektren nach dem Dosieren von ca. 130-160 L O, bei
105, 200 und 300 K.

Zusammenfassend lédsst sich iiber die Adsorption von O, auf Pd(111) folgendes sagen.
Oberhalb 200 K adsorbiert Sauerstoff atomar auf Pd(111) mit einer O 1s-Bindungsenergie von
529.1 eV. Im Bereich des Pd 3ds,-Niveaus verursacht die Adsorption von atomarem Sauerstoff
eine Verschiebung der Oberflichenkomponente von 334.8 eV (ohne Sauerstoff) nach 335.5 eV.
Bei tieferen Temperaturen tritt auch molekular adsorbierter Sauerstoff bei hoheren Bindungs-
energien (530.7-534.9 eV) in Erscheinung.

5.3.3.  Wasser, Trioxan und Ameisensiure auf Pd(111) und O/Pd(111)

Wasser (D;0), Formaldehyd (H,CO) und Ameisensédure (HCOOH) sind wichtige Edukte
bzw. Produkte sowie stabile Pendants moglicher Zwischenprodukte sowohl bei der Methanol-
synthese als auch der Methanol-Dampfreformierung. IThre Adsorption auf der sauberen und der
mit Sauerstoff (Adsorption bei 300 K) bedeckten Pd(111)-Oberfldche wurde deshalb bei unter-
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schiedlichen Temperaturen und fiir verschiedene Bedeckungen mittels XPS, UPS und TPD un-
tersucht, um Referenzwerte fiir die verschiedenen Adsorbate zu erhalten.

D,0/Pd(111) und D,0/O/Pd(111):

Wasser adsorbiert molekular auf sauberem Pd(111), es findet keine Dissoziation nach
H>Ous — OHags + Hads (5'2)

statt [118, 119, 149]. Dabei bildet die erste Lage eine Bilagenstruktur mit einer Sattigungsbede-

ckung von 0.66 ML aus [150]. Bei Sauerstoffvorbedeckung dissoziiert D,O oberhalb 150 K in
OD und D [150].

Die Anderungen im O Is- und Pd 3ds,-Signal bei der Adsorption unterschiedlicher Men-
gen an Wasser auf Pd(111) bzw. 0.23 ML O/Pd(111), wobei die Adsorbatbedeckungen durch
Intensitdtsvergleich mit dem O Is-Spektrum von 0.50 ML CO auf Pd(111) bestimmt wurden,
zeigt Abbildung 5.12. Zusétzlich vorhandener molekularer Sauerstoff (vgl. oberstes Spektrum in
Abbildung 5.10 (b)) wird anscheinend grofteils durch Wasser verdrangt.
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Abbildung 5.12: O Is- (links) und Pd 3ds;-XP-Spektren (rechts) unterschiedlicher Mengen an
D;0 auf der sauberen bzw. mit 0.23 ML O vorbelegten Pd(111)-Oberfliche.

Die Dosierung von 4.9 L D,O bei 104 K fiihrt zur Ausbildung eines Multilagenpeaks im O 1s-
Spektrum bei einer Bindungsenergie von 553.06 eV. Gleichzeitig ist der Monolagenpeak bei
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532.25 eV zu erkennen. Dieser Peak liegt bei Abwesenheit der Multilage bei 532.40 eV, also bei
0.15 eV hoherer Bindungsenergie.

Nach Anbieten von 0.8 L DO bei 102 K auf die mit 0.23 ML O vorbedeckte Pd(111)-
Oberflache liegt der Monolagenpeak von D,0 bei 532.10 eV, also bei 0.30 eV niedrigerer Bin-
dungsenergie im Vergleich zur sauerstofffreien Oberfliche. Tempern bei 200 K fiihrt zum Auf-

tauchen eines neuen Peaks bei 531.56 eV, der OD zugeordnet werden konnte, das sich nach Re-
aktion (5-3)

D70ads + Oads — 2 ODags (5'3)

bilden wiirde. Eine alternative Erkldrung wire die Bildung von Wasserstoftbriickenbindungen
zwischen Wasser und Sauerstoff beim Tempern, die ebenfalls zu einer Verschiebung der O 1s-
Bindungsenergie fiihren konnte. Die Intensitit dieses Peaks ist sehr gering (0.10 ML), da OD
schon bei 180-185 K in Umkehrung von Reaktion (5-2) rekombinativ mit Wasserstoff desorbie-
ren sollte [149-151]. Unter Umstdnden hat es sich beim Wiederabkiihlen der Probe vor der XPS-
Messung durch Adsorption von D,O aus dem Restgas mit dem vorhandenen Sauerstoff auf der
Pd(111)-Oberfliche gebildet. Die Bedeckung an atomarem Sauerstoff ist durch das Tempern bei
200 K um 0.07 ML auf etwa 0.16 ML zuriickgegangen, also etwas stirker als der theoretisch
erwartete Riickgang um 0.05 ML: Aus einem Molekiil Wasser und einem Sauerstoffatom wer-
den ja zwei OD-Spezies gebildet. Diese iiberproportionale Abnahme der Sauerstoffmenge ist
nicht geklért, die Oxidation von CO zu CO,; (Kohlenstoffdioxid) entsprechend Reaktion (5-4)

COugs + Oags — COZg (5'4)

als Erkldrung erscheint dabei eher unwahrscheinlich, da diese erst bei 300 K auf sauerstoffbe-
decktem Pd(111) beobachtet wurde [152].

Die Adsorption von Wasser (ohne Sauerstoffvorbedeckung) fiihrt im Bereich des Pd 3ds,-
Niveaus zu keinen signifikanten Anderungen, der Pd-Oberflichenpeak wird nur um etwa 0.06
eV zu hoherer Bindungsenergie verschoben. Bei Sauerstoffvorbelegung erfolgt eine zuséitzliche
Verschiebung um 0.07 eV zu hoherer Energie. Nach Tempern bei 200 K tritt dann nur noch eine
minimale Anderung um 0.02 eV auf. Dieser Wert von 334.94 eV ist allerdings mit einer groen
Unsicherheit verbunden, da einerseits die Menge an OD (falls tatsédchlich gebildet) im entspre-
chenden Spektrum (Abbildung 5.12 rechts, oberste Kurve) gering ist, und andererseits noch Ko-
adsorbate (O, CO) in gréfBerer Menge vorhanden sind. Dabei wurde beim Fitten dieses Spek-
trums auf die Pd-CO-Oberflichenkomponente verzichtet (Auflésung von Pd-CO- und Pd-O-
Komponente nebeneinander sehr schwierig), wodurch die Verschiebung des Pd 3ds,-Niveaus
des Pd-O-Oberflachenpeaks um 0.15 eV zu niedrigerer Bindungsenergie im Vergleich zu den

Messungen vorher zu erkldren ist.
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Im Bereich des Valenzbandes treten bei der Adsorption von Wasser auf Metalloberflichen
drei Banden zwischen 15 und 5 eV auf, die durch Emission von Elektronen aus den 1 b,-, 3 a;-
und 1 b;-Niveaus entstehen [118, 119]. In den He II-UP-Spektren (s. Abbildung 5.13 (a)) finden
sich diese Banden fiir Multilagenbedeckung bei ca. 12.2 eV (1b,), 8.0 eV (3a;) und 6.3 eV (1by).
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Abbildung 5.13: He II-UP-Spektren (a) und TPD-Spektren der Masse 20 (D,0) (b) von unter-
schiedlichen D,O-Schichten auf Pd(111) bzw. O/Pd(111). Die Heizrate bei
der TPD betrug 2 K/s.

Im Bereich unterhalb einer Monolage sind die Banden zu niedrigeren Bindungsenergien ver-
schoben: Sie liegen bei 11.6, 7.4 und 5.9 eV. Die scheinbar unterschiedlich gro3e Verschiebung
der einzelnen Niveaus ldsst in diesem Fall allerdings nicht unbedingt Riickschliisse auf die Ad-
sorbat-Substrat-Bindung zu, da die energetischen Positionen der Peaks aufgrund ihrer Breite

(vor allem beim 3a;-Niveau) nur mit begrenzter Genauigkeit zu ermitteln sind.

Die Desorption aus Multilagen von Wasser (griines Spektrum) auf Pd(111) erfolgt bei et-
wa 162 K, die der Monolage (rotes Spektrum) bei 172 K (s. Abbildung 5.13 (b)). Die geringe
Abweichung von den in fritheren Untersuchungen gefundenen, etwas niedrigeren Werten von
150-155 K (Multilage) bzw. 165-170 K (Monolage) [149-151] ist vermutlich teilweise durch un-
terschiedliche Heizraten (2 K/s gegeniiber 1.5-3 K/s) oder Bedeckungen (im Falle der Multila-
gen) erklarbar. Beim Multilagenspektrum ist allerdings der Monolagen- im Vergleich zum Mul-
tilagenpeak deutlich zu grof3, denn nach Dosieren von 4.9 L D,0 bei 105 K ist anhand des ent-
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sprechenden O 1s-XP-Spektrums (vgl. Abbildung 5.12) von der Ausbildung einer dicken Multi-
lage (mindestens drei Lagen zusétzlich zur Monolage) auszugehen. Moglicherweise desorbiert
Wasser vom Probenhalter beim Heizen bei einer Probentemperatur ab etwa 170 K und verstarkt
dadurch die Intensitdt des Monolagenpeaks. Bei mit Sauerstoff vorbelegter Pd(111)-Oberfldche
schiebt der Peak zu etwa 179 K, also hoherer Temperatur, wéhrend bei 173 K nur noch eine
schwach ausgeprigte Schulter an Stelle des urspriinglichen Monolagenpeaks zu erkennen ist.
Der Wert von 179 K ist identisch mit dem von Zhu et al. [149] gefundenen und wird von ihnen
durch rekombinative Desorption zwischenzeitlich gebildeter OD-Spezies mit Wasserstoffato-
men erkldrt. Die Menge an gebildetem OD sollte allerdings bei einer Sauerstoffvorbedeckung
mit 0.25 ML (niedrige Reaktivitit) nur sehr gering sein [149]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
fiir das entsprechende TPD-Spektrum ebenfalls eine Sauerstoffvorbelegung mit etwa 0.25 ML
(aus Priparationsbedingungen ableitbar) gewahlt, so dass die Verschiebung des Peaks um 6 K
zu hoherer Temperatur auch auf die Bildung von Wasserstoftbriickenbindungen zwischen Was-
ser und Sauerstoff anstatt auf die Dissoziation in OD und D zuriickgefiihrt werden konnte. Eine
Verschiebung des Peakmaximums zu hoheren Temperaturen aufgrund der Bildung von Wasser-
stoftbriickenbindungen bei Vorbelegung mit Sauerstoff wurde von Pache et al. [153] auch auf

Ni(111) beobachtet, ohne dass OH-Gruppen durch Dissoziation der Wassermolekiile entstanden.

Zusammenfassend bleibt bei der Adsorption von D,O auf Pd(111) folgendes festzuhalten.
Die erste Lage D,0 adsorbiert auf Pd(111) molekular mit einer O 1s-Bindungsenergie von 532.4
eV, der Multilagenpeak wichst bei 533.0-533.1 eV. Im Valenzbandbereich sind D,O-Banden
fiir die Monolage bei 11.6 eV (1b,), 7.4 eV (3a;) und 5.9 eV (1b;) sichtbar. Im Bereich des Pd
3dsp-Niveaus bewirkt die Adsorption von molekularem Wasser lediglich eine marginale Ver-
schiebung der Oberflichenkomponente von 334.79 eV (ohne Wasser) nach 334.85 eV (ohne
Sauerstoff) bzw. 334.92 eV (mit Sauerstoff). Die Desorption des Wassers von der Pd(111)-
Oberflache erfolgt bei etwa 162 K (Multilage) und 172 K (Monolage). Mit adsorbiertem Sauer-
stoff bildet sich unter Umstdnden intermedidr OD mit einer O 1s-Bindungsenergie von etwa
531.5-531.6 eV, wobei OD und D bei 180 K wieder rekombinativ von der Oberfliache desorbie-
ren. Nicht ausgeschlossen werden kann allerdings, dass es sich dabei statt um OD um Wasser-
molekiile handelt, die starke Wasserstoffbriickenbindungen zu benachbarten Sauerstoffatomen

eingehen.

Trioxan/Pd(111):

Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, als Quelle fiir Formaldehyd sein zyklisches Tri-
mer Trioxan zu verwenden, wobei aufgrund des hoheren Dampfdrucks nahezu ausschlieSlich
Formaldehyd (aus der Gasphase iiber Trioxan) dosiert werden sollte. Die UPS- und TPD-Mes-
sungen (s. unten) zeigten allerdings, dass dies nicht gelang: Es wurde vielmehr weitestgehend

Trioxan adsorbiert.
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Formaldehyd (H,CO) ist auf Pd nur schwach gebunden. Multilagen desorbieren von der
(110)-Oberflache schon bei 125 K, die Monolage bei 155 K [154]. Auf Pd(111) adsorbiert es bei
170 K in einer Mischung aus molekularem Formaldehyd und polymerisiertem Paraformaldeyd

((H,CO),). Zusitzlich zersetzt sich bei dieser Temperatur ein Teil des H,CO’s zu CO und Was-
serstoff [121].

Das Valenzband weist nach der Adsorption von Trioxan-Multilagen bei 104 K auf
Pd(111) sechs Banden bei ca. 14.6, 12.2, 10.8, 9.8, 6.5 und 5.3 eV auf (s. Abbildung 5.14, rotes
Spektrum). Dass es sich um adsorbiertes Trioxan und nicht um Formaldehyd handelt, zeigt der

Vergleich mit den Gasphasenspektren von Trioxan und Formaldehyd, die ebenfalls in Abbildung
5.14 enthalten sind.
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Abbildung 5.14: He II-UP-Spektren von unterschiedlichen Trioxanschichten auf Pd(111) (Mit-
te) sowie zum Vergleich die He I-UP-Gasphasenspektren von Formaldehyd

(oben, aus [155]) und Trioxan (unten, aus [156]). * lonisationspotential rela-
tiv zum Vakuumniveau.
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Somit kénnen die Banden der Multilagen den UPS-Untersuchungen von Hofmann et al. [157]
fiir Trioxan auf Cu(111) folgend am besten der Emission von Elektronen aus den Niveaus
4a;+4a,, 4e, Se+5a;, 6e+7e und 6a; des Trioxans zugeordnet werden. Tempern bei 175 K
fihrt zum einen zur Abnahme der Intensitdten aller Peaks, zum anderen erscheinen die Peaks
um 0.4-0.7 eV bei niedrigeren Bindungsenergien, wie es nach der Desorption der Multilage fiir
die Monolage (griines Spektrum) zu erwarten ist. Die Banden des adsorbierten Trioxans liegen
nun bei 14.1, 11.7, 9.4, 6.1 und 4.6 eV. Die Anwesenheit kleiner Mengen an Formaldehyd kann
dabei weder fiir die Multi- noch fiir die Monolage ausgeschlossen werden. Anhand der UP-
Spektren zeigt sich aber, dass sowohl bei tiefen Temperaturen (ca. 100 K) als auch nach Tem-

pern bei 175 K zumindest tiberwiegend Trioxan und nicht molekulares Formaldehyd auf der
Pd(111)-Oberfldche adsorbiert ist.

Die C Is- (links) und O 1s-XP-Spektren (rechts) nach Adsorption unterschiedlicher Men-
gen an Trioxan sind in Abbildung 5.15 gezeigt. Die Adsorbatbedeckungen wurden dabei wie-

derum durch Intensititsvergleich mit den C 1s- bzw. O 1s-Spektrum von 0.50 ML CO auf
Pd(111) bestimmt.
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Abbildung 5.15: C Is- (links) und O Is-XP-Spektren (rechts) unterschiedlicher Mengen an
Trioxan auf Pd(111) nach der Adsorption bei ca. 103 K (untere Spektren) und
nach dem Tempern bei 175 K fiir 30 s (jeweils oberstes Spektrum). Bede-
ckungen anhand C Is- (links) bzw. O Is-Intensitdt (rechts) bestimmt.
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Man erkennt in beiden Regionen jeweils deutlich eine Verschiebung der Schwerpunkte der
Peaks hin zu hoéheren Bindungsenergien mit zunehmender Adsorbatbedeckung. Dies wird an-
hand der Intensititsdnderungen bei unterschiedlichen Bedeckungen auf die sukzessive Ausbil-
dung von Mono- und Multilagen von Trioxan zurilickgefiihrt. Deren Bindungsenergien betragen
in der C Is-Region 287.41-287.53 eV und 288.18 eV, wobei der erstere Wert auch sehr gut mit
den von Egawa et al. [158] gefundenen 287.3 eV fiir D,CO auf Pd(100) iibereinstimmt. Im Be-
reich des O 1s-Niveaus finden sich die entsprechenden Peaks bei 532.66-532.80 eV und 533.26-
533.29 eV.

Nach Tempern auf 175 K fiir 30 s findet sich zusétzlich CO in geringer Menge (0.05 ML) auf
der Pd(111)-Oberfldche, das sich nach Davies und Barteau [121] durch die Zersetzung von
Formaldehyd nach Reaktion (5-5)

H>COuis — 2 Hags +  COgqs (5'5)

bilden kann. Formaldehyd (Monomer) selbst konnte dabei aus Trioxan (Trimer) entstehen (Um-
kehrreaktion zur Bildung von Trioxan), wahrscheinlicher ist aber die direkte Adsorption kleiner

Mengen wéhrend der Dosierung des Trioxans bei tiefen Temperaturen.

Die angesichts der Molekiilgro3e von Trioxan sehr grof3e Adsorbatbedeckung fiir eine Monola-
ge (0.33 ML nach dem Tempern bei 175 K) spricht aus geometrischen Griinden gegen die An-
nahme, dass das Trioxan mit seiner Molekiilebene parallel zur Oberflache adsorbiert ist. Mogli-
cherweise adsorbiert es mit der Molekiilebene senkrecht zur Pd(111)-Oberfliche. Die Ausbil-

dung einer Doppellage Trioxan erscheint hingegen eher unwahrscheinlich.

Im Bereich des Pd 3ds,,-Niveaus fiihrt die Adsorption von Trioxan wie im Falle der Was-
seradsorption zu keinen signifikanten Anderungen, der Pd-Oberflichenpeak der sauberen Probe

wird nur um etwa 0.02 eV zu hoherer Bindungsenergie verschoben (s. Abbildung 5.16).

Die Adsorption von Multilagen von Trioxan statt Formaldehyd wird auch durch die feh-
lende Desorption von Formaldehyd-Multilagen auf Pd(111) belegt. So desorbiert in Multilagen
physisorbiertes Formaldehyd auf Cu(110) bei etwa 110 K [159] und auf Pd(110) bei ca. 125 K
[154], wéhrend bei den hier vorgestellten Messungen auf Pd(111) in diesem Temperaturbereich
keine Desorption von H,CO zu beobachten ist (s. Abbildung 5.17). Der Desorptionspeak der
Masse 30 bei 173 K passt hingegen sehr gut zu den von Hofmann et al. [157] nach der Adsorp-
tion von Trioxan auf Cu(111) gefundenen Werten von 155-180 K (Temperatur der Peakmaxima
von Bedeckung abhingig) als Desorptionstemperaturen der Multi- und Monolage, so dass es

sich bei dem Peak bei 173 K vermutlich um ein Fragment (Formaldehyd) des Trioxans handelt.
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Abbildung 5.16: Pd 3ds/,-XP-Spektren unterschiedlicher Mengen an Trioxan auf Pd(111) nach
der Adsorption bei ca. 103 K (untere Spektren) und nach dem Tempern bei

175 K fiir 30 s (oberstes Spektrum). Bedeckungen als Mittelwerte aus den je-
weiligen C Is- und O Is-Werten.
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Abbildung 5.17: TPD-Spektren der Massen 30 (H>CO), 28 (CO) und 2 (H,) von Multilagen
von Trioxan auf Pd(111). Die Heizrate bei der TPD betrug 2 K/s.
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In den UP-Spektren ist nach Tempern bei 175 K noch die Monolage Trioxan auf der
Pd(111)-Oberflache vorhanden, so dass der Peak der Masse 30 bei 173 K im TPD-Spektrum (s.
Abbildung 5.17) der Desorption der Trioxan-Multilagen zugeordnet wird. Die grof3e Breite so-
wie relativ hohe Temperatur des Desorptionspeaks der Masse 30 zwischen 185 und 400 K (De-
sorptionstemperatur der Monolage Trioxan auf Cu(111) nach Hofmann et al. [157] im Bereich
von 169-180 K) spricht gegen die Annahme, dass in diesem Temperaturbereich Trioxan mole-
kular von der Pd(111)-Oberflache desorbiert. Moglicherweise handelt es sich hier um Trioxan-
molekiile, die in diesem Temperaturbereich vom Probenhalter desorbieren. Eine alternative Er-
klarung wire die Annahme, dass bei 173 K die Multilagen Trioxan molekular, ab etwa 185 K
aber tatsdachlich Formaldehyd-Molekiile monomer desorbieren. Dies wiirde die hohe Intensitét
des Desorptionspeaks zwischen 185 und 400 K (entsprache laut UP- und XP-Spektren (s. 4bbil-
dungen 5.14 und 5.15) der Desorption der Monolage Trioxan) im Vergleich zur Intensitit des
Desorptionspeaks der Multilage (bei 173 K) im TPD-Spektrum (s. Abbildung 5.17) erkléren.
Die bei diesen unterschiedlichen Temperaturen detektierten Teilchen der Masse 30 (entspricht
der Masse von Formaldehyd) wiirden damit ndmlich nicht die gleichen Muttermolekiile besit-
zen. Formaldehyd konnte dabei durch den Zerfall des Trioxans zwischen 185 und 400 K freige-
setzt werden und teilweise desorbieren, sich teilweise aber auch in CO und Wasserstoff zerset-
zen, wie es die Desorption von Wasserstoff (H) bei 330 K und CO bei 480 K belegen. Im Fall
des Paraformaldehyds (lineares Polymer des Formaldehyds) auf Pd(111) wurde die Dissoziation
in H,CO bei etwa 260 K beobachtet [121], wobei sich dort Paraformaldehyd durch Polymerisa-
tion von Formaldehyd beim Heizen bis 170 K bildete. Die intermedidre Bildung von Paraform-
aldehyd als alternative Quelle fiir die Freisetzung von H,CO zwischen 185 und 400 K mittels
Ring6ffnung des Trioxans und anschlieBender Polymerisation der Trioxanfragmente ist zwar

auch hier vorstellbar, aber nicht zu belegen.

Zusammenfassend ldsst sich liber das System Trioxan/Pd(111) folgendes sagen. Trioxan
adsorbiert bei tieferen Temperaturen (ca. 100 K) in Multilagen. In den XP-Spektren liegen die
Multi- und Monolagenpeaks gut auflosbar bei ca. 288.18 und 287.45 eV (C 1s) bzw. bei 533.28
und 532.66-532.80 eV (O 1s). Im Bereich des Pd 3ds,-Niveaus bewirkt die Adsorption von Tri-
oxan lediglich eine marginale Verschiebung der Oberflichenkomponente von 334.79 eV (saube-
re Oberfliche) um etwa 0.02 eV zu hoherer Bindungsenergie. Beim Heizen desorbieren die
Multilagen bei 173 K molekular, wihrend die Monolage teilweise zwischen 185 und 400 K dis-
soziativ in Form von Formaldehyd desorbiert. Zusdtzlich werden durch Dissoziation auch CO
und Wasserstoff (H;) gebildet. Im Valenzbandbereich sind Trioxan-Banden fiir die Multilage
bei 14.6, 12.2, 10.8, 9.8, 6.5 und 5.3 eV sichtbar. Die Monolage weist Banden bei 14.1, 11.7,
9.4, 6.1 und 4.6 ¢V auf. Als Quelle zur Adsorption von molekularem Formaldehyd erwies sich
Trioxan als nicht geeignet, da das Monomere nicht in signifikanter Menge freigesetzt werden

konnte.
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HCOOH/Pd(111):

Ameisensdure adsorbiert bei Temperaturen unter 170 K molekular auf Pd(111), beim

Tempern zersetzt sie sich teilweise nach Reaktion (5-6)
HCOOHuss — 2Has + COy (5-6)

zu Wasserstoff (H) und Kohlenstoffdioxid (CO-) sowie in geringer Menge entsprechend Reakti-
on (5-7)

HCOOHus — 2Has + COuas + Oags (5'7)

zu CO, H und O [160]. Auf Pd(110) desorbiert physisorbierte Ameisensdure bis 170 K vollstén-
dig [161].

In Abbildung 5.18 sind die C 1s- und O 1s-XP-Spektren bei unterschiedlicher Bedeckung
mit Ameisensdure nach Adsorption bei 104 K und Tempern bei 170 K gezeigt. Man sieht in den
C 1s-Spektren eine zunehmende Verschiebung zu niedrigerer Bindungsenergie (von etwa 290
nach 289 eV) mit abnehmender Bedeckung. Gleichzeitig wachsen bei ca. 287.6 und 285.7 eV
zusdtzliche Peaks heraus. Die detaillierte Analyse der Spektren vor dem Tempern liefert zwei
Peaks bei 289.61-289.84 und 288.86+0.06 eV, die HCOOH-Multi- und -Monolage zugeordnet
werden. Diese Werte stimmen sehr gut mit den in fritheren Untersuchungen auf Pd(100) bzw.
Pd(110) gefundenen Bindungsenergien von 290.0 eV fiir physisorbierte und 289.0 eV fiir che-
misorbierte Ameisensdure iiberein [158, 161]. Das Tempern bei 170 K fiihrt zur Desorption der
Multilage, zuriick bleibt die Monolage bei 289.11 eV, wobei deren hohe Bedeckung von 0.50
ML eher fiir eine Bilage (Ameisensdure kann Dimere bilden) spricht. Auf Cu(111) beispielswei-
se betridgt die Sattigungsbedeckung an Formiat (HCOO) nur 0.24-0.25 ML [7, 8, 13]. Die Bil-
dung geringer Mengen an CO (0.02 ML) durch Dissoziation der Ameisensdure entsprechend Re-
aktion (5-6) belegt der Peak bei 285.65 eV. Der Peak bei 287.59+0.02 eV gewinnt beim Tem-
pern an Intensitit und deutet aufgrund der Bindungsenergie auf Formaldehyd hin, denn Egawa
et al. [158] bestimmten diese fiir D,CO auf Pd(100) zu 287.3 e¢V. Die Bildung von Formaldehyd
als Zwischenprodukt beim Zerfall der Ameisensdure zu CO, O und H auf Pd(111) erscheint
plausibel [161], ldsst sich aber anhand der vorliegenden Daten nicht zweifelsfrei beweisen. Prin-
zipiell konnte der Peak bei 287.59 eV auch Formiat (HCOO) zugeordnet werden. Der Vergleich
der Intensititen in den C Is- und entsprechenden O 1s-Spektren schliefit diese Mdoglichkeit al-
lerdings aus. So weisen die Peaks der Trioxan-Monolage (gleich viele O- und C-Atome) ein In-
tensitdtsverhéltnis von etwa 1.43:1 (O 1s:C 1s), die der Ameisensdure-Monolage (doppelt so
viele O- wie C-Atome) eines von ca. 3.03:1 auf (Intensitit der O 1s-Spektren in Abbildung 5.18

um Faktor 2 reduziert). Im Fall der Spezies mit einer C 1s-Bindungsenergie von 287.59 eV zeigt
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das Intensititsverhéltnis von etwa 1.51:1, dass gleich viele O- und C-Atome vorhanden sein
mussen, es sich also nicht um HCOO handeln kann.
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Abbildung 5.18: Gefittete C Is- (links) und O 1s-XP-Spektren (rechts, Intensitdt der Spektren
hier um Faktor 2 reduziert) unterschiedlicher Mengen an Ameisensdure auf
Pd(111) nach der Adsorption bei 104 K (untere Spektren) und nach dem
Tempern bei 170 K fiir 30 s (jeweils oberstes Spektrum). Bedeckungen an-
hand C Is- (links) bzw. O Is-Intensitdt (rechts) bestimmt.

Insgesamt bestétigen die O 1s-Spektren (s. Abbildung 5.18) die anhand der C 1s-Spektren ge-
troffenen Aussagen, wobei hier das Fitten der Spektren sehr schwierig ist, da Ameisensdure
zwei Sauerstoffatome besitzt, die bei molekularer Adsorption chemisch nicht dquivalent sind.
Dies bedeutet, dass bei Anwesenheit von HCOOH-Multi- und -Monolage vier unterschiedliche
Sauerstoffpeaks auftreten und aufgeldst werden miissen. Die Abweichungen der mittels Ver-
gleich der O 1Is- und C Is-Intensititen mit den XP-Spektren von 0.50 ML CO auf Pd(111) (s.
Kapitel 5.3.2) ermittelten Bedeckungen an Ameisensdure (s. Abbildung 5.18) sind vermutlich
auf Ungenauigkeiten aufgrund der komplizierten Bestimmung der O 1s-Intensititen vor allem

bei dicken Schichten zuriickzufiihren, so dass die anhand der C 1s-Spektren gewonnenen Werte,
wie schon erwihnt, zuverldssiger erscheinen.

Generell beobachtet man bei der Adsorption von Ameisensdure auch im Bereich des O 1s-Ni-
veaus wie im Falle der C 1s-Region eine Verschiebung hin zu niedrigerer Bindungsenergie mit
abnehmender Bedeckung. Die Sauerstoffatome der HCOOH-Multilage weisen bei hoherer Be-
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deckung Bindungsenergien von 534.05 und 532.92 eV auf, wéihrend die Monolagenpeaks nach
Desorption der physisorbierten Ameisensdure bei 533.22 und 531.81 eV liegen. Dass nach Tem-
pern bei 170 K tatsdchlich immer noch {iberwiegend molekular adsorbierte Ameisensdure auf
der Oberflache adsorbiert ist, zeigt sich (zusétzlich zu dem schon erwihnten Vergleich der O 1s-
und C Is-Intensitdten) auch anhand der Anwesenheit zweier chemisch nicht dquivalenter Sauer-
stoffatome. Formiat (HCOO) sollte aber im Regelfall (bei symmetrisch-verbriickender Adsorp-
tion) nur ein O 1s-Signal liefern. Die gréfere Differenz der O 1s-Bindungsenergien im Fall der
Monolage (1.41 eV gegeniiber 1.13 eV im Falle der Multilage) spricht ebenfalls gegen die Bil-
dung von Formiat. Der Peak bei 532.35 eV nach Tempern bei 170 K wird analog zu den C 1s-
Spektren Formaldehyd zugeordnet, wobei dieser Peak bei hoheren Ameisensdurebedeckungen
hier im Gegensatz zu den C 1s-Spektren aufgrund der Uberlappung mit den Peaks der Ameisen-

sdure und seiner geringen Intensitit nicht aufgeldst werden kann.

Im Bereich der Pd 3ds,-Region fiihrt die Adsorption von HCOOH zu keinen signifikanten
Anderungen, so dass auf die Abbildung entsprechender Spektren verzichtet wird. Der Pd-Ober-
flichenpeak wird lediglich je nach Bedeckung um etwa 0.01-0.11 eV zu héherer Bindungsener-
gie im Vergleich zum sauberen Pd(111)-Kristall verschoben.

Das Valenzband (s. Abbildung 5.19) weist nach Adsorption von Ameisensdure-Multilagen
auf Pd(111) sieben Peaks bei ca. 15.7 eV (62’), 12.3 eV (72’), 11.7 eV (8a’), 10.2 eV (12”’), 8.6
eV (92’), 6.4 eV (2a2”’) und 5.4 eV (10a’) auf, wobei die Bestimmung der energetischen Lage
der Peaks oft nur sehr schwierig und ungenau moglich ist.
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Abbildung 5.19: He II-UP-Spektren der Ameisensdure-Multi- (rot) und -Monolage (griin) auf
Pd(111) nach Adsorption bei 103 K und nach Tempern bei 170 K fiir 30 s.
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Die Zuordnung der Peaks zu den Molekiilorbitalen erfolgt nach Jorgensen und Salem [162] so-
wie analog zu den Gasphasenspektren von Kimura et al. [163], wobei sich Verschiebungen zu
letzteren von 5.2-6.2 eV ergeben. Ursache dieser relativ grolen Unterschiede (bis zu 1 eV)
konnte die Ausbildung von Molekiildimeren der Ameisensédure auch in der Multilage sein, wéh-
rend in der Gasphase die Molekiile vermutlich nicht untereinander wechselwirken. Die Peaks
der Ameisensdure-Monolage sind im Vergleich zu den Peaks der HCOOH-Multilage erwar-
tungsgemal um ca. 0.2-0.9 eV zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben. Die geringe Inten-
sitdt vieler Peaks macht allerdings auch hier die exakte Festlegung der Peakpositionen sehr
schwierig. Wie die XP- zeigen aber auch die He II-UP-Spektren, dass sich nach Tempern bei
170 K und somit nach der Desorption der Multilage kein Formiat gebildet hat.

Die TPD-Spektren der Massen 2 (H,), 28 (CO) und 44 (CO;) fir HCOOH-Multi- (rot)
und -Monolagenbedeckungen (schwarz) sind in Abbildung 5.20 gezeigt. Die Detektion aller drei
Massen bei denselben Temperaturen unterhalb 200 K spricht flir eine gemeinsame Quelle, ndm-
lich molekular desorbierende Ameisensdure. Man sieht, dass sich die Desorptionstemperaturen
des Mono- bzw. Bi- und des Multilagenpeaks kaum unterscheiden. Das Desorptionsmaximum
liegt jeweils bei 193 bzw. 191 K. Im Fall der Multilage tritt zusétzlich noch eine sehr schwach
ausgepragte Schulter bei 177 K in Erscheinung.
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Abbildung 5.20: TPD-Spektren der Massen 44 (CO,), 28 (CO) und 2 (H>) der Ameisensdure-
Multi- (rot) und -Monolage (schwarz) auf Pd(111) nach Adsorption bei 104 K
und nach Tempern bei 170 K fiir 30 s. Die Heizrate betrug 2 K/s.
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Dieser Wert stimmt sehr gut mit der von Aas et al. [161] gefundenen Desorptionstemperatur von
180 K fiir physisorbierte Ameisensdure auf Pd(110) iiberein. Die kleinen Schultern der Desorp-
tionspeaks im Bereich von 200-225 K deuten aufgrund ihrer geringen Intensitit und der relativ
hohen Temperatur auf intermediér in geringer Menge gebildetes Formiat als Quelle dieser Peaks
hin. Dieses dissoziiert dabei in CO, und Wasserstoff. Zuséatzlich tritt auch Zerfall in Wasserstoff
und CO in ebenfalls sehr geringer Menge (0.02 ML) auf, was sich in dessen Desorptionspeak
bei 480 K in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Aas et al. [161] zeigt. Der bei der
Dissoziation jeweils entstehende atomare Wasserstoff desorbiert rekombinativ zwischen 230
und 400 K mit dem Maximum bei etwa 316 K.

Die Adsorption von HCOOH auf Pd(111) ldsst sich folgendermallen zusammenfassen.
Ameisensdure adsorbiert bei 100 K molekular auf Pd(111) mit C 1s-Bindungsenergien von
289.61-289.84 ¢V (Multilage) und 288.86+0.06 eV (Mono- bzw. Bilage). Die O 1s-Spektren
sind aufgrund der beiden chemisch nicht dquivalenten Sauerstoffatome schwierig zu fitten: Fiir
die Multilage erhdlt man Werte von 534.05 und 532.92 eV. Die Mono- bzw. Bilagenpeaks treten
bei 533.22 und 531.81 eV auf. Bei lingerem Heizen (30 s) bei 170 K desorbiert der grofBte Teil
der Multilage, wobei die zuriickbleibende Adsorbatschicht vermutlich aus zwei Lagen Ameisen-
sdure besteht, und es bildet sich CO, das bei 480 K desorbiert. Die Mono- bzw. Bilage desor-
biert grofiteils bei etwa 193 K, wéhrend ein kleiner Teil zu Formiat dissoziiert. Dessen Zerset-
zung zu CO; ist bei 200-225 K zu beobachten. Der beim Zerfall zu CO bzw. CO, gebildete
Wasserstoff desorbiert zwischen 230 und 400 K. Im Valenzbandbereich sind HCOOH-Banden
fiir die Multilage bei ca. 15.7 eV (6a’), 12.3 eV (72’), 11.7 eV (8a’), 10.2 eV (1a”°), 8.6 eV
(92’), 6.4 eV (2a”’) und 5.4 eV (102’) sichtbar. Die Peaks der Ameisensdaure-Mono- bzw. -Bila-
ge sind im Vergleich dazu erwartungsgeméall um etwa 0.2-0.9 eV zu niedrigeren Bindungsener-
gien verschoben, wobei viele Peaks nur eine geringe Intensitit aufweisen. Auf das Substrat
wirkt sich die Adsorption molekularer Ameisensdure im Bereich des Pd 3ds,-Niveaus kaum
aus. Die Oberflichenkomponente wird von 334.79 eV ausgehend nur um 0.01-0.11 eV zu hohe-

rer Bindungsenergie verschoben.

5.3.4. Methanol auf Pd(111) und O/Pd(111)

Methanol (CDs;OD) adsorbiert bei tiefen Temperaturen (unter 140 K) ohne Ausbildung
langreichweitig geordneter Strukturen in Multilagen auf Pd(111), wobei auch die Molekiile in
der ersten, schwach chemisorbierten Lage nicht dissoziieren [164]. Beim Tempern desorbiert

Methanol groftenteils molekular, nur ein sehr geringer Teil zersetzt sich nach Reaktion (5-8)

CD30Dygs — CD30ugs + Dags — — — COugs + 4 Dags (5'8)
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zunédchst zu Methoxy (CD30O) und schlieBlich zu CO und Wasserstoff [164]. Chemisorbierter

Sauerstoff stabilisiert Methoxy und fiihrt dadurch zur Anreicherung gréferer Mengen an CD;O
[165, 166].

CD;OD/Pd(111):

Die C Is- und O 1s-XP-Spektren unterschiedlicher Mengen an CD3;OD nach der Adsorp-
tion bei ca. 105 K auf Pd(111) sind in Abbildung 5.21 gezeigt.

C1s O1s
hv = 1486.6 eV hv = 1486.6 eV
9 =80° —— 60L 9 =80° —— 60L

Intensitat
Intensitat
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Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5.21: C Is- (links) und O Is-XP-Spektren (rechts) unterschiedlicher Mengen an
Methanol (CD3;0OD) nach der Adsorption bei ca. 105 K auf Pd(111).

Man sieht in den C 1s-Spektren bei niedriger Methanolbedeckung nur einen Peak bei ca. 285.9-
286.1 eV. Mit zunechmender Menge an CD;OD wichst ein zweiter Peak bei 286.8-286.9 eV,
also hoherer Bindungsenergie, heraus. Gleichzeitig nimmt die Intensitdt des Peaks bei niedrige-
rer Energie wieder ab. Die O 1s-Spektren zeigen einen dhnlichen Verlauf. Zunachst wichst bei
niedrigen Methanolmengen (Dosen bis 1.5 L) ein Peak bei 532.3-532.5 eV. Allerdings tritt dann
bei hoheren Bedeckungen kein deutlich sichtbarer zweiter Peak in Erscheinung. Vielmehr er-
folgt eine Verschiebung des Peakmaximums zu hoherer Bindungsenergie (532.9-533.1 eV). Zu-
satzlich ist vor allem bei niedriger Methanolbedeckung ein Peak bei 530.5-530.7 eV zu sehen,
dessen Intensitit sehr gering bleibt.
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Die beiden Peaks in den C 1s-Spektren konnen der Monolage (Komponente bei niedriger
Bindungsenergie) und der Multilage (Komponente bei hoher Energie) zugeordnet werden. Die
detaillierte Analyse der C 1s-Spektren (s. Abbildung 5.22 (a)) ergibt dabei fiir die vollstindige
Monolage (nach Dosieren von 1.0 L CD3;0D) eine Bindungsenergie von 286.09 eV, wihrend
die Multilage eine Energie von 286.89 eV aufweist. Der Wert fiir die Monolage passt sehr gut
zu den von Rebholz und Kruse [165] und Chen et al. [2] gefundenen 286.0 eV (auf gleiche Re-
ferenzniveaus bezogen), wihrend Levis et al. [167, 168] fiir die Monolage 286.2 eV und fiir die

Multilage 286.7 eV bestimmten. Allerdings wies bei ihnen der Pd 3ds,-Peak eine Bindungsener-
gie von 335.5 eV auf.
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Abbildung 5.22: Gefittete C Is- (a) und O 1s-XP-Spektren (b) unterschiedlicher Mengen an
Methanol nach der Adsorption bei ca. 105 K auf Pd(111).

Die gleichzeitige Adsorption geringer Mengen an CO (0.09 ML) aus dem Restgas (Methanol
dissoziiert auf Pd(111) nicht bei 105 K [164]) fiihrt zur Bildung des Peaks bei 285.8-286.0 eV,
wobei dessen Anwesenheit in der C 1s-Region nur aus den gefitteten C 1s-Spektren (s. Abbil-
dung 5.22 (a)) sowie durch Vergleich mit der O 1s-Region (s. Abbildung 5.22 (b)) abgeleitet
wird. Dort wird der Peak bei 530.5-530.7 eV koadsorbiertem CO zugeordnet. Die geschlossene
Monolage Methanol (Dosis 1.0 L) weist eine Bindungsenergie von 532.42 eV auf, wéhrend die
Multilage bei hoher Bedeckung eine Energie von 533.02 eV besitzt. Fiir die Analyse der Metha-
nolpeaks im Bereich der O 1s-Spektren wurden dabei die Intensititsverhdltnisse von Mono- zu

Multilage aus den C 1s-Spektren {ibernommen und konstant gehalten. Die Bestimmung der ab-
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soluten Methanolbedeckung erfolgte in Ermangelung der Ausbildung einer geordneten Struktur
durch Vergleich der Intensitidten mit der des C 1s-Spektrums von 0.5 ML CO auf Pd(111) (s.
Kapitel 5.3.2). Der gefundene Wert von 0.69+0.05 ML als Bedeckung der ersten schwach che-
misorbierten Lage CDsOD auf Pd(111) liegt zwar etwas hoher als die von Chen et al. [2] auf-
grund der MolekiilgroB3e berechneten 0.58 ML, aber auch fiir Methanol auf Ni(100) wurde mit
einer Monolagenbedeckung von 0.83 ML ein relativ hoher Wert ermittelt [169].

Im Bereich des Pd 3ds,-Niveaus fiihrt die Adsorption von CD;OD wiederum zu keinen
signifikanten Anderungen, der Pd-Oberflichenpeak wird nur um etwa 0.03 eV zu hoherer Bin-
dungsenergie im Vergleich zur sauberen Probe verschoben. Daher wird auf die Abbildung ent-

sprechender Spektren verzichtet.

Die Bestimmung der Dosis fiir die Methanol-Monolage ist auBler anhand der C 1s-XP-
Spektren auch mittels TPD moglich, wie die Spektren nach Adsorption unterschiedlicher Men-
gen an CDs;0OD bei etwa 105 K in Abbildung 5.23 zeigen. Bei niedriger Methanolbedeckung ist
nur ein breiter, niedriger Peak der Masse 36 zwischen ca. 170 und 220 K zu sehen, der der mo-
lekularen Desorption aus der ersten, schwach chemisorbierten Lage zuzuordnen ist. Nach Dosie-
ren von mehr als 1.3 L CDs;0D erscheint dann ein zweiter Peak bei 140-145 K, der durch die

Desorption von Methanolmolekiilen aus der Multilage hervorgerufen wird.
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Abbildung 5.23: TPD-Spektren der Massen 36 (CD3;OD, links) und 28 (CO, rechts) nach Ad-
sorption unterschiedlichen Mengen an Methanol auf Pd(111) bei ca. 105 K.
Die Heizrate bei der TPD betrug 2 K/s.



64 5.Pd(111)

Frithere Untersuchungen fiir physisorbierte Multilagen ergaben in sehr guter Ubereinstimmung
Desorptionstemperaturen von 140-150 K [2, 165, 170]. Fiir die Monolage wurden Desorptions-
temperaturen von 175-250 K beobachtet, wobei der Peak bei hohen Temperaturen durch rekom-
binative Desorption von intermedidr gebildetem Methoxy (CD3;0) und Wasserstoff (H) in Um-
kehrung von Reaktion (5-8) verursacht wird [2, 167, 170, 171]. Neben diesem molekularen Me-
thanol wird nur noch die Desorption geringer Mengen an CO (durchschnittlich etwa 0.03 ML,
maximal 0.08 ML) bei 480-485 K und D, bei etwa 330 K (Spektren nicht gezeigt) bei den er-
warteten Temperaturen beobachtet [2, 170, 171], wobei CO zum Teil durch Zersetzung von Me-
thanol entsprechend Reaktion (5-8) erst auf der Oberfliche gebildet wird, teilweise aber auch
aus dem Restgas bei tiefen Temperaturen adsorbiert wurde (vgl. XP-Spektren in den Abbildun-
gen 5.21 und 5.22).

Das erste Auftreten der Multilage in den TPD-Spektren nach Dosieren von mehr als 1.3 L Me-
thanol (in den XP-Spektren schon nach Dosieren von wenig mehr als 1.0 L zu erwarten) ist ver-
mutlich auf die geringere Empfindlichkeit der TPD-Spektren (schlechteres Signal-Rausch-Ver-
hiltnis) oder evtl. auf Fehler bei der Methanoldosierung zuriickzufiihren. Die Ursache fiir die im
Vergleich zu den Multilagen sehr gro3e Intensitit der Monolage vor allem bei hohen Bedeckun-
gen konnte in einer relativ schlechten Pumpleistung der Apparatur fiir Methanol liegen, aber
auch eine zunehmende Desorption von Methanol vom Probenhalter gerade bei hohen Methanol-

dosen ist nicht auszuschlief3en.

Im Gegensatz zu TPD-Spektren zeigen XP-Spektren die chemischen Verdnderungen der
adsorbierten Methanolmolekiile beim Heizen vor der Desorption der Teilchen. Abbildung 5.24
zeigt die entsprechenden C 1s- (/inks) und O 1s-Regionen (rechts) vor und nach dem Tempern
einer Monolage CD;OD auf Pd(111) bei 200, 300 und 400 K. Schon nach Adsorption des Me-
thanols bei 106 K ist neben CD3;OD selbst auch CO (0.06 ML, Bedeckung aus dem C Is-
Spektrum iibernommen) auf der Pd(111)-Oberfliche vorhanden, wie sich anhand des Peaks bei
530.74 eV im O 1s-Spektrum eindeutig zeigt. Ursache ist wahrscheinlich dessen Adsorption aus
dem Restgas wihrend der Préparation und nicht der Zerfall von Methanol, da dieses bei etwa
100 K, wie schon erwidhnt, molekular auf Pd(111) adsorbieren sollte [164]. Sollte ein geringer
Teil des CDsOD’s dennoch dissoziieren, wiirde sich bei der tiefen Temperatur sicherlich Me-
thoxy bilden, das erst oberhalb 185 K weiter zu CO zerfiele [165]. Methanol selbst weist in sehr
guter Ubereinstimmung mit den vorangegangenen Messungen Bindungsenergien von 286.11 eV
(C 1s) bzw. 532.41 eV (O 1s) auf. Tempern bei 200 K fiihrt zur vollstindigen Desorption des
molekularen Methanols, wobei sich etwas weniger als 8 % zu Methoxy und Wasserstoff, mogli-
cherweise an Defekten, umsetzen. Dabei tritt CD;0 mit Peaks bei Bindungsenergien von 285.30
eV (C Is) und 532.31 eV (O 1s) in Erscheinung.
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Abbildung 5.24: C Is- (links) und O 1s-XP-Spektren (rechts) wihrend des Temperns von einer
Monolage CD3;OD auf Pd(111) nach der Adsorption bei 106 K. Die angege-
benen Temperaturen wurden fiir 30 s gehalten.

Levis et al. [167] hingegen fanden den C 1s-Peak des Methoxys auf Pd(111) bei 285.9 eV, aller-
dings weist ihr Pd 3ds,-Referenzpeak, wie schon erwéhnt, eine Bindungsenergie von 335.5 eV
auf. Die Menge an CO nimmt beim Tempern bei 200 K nur unwesentlich zu, wihrend seine
Bindungsenergie um 0.23 eV auf 285.74 eV (C 1s) sinkt. Nach Tempern auf 300 K ist schlieB3-
lich erwartungsgemdll nur noch CO mit Bindungsenergien von 285.70 eV (C 1s) bzw. 530.72
eV (O 1s) auf der Oberfliche zuriickgeblieben, da sich Methoxy zwischen 185 und 250 K teil-
weise (25 %) zu CO und Wasserstoff zersetzt, wihrend die restlichen 75 % in Umkehrung von
Reaktion (5-8) mit Wasserstoff rekombinativ als Methanol desorbieren [165]. Die Zunahme der
CO-Menge bei 300 K um 0.03 auf 0.10 ML kann einerseits auf jene Zersetzung des CD3;O’s
zurlickgefiihrt werden, andererseits ist auch eine teilweise Adsorption von CO aus dem Restgas
wihrend der Messung nicht vollstindig auszuschlieBen. Tabelle 5.1 fasst die wichtigsten Ergeb-

nisse beim Tempern einer Monolage Methanol auf Pd(111) noch einmal zusammen.
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Tabelle 5.1: Ubersicht iiber die XPS-Bindungsenergien und Bedeckungen von CD;OD, CD;O
und CO beim Tempern einer Monolage Methanol auf Pd(111).

CDs;OD CDsO CO
Temperatur | Region |  Bindungsenergie / Bindungsenergie / Bindungsenergie /
Bedeckung Bedeckung Bedeckung
106 K Cls | 286.11eV/0.65ML - 285.97 eV /0.06 ML
Ols | 532.41eV/0.65ML - 530.74 ¢V /0.06 ML
200 K Cls - 285.30eV/0.05 ML | 285.74¢eV /0.07 ML
O ls - 532.31eV/0.05 ML | 530.63 eV /0.07 ML
300 K Cls - - 285.70 eV /0.10 ML
O ls - - 530.72 eV /0.10 ML

Im Bereich der Valenzniveaus zeigt molekular chemisorbiertes Methanol auf polykristal-
linem Pd flinf ausgeprigte Banden bei 15.9, 11.0, 8.8, 6.2 und 4.9 eV [172]. Durch die Adsorp-
tion von Multilagen erfolgt generell eine Verschiebung um etwa 0.3 eV zu hoheren Bindungs-
energien, einzig das Niveau mit der niedrigsten Energie bei 4.9 eV schiebt um 0.3 eV zu niedri-

gerer Bindungsenergie [172].

Abbildung 5.25 zeigt He 1I-UP-Spektren verschiedener Methanolschichten (Mono- und Multila-
ge) auf Pd(111) vor und nach dem Tempern bei verschiedenen Temperaturen. Die Multilage
CD;OD weist dabei fiinf deutlich sichtbare Banden bei 17.2 eV (4a’), 12.1 eV (52’), 9.8 eV
(6a’), 7.3 eV (7a’) und 5.5 eV (2a”’) auf. Die Zuordnung der Peaks zu den Niveaus erfolgt ana-
log zu den Molekiilorbitalen nach Jorgensen und Salem [162] sowie zum Gasphasenspektrum
von Kimura et al. [163], dessen Peaks gegeniiber denen der Multilage um 5.4 eV verschoben
sind. Von dieser Verschiebung ausgehend miisste das im Spektrum nicht lokalisierbare 1a’’-Ni-
veau einen Peak bei einer Bindungsenergie von 10.3 eV aufweisen. Im Fall der Monolage
CD;0D schieben die Banden, wie fiir chemisorbierte Molekiile zu erwarten, um 0.5-0.9 eV zu
niedrigeren Bindungsenergien, wobei nun das 4a’-Niveau im Gegensatz zur Multilage nicht
mehr eindeutig zu lokalisieren ist. Die restlichen Peaks liegen bei 11.5 eV (5a°), 9.6 eV (1a”’),
9.0 eV (62°), 6.4 eV (72’) und 5.0 eV (2a’’), also teilweise sehr dhnlichen Werten wie sie von
Liith et al. [172] fiir Methanol auf polykristallinem Pd gefunden wurden, wobei auch der Peak
bei 9.0 eV (6a’) kaum sicht- und somit nur ungenau lokalisierbar ist. Tempern der Monolage bei
200 K fiihrt zu einer deutlichen Anderung des Spektrums. Die Banden des Methanols ver-
schwinden, wihrend neue Peaks auftauchen, die sich allerdings bzgl. ihrer energetischen Lage
teilweise kaum von den Banden des Methanols unterscheiden bzw. aufgrund geringer Intensitét
nur sehr ungenau zu lokalisieren sind. Dennoch erscheint es plausibel, Peaks bei etwa 15.7 eV
(4a;), 9.4 eV (5a;+1e) und 5.4 eV (2¢) der Emission von Elektronen aus Niveaus des Methoxys
(Orbitalbezeichnung analog Witko et al. [173]) zuzuschreiben, da Egawa et al. [158] CD;0O-
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Banden im System Methanol auf Na/Pd(100) bei 16.2, 9.3 und 5 eV, also sehr dhnlichen Wer-

ten, fanden. Zusétzlich sind Banden bei 11.0 und 8.2 eV zu beobachten, die auf CO als Quelle
zuriickgefiihrt werden konnen.
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Abbildung 5.25: He II-UP-Spektren von sauberem Pd(111) sowie Multi- und Monolagen Me-

thanol nach Adsorption bei 107 K auf Pd(111) und nach Tempern der Mono-
lage bei 200 bzw. 300 K fiir 30 s.

Nach Tempern bei 300 K verschwinden die Banden des Methoxys erwartungsgemél, da dieses
oberhalb 250 K nicht stabil ist [165]. Ubrig bleiben die CO-Banden. Im Bereich von 12.4-13.1
eV sowie von 5.8-6.2 eV treten sowohl bei 200 als auch 300 K weitere Peaks auf, die aufgrund
des Vergleichs mit den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Referenzmessungen am ehes-
ten Wasser zugeordnet werden konnten. Dieses weist drei Peaks bei 11.6-12.2 eV, 7.4-8.0 eV
und 5.9-6.3 eV auf (vgl. Abbildung 5.13 (a)). Allerdings desorbiert H,O auf Pd(111) schon un-
terhalb 180 K, so dass der Ursprung der beiden beobachteten Banden nicht auf bei Reaktionen
auf der Oberflidche gebildetes, sondern hochstens auf aus dem Restgas adsorbiertes Wasser wiéh-
rend der Messung zurilickgefiihrt werden miisste.

Die Bildung nur sehr geringer Mengen an Methoxy aus Methanol auf Pd(111) beim Tem-
pern bei 200 K fiihrt, wie erwédhnt, zur Ausbildung nur sehr intensititsarmer CD3;O-Peaks. Bei
Vorbelegung der Oberfliche mit Sauerstoff wird die Bildung von Methoxy begiinstigt, so dass
die Bildung groBerer Mengen desselben zu erwarten ist [164, 167, 174]. Daher wird im Folgen-
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den die Adsorption und speziell das Verhalten beim Tempern von Methanol auf der sauerstoft-
vorbedeckten Pd(111)-Oberfliche untersucht.

CD;OD/O/Pd(111):

Die Adsorption des Sauerstoffs (Dosierung von O,) erfolgte bei 300 K. Bei dieser Tempe-
ratur bildet sich eine p(2x2) O-Uberstruktur mit einer Bedeckung von 0.25 ML aus, wobei der
Sauerstoff bei der Adsorption dissoziiert [144]. Die Nachadsorption von O, aus dem Restgas
beim Abkiihlen des Pd(111)-Kristalls fiihrte allerdings auch zur Anwesenheit molekularen Sau-
erstoffs (Bedeckung ebenfalls ungefdahr 0.25 ML) auf der Probe (vgl. Kapitel 5.3.2). Die C 1s-
und O 1s-XP-Spektren einer nominellen Monolage Methanol, bei 104 K auf der sauerstoffvor-

bedeckten Pd(111)-Oberflache adsorbiert, sind in Abbildung 5.26 vor und nach dem Tempern
auf 200 und 300 K gezeigt.
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Abbildung 5.26: C Is- (links) und O 1s-XP-Spektren (rechts) wihrend des Temperns von etwa
einer Monolage CD;OD auf O/Pd(111) nach der Adsorption bei 104 K. Die

angegebenen Temperaturen wurden fiir 30 s gehalten. * Bedeckung mit ato-
marem Sauerstoff vor der Methanoldosierung.

Nach der Adsorption bei 104 K treten sowohl in den C 1s- als auch in den O 1s-Spektren jeweils
zwei Peaks (neben denen des atomaren und molekularen Sauerstoffs) bei 286.10 und 285.66 eV
(C 1s) bzw. bei 532.59 und 532.04 eV (O 1s) auf. Die Komponente bei 285.66 und 532.04 eV

ist mit groBer Wahrscheinlichkeit schwach chemisorbiertem Methanol zuzuordnen, wenngleich
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ihre Bindungsenergien verglichen mit der auf der sauberen Pd(111)-Oberfliche um etwa 0.4 eV
niedriger liegen. Ursache dieser Verschiebung ist moglicherweise die Koadsorption mit atoma-
rem Sauerstoff, verbunden mit der Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen [164]. Die Bil-
dung grofBerer Mengen an Methoxy hingegen ist nicht vollig auszuschlieBen, erscheint aber eher
unwahrscheinlich, da sich dieses erst bei 170-200 K entsprechend den Reaktionen (5-9) und (5-
10)

CD30Dggs + Oags — CD30a4s +  ODags (5'9)

auf O/Pd(111) bilden sollte [164]. Die Peaks bei hoheren Bindungsenergien weisen nur eine
geringe Intensitdt auf und werden physisorbiertem Methanol in der 2. Lage oder Methanol ohne
Bindung zu adsorbiertem Sauerstoft zugeschrieben. Tempern bei 200 K fiihrt iberwiegend zur
molekularen Desorption des Methanols, ein Teil (ca. 20 %) dissoziiert aber auch zu CD;0. Die
Menge des gebildeten Methoxys von 0.15 ML ist dabei etwa doppelt so gro3 wie die Abnahme
um 0.08 ML des atomar adsorbierten Sauerstoffs, verglichen mit der urspriinglichen Bedeckung
vor der Zugabe des Methanols (oberstes Spektrum in Abbildung 5.10 (b)). Wie erwartet werden
also pro Sauerstoffatom etwa zwei Methoxy-Molekiile gebildet. Dies zeigt, dass die ebenfalls
auf der Oberfliache vorhandenen 0.09 ML CO aus dem Restgas adsorbiert und nicht durch weite-
ren Zerfall des Methoxys in CO und Wasserstoff entsprechend Reaktion (5-8) gebildet wurden.
Auf der reinen Pd(111)-Oberflidche dissoziieren hingegen, wie schon erwihnt, nicht ganz 8 %
der chemisorbierten CD3;0D-Molekiile (entspricht einer Bedeckung mit Methoxy von 0.05 ML)
beim Tempern bei 200 K, in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen fritherer Untersuchun-
gen [164]. Die Bindungsenergien der Peaks liegen in Anwesenheit von Sauerstoff bei 285.44
und 532.21 eV (CD3s0) bzw. 285.73 und 530.95 eV (CO). Nach dem Tempern bei 300 K ist nur
noch CO auf der Oberfliche vorhanden. Die Zunahme der CO-Menge um 0.04 ML ist dabei
deutlich geringer als man aufgrund der Abnahme der Methoxybedeckung um 0.15 ML erwarten
wiirde, da ja CD3;O zu CO und Wasserstoff zerfillt (vgl. Reaktion (5-8)). Ursache dieser uner-
wartet kleinen Zunahme diirfte einerseits die Oxidation des gebildeten CO’s mit dem vorhande-
nen Sauerstoff zu CO, schon unterhalb 300 K [148, 164] entsprechend Reaktion (5-11)

COus + Oags — COzg (5-11)

sein, das nach seiner Bildung sofort desorbiert. Die Menge an atomarem Sauerstoff nimmt zwar
scheinbar nur um 0.09 ML ab, doch konnten die fehlenden 0.02 ML durch Dissoziation zumin-
dest eines Teils des molekular vorhandenen Sauerstoffs (0.03 ML O, bei 200 K) nach Reaktion
(5-1) wieder nachgeliefert worden sein, denn bei 300 K ist kein molekularer Sauerstoff mehr auf
der Oberflache vorhanden. Zuséatzlich konnte aber auch ein Teil des CD;0O’s mit auf der Ober-

fliche vorhandenem Wasserstoff in Umkehrung des ersten Schritts von Reaktion (5-8) rekombi-
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nativ als Methanol zwischen 200 und 300 K desorbieren [174] und auf diese Weise die CO-Bi-
lanz ausgleichen.

Bei der Reaktion von Methanol mit Sauerstoff miisste sich neben Methoxy auch Wasser bilden
(vgl. Reaktion (5-10)). Letzteres ist in den hier vorgestellten O 1s-Spektren allerdings nicht zu
finden, da es schon bei Temperaturen unter 200 K desorbiert (vgl. Abbildung 5.13 (b)). Die
wichtigsten Ergebnisse beim Tempern einer Monolage Methanol auf O/Pd(111) sind in Tabelle
5.2 noch einmal zusammengestellt.

Tabelle 5.2: Ubersicht iiber die XPS-Bindungsenergien und Bedeckungen von CD;0D, CD;0,
CO und O beim Tempern einer Monolage Methanol auf O/Pd(111). O, wurde bei
300 K, Methanol bei 104 K adsorbiert. * Dampfung des Signals durch Methanol.

T CD;OD (chem.) CDsO CO O (atomar)
f;?fre_ Region | Bindungsenergie | Bindungsenergie | Bindungsenergie | Bindungsenergie
Bedeckung Bedeckung Bedeckung Bedeckung
529.11 eV
300K | Ols - - - 0.23 ML
285.66 eV
Cls 0.76 ML ; ; ;
104 K
01 532.04 eV 529.10 eV
> 0.76 ML ; ; 0.11 ML*
C1 285.44 eV 285.73 eV
> ] 0.15 ML 0.09 ML )
200 K
O s ) 532.21eV 530.95 eV 529.11eV
0.15 ML 0.09 ML 0.15 ML
285.69 eV
Cls ] ) 0.13 ML ;
300 K
O 1s ) i 530.85 eV 529.15eV
0.13 ML 0.06 ML

Weitere Experimente mit unterschiedlichen Mengen an Methanol (von 0.36 ML bis 1.28
ML) auf O/Pd(111) ergaben beim Tempern bei 200 und 300 K sehr dhnliche Ergebnisse, so dass
auf ihre ausfiihrliche Darstellung und Beschreibung hier verzichtet wird. Die maximal erreichte
CDs;0O-Menge tiberschritt niemals 0.15 ML.

Alternativ zur Methanoladsorption bei ca. 100 K und anschlieendem Tempern bei 200 K
wurde auch die Adsorption bei 200 K auf der sauerstoffvorbelegten Pd(111)-Oberfléche unter-
sucht. Abbildung 5.27 zeigt die entsprechenden C 1s- und O 1s-XP-Spektren einschlieBlich der
nach Tempern bei 300 K aufgenommenen.



Kapitel 5. Pd(111) 71

C 1s O1s —o0
hv = 1486.6 eV hv = 1486.6 eV o,
9 =80° LY 9 =80°

- 300K Y S
e i et e WLV Y
et
i it
7 =
c 4 cD,0
q’ 3
- 9 53214 eV
c
£ CD,0 c 0.23 ML ¢
285.43 eV
0.18 ML
D,CO 36LCD,0D
3.6LCD,OD °°4ML aufOIPd(111)
aufO/Pd(111) .
° 7.0
"""""""""""""""" L L L L A L
201 200 280 288 287 286 285 284 283 536 534 532 530 528

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5.27: C Is- (links) und O 1s-XP-Spektren (rechts) nach der Adsorption von CD3;0D
auf O/Pd(111) bei 200 K sowie nach Tempern bei 300 K fiir 30 s.

Nach der Adsorption des Methanols bei 200 K sind im C 1s-Spektrum drei Peaks bei 285.43,
285.65 und 287.34 eV zu finden. Dabei sind die beiden Komponenten bei niedrigen Bindungs-
energien entsprechend den bisherigen Ergebnissen Methoxy und CO zuzuordnen. Im O 1s-
Spektrum liegen die entsprechenden Peaks bei 532.14 und 530.89 eV. Die Bedeckung mit CD;O
erreicht in diesem Fall einen Wert von 0.18 ML, ist also etwas hoher als bei der vorherigen Pri-
paration, dennoch handelt es sich aber hochstwahrscheinlich noch nicht um die Sattigungsbede-
ckung. Bei der Komponente bei 287.34 eV (im O 1s-Spektrum aufgrund der geringen Intensitét
und dem Uberlapp mit den Peaks der anderen Komponenten ohne zusitzliche Annahmen nicht
zu isolieren) konnte es sich entsprechend ihrer Bindungsenergie sowohl um Formaldehyd (Bin-
dungsenergie von D,CO auf Pd(100) betragt 287.3 eV [158]) als auch um einen ,,shake up*-
Satelliten des CO (Peak bei 287.25 eV, vgl. Kapitel 5.3.2) handeln. Die Bildung von Formalde-
hyd als Zwischenprodukt beim Zerfall des Methanols nach Reaktion (5-12)

CD3044s — D2COguds +  Dags (5'12)

wurde schon von Davis und Barteau [174] bei Temperaturen unter 240 K beobachtet. Der ,,shake
up“-Satellit des CO hingegen trat bei einer um 0.74 eV hoheren Bindungsenergie als der Haupt-
peak auf. Im Falle des Systems CD;OD/O/Pd(111) betrdgt der Bindungsenergieunterschied zum
CO-Peak allerdings 1.69 eV, so dass der Peak bei 287.34 eV wahrscheinlich auf die Bildung
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von Formaldehyd zuriickzufiihren ist. Nach Tempern bei 300 K ist dann wiederum nur noch CO
auf der Oberflache vorhanden: Formaldehyd und Methoxy sind entweder desorbiert oder haben
sich zu CO und Wasserstoff zersetzt, wobei im Falle des CDs;O’s auch wieder rekombinative
Desorption (mit Wasserstoff) als Methanol aufgetreten sein muss. Andernfalls miisste die CO-
Bedeckung deutlich grofler sein, ndmlich 0.15 ML (Summe aus CO- und CD;0O-Bedeckung bei

200 K (0.27 ML) abziiglich der Menge moglicherweise mit Sauerstoff oxidierten CO’s (0.08
ML O + 0.02 ML O»)).

Die Anderungen im Bereich der Valenzniveaus beim Tempern von CD;0D auf O/Pd(111)
sind in Abbildung 5.28 dargestellt.

He Il 1T - 30K

—e— . 200K
hv =40.81 eV o 150 K
§=0° —+— 1.3L CD,0D/O/Pd(111)

9.3eV 5.4eV
15.6 eV cD,0 50, +1e

Intensitat

18”'16”'14”'12I I10” 8 IGI”4

Bindungsenergie [eV]
Abbildung 5.28: He II-UP-Spektren von etwa einer Monolage CD3;0OD auf O/Pd(111), adsor-
biert bei 103 K, vor und nach Tempern bei 150, 200 und 300 K fiir 30 s. Die

schwarzen Linien markieren die Position der Molekiilorbitale der Monolage

CD;O0D auf der reinen Pd(111)-Oberfliche.

Nach Adsorption bei 103 K treten dieselben Banden molekular adsorbierten Methanols auf wie
auf der sauberen Pd(111)-Oberfldche, sie sind lediglich aufgrund der Koadsorption mit Sauer-
stoff und daraus resultierender Wasserstoffbriickenbindungen um 0.2-0.8 eV zu niedrigeren Bin-
dungsenergien verschoben. Tempern auf 200 K fithrt zum Auftreten neuer Peaks bei ca. 15.6 eV
(4a;), 9.3 eV (5a;+1e) und 5.4 eV (2e), die wiederum der Emission von Elektronen aus Orbita-
len des Methoxys (Orbitalbezeichnung analog Witko et al. [173]) zuzuschreiben sind. Die CO-
Banden sind bei 11.0 und 8.2 eV zu beobachten. Das UP-Spektrum nach Tempern bei 150 K
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zeigt sowohl Peaks, die charakteristisch fiir Methanol sind, als auch solche, die typisch fiir Me-
thoxy sind, so dass in diesem Temperaturbereich beide Spezies gleichzeitig auf der Oberflache
vorhanden sein miissen. Nach Tempern bei 300 K verschwinden die Banden des Methoxys er-
wartungsgemal, da dieses, wie schon erwihnt, oberhalb 250 K nicht stabil ist [165], so dass die
CO-Banden iibrig bleiben. Zwischen 150 und 300 K sind zusitzliche Peaks im Bereich von
12.4-12.8 eV sowie zwischen 5.7 und 6.0 eV sichtbar, die aufgrund des Vergleichs mit den im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Referenzmessungen wiederum am ehesten Wasser zuge-
ordnet werden konnten. Allerdings desorbiert dieses auf O/Pd(111) schon unterhalb 200 K, so
dass der Ursprung der beiden Banden nur bis 150 K auf Wasser zuriickgefiihrt werden kann, das
bei der Methanoloxidation auf der Oberfldche gebildet wurde. Nach Tempern bei 200 und 300 K
kann es sich nur um Wasser handeln, das wihrend der Messung aus dem Restgas adsorbiert

wurde.

Zusammenfassend bleibt fiir das System Methanol auf Pd(111) bzw. O/Pd(111) folgendes
festzuhalten. Bei Temperaturen um etwa 100 K adsorbiert CD;O0D auf der sauberen Pd(111)-
Oberflaiche molekular mit Bindungsenergien von etwa 285.83-286.11 eV (C 1s) und 532.25-
532.42 eV (O 15s) fiir die erste Lage und 286.81-286.94 eV (C 1s) und 532.86-533.11 eV (O 15s)
fiir Multilagen, wobei sich die Energien mit der Bedeckung dndern. Beim Tempern desorbieren
die Multilagen bei 140-145 K, wéhrend der groBte Teil des chemisorbierten Methanols der ers-
ten Lage zwischen 170 und 220 K molekular desorbiert. Im Bereich der Valenzniveaus weist die
Monolage CD;OD fiinf Banden bei 11.5 eV (52°), 9.6 eV (1a’"), 9.0 eV (72’), 6.4 eV (72’) und
5.0 eV (2a’’) auf, wobei der Peak bei 9.0 eV nur sehr geringe Intensitdt aufweist. Im Falle der
Multilage schieben die Banden, wie fiir physisorbierte Molekiile zu erwarten, um 0.5-0.9 eV zu
hoheren Bindungsenergien, wobei nun zusdtzlich das 4a’-Niveau bei 17.2 eV eindeutig zu lo-

kalisieren ist.

Auf der mit Sauerstoff vorbedeckten Oberflache adsorbiert Methanol bei 100 K ebenfalls iiber-
wiegend molekular. Allerdings verschieben sich die C 1s- und O 1s-Bindungsenergien vermut-
lich aufgrund gebildeter Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Methanolmolekiilen und Sau-
erstoffatomen um etwa 0.2-0.4 eV zu niedrigeren Bindungsenergien: 285.66-285.72 ¢V (C 1s)
und 532.04-532.16 eV (O 1s). Die Peaks im Bereich der Valenzniveaus schieben bei Koadsorp-

tion mit Sauerstoff ebenfalls zu niedrigeren Bindungsenergien, um 0.2-0.8 eV.

Die Dissoziation zu Methoxy bzw. CO und Wasserstoff erfolgt auf der sauberen Pd(111)-Ober-
flache bei nicht ganz 8 % der Methanolmolekiile (mdglicherweise nur an Defekten). Bei Vorbe-
legung der Oberflache mit atomarem Sauerstoff nimmt die Menge an dissoziiertem Methanol
nach Adsorption bei etwa 100 K und anschlieBendem Heizen bis 200 K deutlich zu (bis zu 20
%). Dabei tritt CD3;0O mit Peaks bei Bindungsenergien von 285.30-285.46 eV (C 1s) und 532.14-
532.31 eV (O 1s) in Erscheinung. Die Valenzniveaus des Methoxys finden sich bei 15.6 eV
(4a1), 9.3 eV (5a;+1e) und 5.4 eV (2e). Nach Tempern bei 300 K ist die Zersetzung zu CO und
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Wasserstoff bzw. Wasser (bei Anwesenheit von Sauerstoff) abgeschlossen, wobei ein Teil des

Methoxys mit Wasserstoff auch rekombinativ als Methanol desorbiert.

5.4. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Adsorption von Kohlenmonoxid (CO), Wasser (D,0), Trio-
xan ((H,CO)3), Ameisensdure (HCOOH) und Methanol (CDs;OD) auf der sauberen und sauer-
stoffvorbelegten Pd(111)-Oberflache sowie das chemische Verhalten dieser Adsorbate bei er-

hohten Temperaturen untersucht.

CO adsorbiert bei tiefen Temperaturen (ca. 100 K) bis zu einer Bedeckung von 0.75 ML
auf Pd(111), wiahrend die Sattigungsbedeckung bei 300 K 0.50 ML betragt. Die molekulare De-
sorption erfolgt je nach Bedeckung im Bereich von 250 bis 500 K mit dem Maximum bei etwa
455-465 K. Sauerstoff (O;) hingegen adsorbiert bei Temperaturen oberhalb 200 K dissoziativ.
Bei tieferen Temperaturen tritt auch molekularer Sauerstoff in Erscheinung. Sowohl die Adsorp-
tion von CO als auch die von Sauerstoff sind durch deutliche Verschiebungen der Pd-Oberfla-
chenkomponenten des Pd 3ds,-Niveaus um 0.5-1.1 eV zu hoheren Bindungsenergien gekenn-

zeichnet.

Wasser (D,0) wird bei 100 K molekular auf Pd(111) adsorbiert und desorbiert bei 162 K
(Multilage) bzw. 172 K (Monolage). Mit Sauerstoff bildet sich mdglicherweise beim Heizen
intermedidr OD, das bei 180 K wieder rekombinativ desorbiert. Nicht ausgeschlossen werden
kann allerdings, dass nur starke Wasserstoftbriickenbindungen zwischen Wasser und Sauerstoff

ausgebildet werden, also kein vollstdndiger Bruch der OD-Bindung erfolgt.

Trioxan adsorbiert bei etwa 100 K ebenfalls molekular auf der Pd(111)-Oberflache. Beim
Heizen desorbieren die Multilagen bei 173 K in molekularer Form, wéhrend bei hoherer Tempe-
ratur (185-400 K) die verbliebenen Molekiile der Monolage zum Teil zu Formaldehyd und Was-
serstoff dissoziieren. Zusitzlich erfolgt teilweise eine weitergehende Dissoziation zu CO und
Wasserstoff.

Ameisensdure wird bei ca. 100 K molekular auf Pd(111) adsorbiert. Die Multilagen desor-
bieren ab etwa 170 K (Maximum bei 191 K), die Monolage und die erste physisorbierte Lage
bei 193 K. Ein kleiner Teil der Monolage setzt sich dabei zu Formiat um, das zwischen 200 und
225 K dissoziativ als CO, desorbiert, wiahrend die Desorption des frei gewordenen Wasserstoffs
im Bereich von 230-400 K zu beobachten ist.

Methanol adsorbiert bei Temperaturen um 100 K molekular auf Pd(111) und vermutlich
zum groflen Teil auch auf O/Pd(111). Beim Tempern bis 200 K desorbiert ein Grofiteil des Me-
thanols molekular, wihrend knapp 8 % zu Methoxy (CD3;0) und Wasserstoff (D) bzw. in Anwe-
senheit von Sauerstoff 20 % zu CD3;0 und Wasser (D,O) dissoziieren. Als Reaktionsprodukt
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war Wasser allerdings in den XP-Spektren nur indirekt iiber die Abnahme der Sauerstoffmenge
nachzuweisen. Groflere Mengen an Methoxy kénnen durch Adsorption von Methanol bei 200 K
auf der mit Sauerstoff bedeckten Pd(111)-Oberfliche erzeugt werden. Dabei ist in Anwesenheit
von Sauerstoff auch die Bildung von Formaldehyd als weiteres Zwischenprodukt bei der Me-
thanoloxidation zu beobachten. Nach Tempern auf 300 K sind schlieBlich nur noch CO und
Wasserstoff auf der Oberflache vorhanden. CHy (x = 1-3) als Folge des Bruchs der CO-Bindung
im Methanol ist hingegen nicht zu finden.

Die Unterscheidung der einzelnen Spezies bei der Dissoziation des Methanols ist dabei relativ
schwierig, da die Bindungsenergien einzelner Niveaus zum Beispiel von CD;0D, CD;0O und
CO oft nahezu identisch sind. Kombinierte Untersuchungen der C 1s- und O 1s-Rumpf- und der
Valenzniveaus ermdglichen aber die Identifizierung der auf der Pd(111)-Oberflache vorhande-
nen Spezies, wie anhand der Abbildungen 5.29 und 5.30 (Ursache der teilweise unterschiedli-
chen Bedeckungen ist die Bestimmung iiber die C 1s- bzw. O Is-Intensititen) noch einmal zu
sehen ist. Dabei erhélt man die O 1s-Niveaus mit ihren Bindungsenergien nur anhand von Dif-
ferenzspektren mit der sauberen Pd(111)-Oberfldche, um den dominierenden Einfluss des Pd
3psp-Niveaus zu eliminieren. Korrekturterme fiir die Intensitdten und Bindungsenergien der Pd
3psn-Peaks nach erfolgter Adsorption der zu untersuchenden Spezies liefert das Pd 3p;,-Ni-
veau, das nicht mit den O 1s-Niveaus iiberlappt. Um eine bessere Ubersichtlichkeit zu ermogli-
chen, wurden vorhandene Koadsorbate, wenn nétig, aus den Spektren in Abbildung 5.29 entfernt
(durch Subtraktion ihrer Peaks) und diese anschlieBend auf gleiche Peakhdhen skaliert.

Eine Ubersicht iiber die Bindungsenergien im Bereich der C 1s- und O 1s-Region der in
diesem Kapitel untersuchten verschiedenen Spezies auf der sauberen und der sauerstoffvorbe-
legten Pd(111)-Oberflache ist in Tabelle 5.3 zusammengestellt, wobei sich die Schwankungen

der Energie als Folge unterschiedlicher Bedeckungen und Koadsorbate ergeben.

Die in diesem Kapitel verwendeten Fitparameter der XP-Spektren sind in Tabelle 5.4 zu-
sammengestellt.
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Abbildung 5.29: C Is- (links) und O 1s-XP-Spektren (rechts) von D,0O, CO, Methoxy, Metha-
nol, Trioxan und Ameisensdure auf Pd(111) bzw. O/Pd(111). Zur besseren
Ubersichtlichkeit wurden evtl. vorhandene Koadsorbate aus den Spektren
entfernt (durch Subtraktion ihrer Peaks) und diese anschlieffend auf etwa
gleiche Peakhohen skaliert. Unterschiedliche Bedeckungen aufgrund der Be-
stimmung tiber die C Is- bzw. O Is-Intensitten.
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Abbildung 5.30:
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He II-UP-Spektren der sauberen Pd(111)-Oberfliche sowie von Wasser, CO,

Methoxy (nach Heizen der Methanol-Sauerstoffschicht auf 200 K), Methanol,
Trioxan und Ameisensdure auf Pd(111) bzw. O/Pd(111).
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Tabelle 5.3: Ubersicht iiber die XPS-Bindungsenergien von atomarem Sauerstoff, Wasser, OD,
Methanol, Methoxy, Trioxan, Formaldehyd, Ameisensdure und CO auf Pd(111)
bzw. O/Pd(111). * Bedeckung bis maximal eine Monolage. ** CO auf Briicken-
und/oder 3-fach-Loch- und/oder on-top-Plitzen.

Spezies Bindungsenergie
Cls Ols
O (atomar) - 529.02-529.21 eV
D,O - 532.00-532.40 eV
OD - 531.56 eV
CD;OD /Pd(111) * 285.83-286.11 eV 532.25-532.42 eV
CD;OD /0O /Pd(111) 285.58-285.72 eV 532.04-532.16 eV
CD;0 285.30-285.46 eV 532.14-531.22 eV
Trioxan * 287.41-287.53 eV 532.66-532.80 eV
D,CO/Pd(111) 287.57-287.63 eV 532.34-532.37 eV
D,CO/0O/Pd(111) 287.31-287.38 eV nicht bestimmt
HCOOH * 288.80-289.21 eV 531.35-531.87 / 532.76-533.29 eV
CO ** 285.57-286.51 eV 530.37-531.23 eV
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Tabelle 5.4: Ubersicht iiber die in diesem Kapitel verwendeten Fitparameter der XP-Spektren.
* C Is-Bereich: 280-295 eV.

Niveau Komponente FWHM [eV] | Asymmetrie| Anteil Lorentz Bereich
Volumen 0.683 0.40 0.43
Oberflache 0.694 0.30 0.56
Interface O 0.698 0.27 0.75
Interface O, 0.780 0.26 0.64
Interface D,0O 0.726 0.31 0.61
Pd 3ds., Interface OD 0.751 0.17 0.64 338.5-332 ¢V
Interface CD;0OD 0.701 0.34 0.52
Interface CD;0 0.985 0.40 0.73
Interface Trioxan 0.725 0.39 0.47
Interface HCOOH 0.784 0.37 0.54
Interface CO 0.762 0.18 0.75
O 0.937 0.32 0.59
(0)3 1.432 0.20 0.01
D201mono 1.283 0.24 0.55
D20 muri 1.507 0.13 0.91
OD 1.283 0.24 0.55
CD30Dono 1.194 0.24 0.67
Ols CD30D ui 1.172 0.14 0.91 522-546 eV
CDs0 1.146 0.06 0.13
D,CO/Trioxanmene 1.201 0.15 0.83
Trioxan 1.198 0.16 0.62
HCOOH 010 1.261 0.11 0.54
HCOOH 14 1.194 0.00 0.79
CO 1.172 0.15 0.98
CcO 0.567 0.20 0.71
CD30Dono 0.943 0.08 0.64
CD30OD i 1.150 0.08 0.94
CDs50 0.994 0.18 0.84
Cls | D,CO/Trioxanmono 1.060 0.12 0.82 280-292 eV
Trioxanmu; 0.979 0.14 0.82
HCOOH 0n0* 1.261 0.11 0.54
HCOOH 16* 1.194 0.00 0.79
CO 0.567 0.20 0.71




80

5.Pd(111)




Kapitel 6. Zn/Pd(111) 81

6. Zn/Pd(111)

Im Folgenden werden Untersuchungen zum Wachstum von Zink auf Pd(111) und zu An-
derungen der geometrischen und elektronischen Eigenschaften dieses Modellsystems beim Tem-
pern bei erhohten Temperaturen im Hinblick auf seine mdgliche Verwendung als Katalysator
bei der Methanol-Dampfreformierung (s. Einleitung, Kapitel 1) vorgestellt, wobei ein Grof3teil

der dabei in diesem Kapitel diskutierten Messungen und Ergebnisse bereits publiziert wurde
[175].

6.1. Eigenschaften von Zn

Zink ist ein Element der II. Nebengruppe mit der Ordnungszahl 30 und der Elektronen-
konfiguration [Ar]3d'°4s®. Zink kristallisiert in einer gestreckten hexagonal dichtesten Kugelpa-
ckung (hexagonal close-packed, hcp) mit den Gitterkonstanten az, = 2.66 A und cz, = 4.95 A
[117]. Mit Palladium ist es sehr gut mischbar und bildet iiber einen weiten Bereich Legierungen
unterschiedlicher Stochiometrien (s. Abbildung 6.1) [176].
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Abbildung 6.1: Phasendiagramm des Systems Zn/Pd nach Hansen [176].
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Aufgrund der geringeren freien Oberflichenenergie von Zink gegeniiber Palladium (yz, = 0.99 J
m?, Ypa = 2.00 Jm™ [177]) erwartet man aber, dass Zink zumindest bei tiefen Temperaturen eine
oder mehrere thermodynamisch stabile Lagen auf der Pd(111)-Oberflache bildet. Die geringen
Unterschiede in den Zn-Zn- bzw. Pd-Pd-Abstdnden benachbarter Atome in den jeweiligen Kris-
tallen (dzn-zn = 2.66 A, dpg.pq = 2.75 A [117], d.h. Gitterfehlanpassung nur 3.3 %) lassen auBer-

dem pseudomorphes Aufwachsen der Zn-Schichten erwarten.

Der Schmelzpunkt von metallischem Zink liegt bei 693 K, der Siedepunkt bei 1182 K. An
frischen Oberflichen gldanzt das Metall bldulich-weil3, an Luft {iberzieht es sich schnell mit einer
farblosen, diinnen, fest haftenden Oxid- bzw. basischen Carbonatschicht. Daher tiberzieht man
Eisenbleche und -drdhte hiufig mit Zink als Schutzschicht (,,Verzinken®). Zwischen 373 und
423 K ist Zink weich, dehn- und somit gut bearbeitbar, iiber 573 K wird es wieder sprode [115,
116].

6.2. Praparation der Zn-Schichten auf Pd(111)

Die Préparation der Zn-Schichten auf der Pd(111)-Oberfldche erfolgte in der Regel durch
Aufdampfen entsprechender Mengen an Zn bei einer Substrattemperatur von etwa 105 K. Der
verwendete Verdampfer funktioniert nach dem Prinzip der Knudsenzelle, sein genauer Autbau
ist in [47] beschrieben. Das Tempern der Zn-Schichten erfolgte mit einer Heizrate von 2 K/s,
wobei die maximale Temperatur 30 s gehalten wurde. Auf Abweichungen von dieser Standard-
prozedur wird in den betroffenen Kapiteln eingegangen. Der Basisdruck im UHV-System betrug

1-2-10""" mbar und stieg wihrend der Praparation nur minimal an.

6.3. Charakterisierung der Zn-Schichten mittels XPS, UPS und LEED

6.3.1. Bestimmung der Zn-Bedeckung und des Wachstumsverhaltens

Ausgangspunkt und Basis fiir die Charakterisierung des Systems Zn/Pd(111) ist die Be-
stimmung der Zn-Bedeckung. Zu diesem Zweck wurde zunichst bei ca. 105 K sukzessive Zn
aufgedampft. Das Wachstum der Zn-Schicht wurde mittels XPS verfolgt. Die entsprechenden
Zn 2p3;- und Pd 3ds,-Spektren sind in Abbildung 6.2 gezeigt. Mit steigender Zn-Bedeckung
nimmt die Intensitdt des Adsorbatsignals zu, wihrend gleichzeitig das Substratsignal an Intensi-
tét verliert. Die Form der Zn 2ps,-Spektren dndert sich nur geringfiigig. Der Schwerpunkt der
Spektren verschiebt sich anfianglich zu hoheren Bindungsenergien, bleibt dann fiir Zn-Auf-
dampfzeiten zwischen 10 und 35 s nahezu konstant, um bei groferen Zn-Bedeckungen wieder
kontinuierlich zu héheren Bindungsenergien zu schieben. Im Gegensatz dazu &ndert sich die

Form der Pd 3ds,-Spektren deutlich mit zunehmender Zn-Bedeckung. Im Bereich niedriger Bin-
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dungsenergie unterhalb 335.0 eV nimmt die Intensitét {iberproportional ab, wéhrend bei hoher
Bindungsenergie (335.4-335.5 eV) ein zusitzlicher Peak herauswichst.

UBLELAL AN L ILNLEL R BRI LR BLNLELEL BN UL B R | T T
Zn2p,, Pd 3d,,
hv = 1486.6 eV hv = 1486.6 eV
9=80° 9=80°
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.7) — 25¢ "T, — 20s
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1025 1024 1023 1022 1021 1020 1019 1018 338 337 336 335 334 333
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Abbildung 6.2: Zn 2p;.- (links) und Pd 3ds,-XP-Spektren (rechts) wihrend des sukzessiven
Aufdampfens von Zn auf Pd(111) bei etwa 105 K.

In Abbildung 6.3 sind die ermittelten Intensitdten (Flichen) der Zn 2ps;,- und Pd 3ds,-
Spektren als Funktion der Zn-Aufdampfzeit dargestellt. Man erkennt, dass sich sowohl die Zn-
als auch die Pd-Intensitdt abschnittsweise linear mit der Aufdampfzeit dndern. Bei einer Auf-
dampfzeit von etwa 30 s erfolgt eine sprunghafte Anderung der Steigungen der Geraden. Dieses
Verhalten ist charakteristisch flir lagenweises, zweidimensionales Wachstum (vgl. Kapitel 3.2).
Knicke in den Kurven zeigen dabei den Abschluss einer Lage an, so dass sich als Aufdampfzeit
fiir eine Monolage (ML) von Zn auf Pd(111) ein Wert von ca. 30 s ergibt. Dies entspricht einer
Intensitdt von ungefdhr 65.6 w.E. im Zn 2ps,-XP-Spektrum. Der Fehler betrdgt etwa £10 %.
Dartiber hinaus weist das LEED-Bild nach dem Aufdampfen einer Monolage Zn auf Pd(111) bei
106 K nur scharfe (1x1) Grundstrukturreflexe auf (vgl. Kapitel 6.3.2). Man kann deshalb davon
ausgehen, dass diinne Zn-Schichten (mindestens bis zu 2 ML) auf Pd(111) bei Temperaturen
von etwa 100 K pseudomorph und lagenweise (Frank-van-der-Merwe-Wachstum) aufwachsen.
Dichtefunktional (DF)-Rechnungen zeigen denn auch, dass Zn-Zn-Bindungen deutlich schwi-
cher als Pd-Pd- und Pd-Zn-Bindungen sind [134, 178, 179]. Zumindest in der ersten Lage ist
also zweidimensionales Wachstum verbunden mit der Bildung vieler Pd-Zn-Bindungen thermo-
dynamisch begiinstigt.
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Abbildung 6.3:  XPS-Intensitditen im Bereich von Zn 2ps, und Pd 3ds;, als Funktion der Zn-
Aufdampfzeit bei einer Substrattemperatur von ca. 105 K.

Als zweite, unabhingige Methode zur Bestimmung der Zn-Bedeckung diente die soge-
nannte CO-Titration mittels XPS [180]. Dabei wurde zunidchst Zn im Submonolagenbereich bei
etwa 103 K auf Pd(111) aufgedampft. AnschlieBend wurde CO bei derselben Temperatur bis zur
Sittigung bei einem Druck von etwa pco = 5+10°° mbar adsorbiert. Auf metallischem Zn adsor-
biert CO bei dieser Temperatur nicht, wohl aber zu einem kleinen Teil auf Pd-Zn-Legierungen
[44]. Da aber die Bildung von Pd-Zn-Legierungen bei 103 K nicht beobachtet wurde (vgl. Kapi-
tel 6.3.2), stellt die Intensitét des adsorbierten CO’s in den gemessenen C 1s XP-Spektren ein
direktes MaB fiir die unbedeckte Pd(111)-Oberflache dar. In Abbildung 6.4 sind die bei verschie-
denen Zn-Bedeckungen ermittelten C 1s-Flachen gegen die Flidche des Zn 2ps;-Peaks aufgetra-
gen. Danach wire die erste Zn-Lage bei einer Intensitdt von etwa 83.0 w.E. geschlossen, wobei
der Fehler ebenfalls £10 % betragen diirfte. Dies entspriche einer Aufdampfzeit von ca. 38 s
Zn, also mehr als die vorher ermittelten 30 s. Die Ursache fiir diesen Unterschied ist vermutlich
nicht perfektes zweidimensionales Wachstum von Zn auf Pd(111), das heillt die zweite Lage
fangt an zu wachsen, bevor die erste Lage vollstindig geschlossen ist. Aber auch die Adsorption
von CO an Defektstellen des Systems 1 ML Zn/Pd(111) kann nicht ausgeschlossen werden. Da-
her wurde der Mittelwert beider Methoden, also eine Aufdampfzeit von 34+4 s bzw. eine Zn-
Intensitédt von 74.3 w.E., als MaB fiir 1 ML Zn auf Pd(111) fiir die Messungen in den folgenden
Kapiteln 6.3.2 und 6.3.3 gewihlt.
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Abbildung 6.4:  Intensitdt des C Is-Peaks des adsorbierten Kohlenstoffmonoxids als Funktion
der Zn-Bedeckung auf Pd(111). CO wurde bei ca. 103 K bis zur Sdttigung bei

einem Hintergrunddruck von etwa 5-107° mbar adsorbiert.

Eine Auswahl gefitteter Pd- und Zn-XP-Spektren wéhrend des sukzessiven Aufdampfens
von Zn ist in Abbildung 6.5 gezeigt. Die Parameter aller im Kapitel 6 auftretenden Peaks sind in
Tabelle 6.2 am Ende des Kapitels aufgelistet. Der saubere Pd(111)-Kristall weist, wie schon er-
wihnt, im Bereich des Pd 3ds,-Niveaus bei 335.04 eV eine Volumen- und bei 334.79 eV eine
Oberflaichenkomponente auf. Die relativ hohe Intensitit des Oberfldchenpeaks ist Folge der gro-
Ben Oberflaichenempfindlichkeit aufgrund des Emissionswinkels von 80°. Die zunehmende Ad-
sorption von Zn flihrt zu einem iiberproportionalen Intensitdtsverlust dieses Oberfldchenpeaks,
der schon bei einer Zn-Bedeckung von 0.5 ML (Spektrum nach Zn-Aufdampfzeit von 15 s in
Abbildung 6.2) vollstindig verschwunden ist. Gleichzeitig entstehen zwei neue Peaks bei hohe-
ren Bindungsenergien (335.43 eV (a) und 334.93 eV (b)), die der Ausbildung einer Pd-Zn-Inter-
face-Schicht zugeschrieben werden. Moglicherweise unterscheiden sich die Zn-Atome der bei-
den Komponenten hinsichtlich der Anzahl ihnen benachbarter Zn-Atome, wobei die hohere Bin-
dungsenergie des Interface-Peaks a fiir eine groflere Zahl an Zn-Nachbarn (2-3) spricht. Das
Verschwinden des Interface-Peaks b bei hoherer Zn-Bedeckung (oberhalb 15 s bzw. 0.5 ML)
stiitzt diese Hypothese. Bei hoher Zn-Bedeckung von etwa 0.8 ML (25 s) erfolgt dann eine ge-
ringfiigige Verschiebung des Pd-Zn-Interface-Peaks a zu hoherer Bindungsenergie, um anschlie-
Bend nahezu konstant zu bleiben. Ursache konnte die nun fast geschlossene Zn-Schicht sein, so

dass die meisten Pd-Atome der Interface-Schicht drei Zn-Nachbarn besitzen.
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Abbildung 6.5:  Gefittete Pd 3ds),- (links) und Zn 2ps,-XP-Spektren (rechts) wdihrend des suk-
zessiven Aufdampfens von Zn auf Pd(111) bei etwa 105 K.

Die entsprechenden Zn 2ps,-Spektren (s. Abbildung 6.5) weisen bei einer Zn-Bedeckung
unterhalb 1 ML (30 s) ebenfalls zwei Peaks (wie bei Pd im Falle des Interfaces) auf, hier bei
1021.14-1021.28 eV (Zn b) und 1021.46 eV (Zn a). Der Peak Zn b erreicht seine maximale In-
tensitdt bei einer Zn-Aufdampfzeit von 25 s (0.8 ML). Bei 1 ML Zn tritt dann einzig der Peak
Zn a auf, wihrend oberhalb von 1 ML Zn zusétzlich zum Peak Zn a ein neuer Peak bei 1021.58-
1021.62 eV herauswichst, der der Ausbildung einer zweiten Lage Zn zuzuschreiben ist. Die
Zuordnung von Peak Zn b ist hingegen nicht eindeutig geklirt. Es ist moglich, dass es sich um
Atome am Rand von Zn-Inseln handelt. Demzufolge entspringe dann der Peak Zn a Zn-Atomen
innerhalb der Inseln. Fiir diese Interpretation spricht, dass der Peak Zn b bis zu einer Bedeckung
von 0.2 ML bei einer Gesamtbedeckung von 0.8 ML Zn anwéchst, um anschlieBend bei 1 ML
auf Null abzunehmen, wobei sein relativer Anteil an der Zn-Gesamtmenge mit wachsender Zn-
Menge stetig abnimmt.

6.3.2. Legierungsbildung beim Tempern bei erhohten Temperaturen

Das Verhalten des Systems Zn/Pd(111) beim Tempern bei hoheren Temperaturen (bis
1000 K) wurde fiir unterschiedliche Zn-Bedeckungen (0.7-3 ML Zn) mittels XPS, UPS und
LEED untersucht.
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1 ML Zn/Pd(111):

Dabei wurde zunédchst 1 ML Zn bei 107 K auf Pd(111) aufgedampft und anschlieend bei
verschiedenen Temperaturen getempert. Eine Auswahl der jeweils aufgenommenen Pd 3ds-
und Zn 2p;,-XP-Spektren ist in Abbildung 6.6 gezeigt. Man sieht wiederum, dass die Adsorpti-
on der Zn-Monolage zum Verschwinden der Oberflichenkomponente bei niedriger Bindungs-
energie (= 334.8 eV) fiihrt. Der im Gegenzug als Schulter herausgewachsene Pd-Zn-Interface-
Peak bei etwa 335.4 eV dndert seine energetische Lage bis 320 K nicht, ab dieser Temperatur
erfolgt eine Verschiebung um etwa 0.1 eV zu hoherer Bindungsenergie. Ab 600 K verschwindet
diese Schulter im Spektrum, der Schwerpunkt schiebt wieder zu niedrigerer Bindungsenergie in
Richtung des sauberen Pd(111)-Kristalls. Parallel zur Verschiebung des Peaks bei 320 K erfolgt
eine Zunahme der Pd-Intensitét bis etwa 400 K. Danach bleibt die Pd-Flache bis 550 K konstant,
um anschlieBend nochmals deutlich zuzunehmen.
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Pd 3ds)- (links) und Zn 2p;,»-XP-Spektren (rechts) wihrend des Temperns

von 1 ML Zn auf Pd(111). Die Zn-Schicht wurde bei 107 K aufgedampft und

die angegebenen Temperaturen wurden fiir 20 s gehalten. Die Heizrate be-
trug 2 K/s.

Die generelle Form der entsprechenden Zn-Spektren dndert sich wihrend des Temperns
nicht merklich. Allerdings schiebt der Schwerpunkt der Spektren, der bis 320 K bei ungefahr
1021.46 eV liegt, oberhalb 320 K mit steigender Temperatur kontinuierlich zu niedrigeren Bin-
dungsenergien (etwa 1020.9 eV bei 650 K). Dieser Wert ist mindestens 0.2-0.3 eV kleiner als
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fiir jegliche Zn-Bedeckung auf Pd(111) bei tiefen Temperaturen beobachtet (s. Abbildung 6.2).
Gleichzeitig nimmt die Zn-Intensitit wihrend des Temperns oberhalb 320 K stetig ab.

Die detaillierte Analyse der Pd- und Zn-Spektren ist exemplarisch fiir einige Temperatu-
ren in Abbildung 6.7 dargestellt. Das Aufdampfen der Monolage Zn bei einer Substrattempera-
tur von 107 K flihrt zum Verschwinden der Pd-Oberflichenkomponente bei 334.79 eV, gleich-
zeitig entsteht der Pd-Zn-Interface-Peak bei 335.43+0.02 eV, so dass eine Verschiebung um
etwa 0.64 eV zu beobachten ist. Oberhalb 320 K verschwindet der Interface-Peak und ein neuer
Peak bei hoherer Bindungsenergie (335.53+0.02 eV) erscheint, der aus mehreren Griinden der
Ausbildung einer Pd-Zn-Legierung zugeschrieben wird.
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Abbildung 6.7:  Gefittete Pd 3ds;- (links) und Zn 2p;,-XP-Spektren (vechts) wdhrend des

Temperns von 1 ML Zn auf Pd(111). Die angegebenen Temperaturen wurden
20 s gehalten, die Heizrate betrug 2 K/s.

So wurde in einer Vielzahl von Untersuchungen festgestellt, dass die Bindungsenergie des
Pd 3ds,-Niveaus wie die aller Pd-Rumpfniveaus bei der Bildung von Pd-Zn-Legierungen zu ho-
heren Werten verschoben wird [34, 40, 181-183]. Rodriguez beobachtete zum Beispiel bei der
Bildung von Pd-Zn-Legierungen auf Ru(001) Verschiebungen von 0.4-1.3 eV verglichen mit
Pd(100)-Oberflachenatomen bei 334.9 eV, wobei die groBten Verschiebungen bei dicken und
Zn-reichen Legierungen auftraten [44]. Bei Pd-Zn-Legierungen mit einer Stochiometrie von an-

ndhernd 1:1 fand er Bindungsenergien von ca. 335.6 und 335.9 eV fiir zwei- und dreidimensio-
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nale Schichten. Der im Rahmen dieser Arbeit bestimmte Wert von 335.53 eV als Bindungsener-
gie fiir eine diinne Pd-Zn-Legierung (Tempern von 1 ML Zn auf Pd(111)) stimmt somit sehr gut
mit den Ergebnissen von Rodriguez iiberein. Untersuchungen mittels LEED zeigen auBlerdem
die Bildung einer geordneten (2x 1)-Uberstruktur zwischen 450 und 600 K an (s. Abbildung

6.8), so dass von einer Legierung der Zusammensetzung Pd:Zn = 1:1 fiir die obersten 1-2 La-

gen auszugehen ist. Nach dem Aufdampfen des Zn bei 106 K sind hingegen nur die Grundstruk-
turreflexe wie im Falle der sauberen Pd(111)-Oberfliache sichtbar (vgl. Abbildung 6.8 (links) und
in der (Mitte)).

Abbildung 6.8: LEED-Bilder (bei 289 eV) der sauberen Pd(111)-Oberfldche (links, Grund-
strukturreflexe), nach der Adsorption von 1 ML Zn bei 106 K (Mitte, nur

Grundstrukturreflexe) und nach der Bildung der Pd-Zn-Legierung durch Tem-
pern der 1 ML Zn bei 550 K fiir 20 s (rechts, (2x 1) Uberstruktur).

Im Gegensatz zu den Pd-Niveaus nimmt im Falle der Zn-Niveaus die Bindungsenergie bei
Bildung einer Pd-Zn-Legierung ab [43]. Rodriguez fand Verschiebungen in Abhéingigkeit der
Schichtdicke und stochiometrischen Zusammensetzung von 0.2-0.7 eV hin zu niedrigeren Wer-
ten im Vergleich zu reinem Zn. Dabei wiesen diinne und Zn-arme Legierungen die grofiten Ver-
schiebungen auf [44]. Die Analyse der Zn 2ps;»-XP-Spektren (teilweise in Abbildung 6.7 ge-
zeigt) zeigt, dass im Bereich von 300-375 K der Peak der Zn-Monolage bei 1021.46 eV an In-
tensitdt verliert und gleichzeitig ein neuer Peak wichst, der um 0.30 eV zu niedrigerer Bin-
dungsenergie verschoben ist. Wéhrend dieser energetischen Verschiebung nimmt die FWHM
des Gesamtpeaks von 0.78 eV bei 300 K auf 0.86 eV bei 330 K zu, um danach wieder auf 0.82
eV bei 375 K zu sinken. Dies zeigt die Koexistenz zweier Peaks, des Peaks der Zn-Monolage
und des Peaks der Pd-Zn-Legierung, in diesem Temperaturbereich an. Tempern zu hdheren
Temperaturen fiihrt zu einer weiteren Verschiebung des Pd-Zn-Legierungspeaks zu noch niedri-
geren Bindungsenergien, 1021.05 bzw. 1020.93 eV bei 550 und 650 K. Im Vergleich zur ver-
wendeten Referenz (>15 ML Zn auf Cu(111) mit einer Bindungsenergie von 1021.82 eV, siehe
Kapitel 8.3.1) ergeben sich somit Verschiebungen des Peaks der Pd-Zn-Legierung von -0.66
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(320 K) bis -0.89 eV (650 K) in guter Ubereinstimmung mit den von Rodriguez gefundenen An-
derungen [43]. Im Falle des Pd 3ds, nimmt die Bindungsenergie dann ab 600 K wieder deutlich
ab, da bei diesen hohen Temperaturen Zn-Atome zunehmend weiter ins Volumen des Pd(111)-
Kristalls diffundieren (vgl. Abbildung 6.9). Somit wird die Legierung Zn-drmer, so dass sowohl
die abnehmende Verschiebung des Pd 3ds.,- als auch die weiter zunehmende Verschiebung des

Zn 2psp-Niveaus in diesem Temperaturbereich verstandlich wird.

Die Diffusion der Zn-Atome bei der Legierungsbildung ins Volumen des Kristalls belegt
Abbildung 6.9. Hier ist die Intensitdt der einzelnen Komponenten des Systems 1 ML Zn/Pd(111)

in Abhingigkeit der Temperatur und, im Falle des Zn, des unterschiedlichen Emissionswinkels

gezeigt.
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Abbildung 6.9: Intensitditen der verschiedenen Pd 3ds,- (links) und Zn 2p;,-Komponenten
(rechts) in den XP-Spektren von 1 ML Zn auf Pd(111) wdihrend des Temperns
bei den angegebenen Temperaturen. Die maximale Temperatur wurde jeweils
20 s gehalten, die Heizrate betrug 2 K/s.

Man erkennt, dass bei einem Winkel von 0° relativ zur Oberflichennormalen die Abnahme der
Zn-Intensitit beim Tempern deutlich geringer ist als bei den oberflichenempfindlicheren Mes-
sungen unter 80°. Jeweils von der Intensitdt der Monolage bei tiefen Temperaturen ausgehend,
erfolgt nach der Bildung der Pd-Zn-Legierung bis 375 K eine Abnahme der Zn-Intensitit von

ca. 9 % bei 0° gegeniiber etwa 34 % bei 80°. Auch bei hoheren Temperaturen setzt sich dieser
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Trend fort. Wiirden die Zn-Atome beim Tempern statt ins Volumen zu diffundieren von der
Oberflache desorbieren, ndhme die Zn-Intensitit zwar ebenfalls ab, allerdings miissten dann die
relativen Anderungen bei unterschiedlichen Emissionswinkeln nahezu gleich sein, da die mittle-
re freie Weglidnge der emittierten Photoelektronen bei Atomen an der Oberfliche keine Rolle
spielt. Es ist daher davon auszugehen, dass beim Tempern liber 300 K Zn-Atome von der Ober-
fliche ins Volumen des Pd(111)-Kristalls diffundieren und es dabei zur Bildung der Pd-Zn-Le-

gierung kommt.

Analog zur Abnahme der Zn-Intensitit wahrend der Legierungsbildung zwischen 310 und
375 K nimmt die Gesamtintensitit des Pd 3ds;,-Signals in diesem Temperaturintervall zu (um
ca. 20 % bei 80°), da Zn-Atome aus der dimpfenden Monolage an der Oberfliche ins Pd-Vo-
lumen diffundieren. Gleichzeitig verschwindet der bis 310 K nahezu konstante Pd-Zn-Interface-
Peak und der Peak der Pd-Zn-Legierung wichst, wobei letzterer zwischen 375 und 600 K den
urspriinglichen Interface-Peak um ungefdhr 57 % tibertrifft. Die Abnahme des Volumenpeaks
um etwa 10 % bei der Bildung der Pd-Zn-Legierung konnte darauf hindeuten, dass die gebildete
Legierungsschicht geringfiigig dicker als die nominell erwarteten 2 ML ist bzw. auch in der drit-
ten Lage einige Zn-Atome vorhanden sind. Die deutliche Intensitdtszunahme der Pd-Zn-Legie-
rung bei 650 K diirfte darauf zuriickzufiihren sein, dass bei dieser Temperatur Zn-Atome tiefer
in den Pd(111)-Kristall hinein diffundieren kénnen und somit weniger elektronisch unbeein-
flusste Pd-Volumenatome detektiert werden. Dabei muss sich zwangsldufig der Zn-Anteil in der
Legierung verringern, was sich in den Pd 3ds,-XP-Spektren in der schon angesprochenen Bin-
dungsenergieabnahme der Legierung bei dieser Temperatur dullert (335.24 eV bei 650 K gegen-
iiber 335.53 eV bei 375 K).

Ursache fiir die bei der Bildung von Pd-Zn-Legierungen beobachteten Verschiebungen der
Pd 3ds;- und Zn 2p;,-Bindungsenergien sind sowohl Anfangs- als auch Endzustandseffekte.
DF-Rechnungen zeigen, dass bei der Legierungsbildung Elektronendichte von Zn- auf Pd-Ato-
me iibertragen wird [134, 179], so dass durch die erhohte Elektronendichte am Pd eigentlich
dessen Bindungsenergie abnehmen sollte. Die tatsdchlich beobachtete Zunahme der Bindungs-
energie des Pd ist somit auf Endzustandseftekte zuriickzufiihren, die die Anfangszustandseffekte
iiberkompensieren. Der Elektronentransfer zum Pd liefert aber eine anschauliche Erkldrung fiir
die anfangs geschilderten groBen Ahnlichkeiten zwischen Cu und Pd-Zn-Legierungen hinsicht-
lich ihrer chemischen und katalytischen Aktivititen. Mischt man nédmlich in einem vereinfach-
ten Modell die Elektronenkonfiguration von Pd, einem d'’~Atom mit der von Zn, einem d'’s*-
Atom, ergibt sich die Elektronenkonfiguration von Cu (d'’s'), wobei Pd als metallischer Fest-
korper eine Elektronenkonfiguration von d”s®° [113, 114] aufweist. Die Bildung einer Pd-Zn-
Legierung fiihrt zu zunehmenden Pd-Pd-Abstéinden verglichen mit den Abstéinden in reinem Pd
[134, 176]. Da die Breite des Valenz-d-Bandes umgekehrt proportional zur fiinften Wurzel der
dritten Potenz des Atomabstandes ist [184, 185], reduziert sich diese Bandbreite und durch das
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Fiillen des 4d-Bandes mit Elektronen des Zn auch die lokale Zustandsdichte an der Fermikante
in Pd-Zn-Legierungen deutlich und sollte vergleichbar der des Cu werden [134]. Abbildung 6.10
zeigt die gemessenen Anderungen in den He II-UP-Spektren, also des Valenzbandbereichs, von
1 ML Zn auf Pd(111) wihrend des Temperns und der damit einhergehenden Bildung einer Pd-
Zn-Legierung sowie von reinem Pd(111) und Cu(111) zum Vergleich.

L LA B L B L B B L L
Cu(111)

He ll

—— Pd(111) d

—— 1ML Zn/Pd(111) hv = :10.81 ev
— . 325K 8=0

—— 550K

—— 650K
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Bindungsenergie [eV]

Abbildung 6.10: He II-UP-Spektren von 1 ML Zn auf Pd(111) wihrend des Temperns sowie
von Pd(111) und Cu(l11). Die Passenergie betrug 40 eV (Ausnahme: 20 eV

bei Cu(111)), die angegebenen Temperaturen wurden bei einer Heizrate von
2 K/s 20 s gehalten.

Schon beim Aufdampfen der Monolage Zn bei 107 K nimmt die Intensitdt an der Fermi-
kante deutlich ab. Ursache diirfte im Wesentlichen die Ddmpfung des reinen Pd-Signals aus tie-
feren Schichten durch die dariiber liegende Zn-Schicht sein. Trotz beginnender Legierungsbil-
dung ab 325 K und damit zunehmendem Pd-Pd-Abstand nimmt dann die Intensitit an der Fer-
mikante bei hoheren Temperaturen (bis 550 K) nicht weiter ab. Ursache ist die Diffusion von
Zn-Atomen ins Volumen bei der Bildung der Pd-Zn-Legierung, wodurch die ddmpfende Zn-
Schicht diinner wird. Die Anzahl der Pd-Atome, deren Abstand zu den nachsten Pd-Atomen bei
der Ausbildung einer 1:1-Legierung aus 1 ML Zn zunimmt, ist anscheinend etwa so grof3, dass
thre durch den vergroBerten Pd-Pd-Abstand reduzierte Zustandsdichte an der Fermikante durch
die verringerte Ddmpfung weitgehend kompensiert wird. Bei Temperaturen oberhalb 600 K
sieht man schlieBlich wieder eine deutliche Intensitidtszunahme an der Fermikante, da die Zn-
Atome immer tiefer ins Volumen diffundieren, womit der detektierbare oberflichennahe Be-
reich dem sauberen Pd(111)-Kristall immer dhnlicher wird. Die Bildung der Pd-Zn-Legierung

fiihrt auBerdem zu einer Verschmilerung des Pd 4d-artigen Bandes und einer Verschiebung des
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Schwerpunkts hin zu groBerer Bindungsenergie (in Richtung des Cu 3d-Bandes, das sich von
2.0-4.5 eV erstreckt), in guter Ubereinstimmung mit den DF-Rechnungen von Chen et al. [134].
So liegen die beiden Hauptpeaks auf reinem Pd(111) in guter Ubereinstimmung mit den Ergeb-
nissen von Lloyd et al. [186] etwa bei 1.1 und 2.6 eV, nach Bildung der Pd-Zn-Legierung (bei
550 K) weist das Spektrum Maxima bei Energien von ca. 1.9 und 3.5 eV auf. Im Gegensatz zum
Pd 4d-Band schiebt das Zn 3d-Band bei der Legierungsbildung, dhnlich wie das Zn 2ps,,-Niveau
(dort Verschiebung um ca. 0.4 V), um etwa 0.3 eV (bei 550 K) zu niedrigerer Bindungsenergie
(Zn 3dsp; bei ca. 9.55 eV fiir 1 ML Zn auf Pd(111) bei 107 K). Gleichzeitig nimmt die energeti-
sche Differenz zwischen dem Zn 3ds»- und Zn 3ds»-Band von etwa 0.5 auf 0.4 eV ab. Eine
mogliche Ursache konnten Strukturdnderungen bei der Bildung der Pd-Zn-Legierung sein, so
dass sich als Folge die Bandstrukturen der Zn 3d-Bander und damit ihre energetische Lage un-
terschiedlich dndern [187]. So weisen dicke Pd-Zn-Legierungen mit einem Pd-Zn-Verhéltnis
von ungefidhr 1:1 eine tetragonale Struktur auf [176]. Die mit der Legierungsbildung verbunde-
ne Vergroferung der mittleren Zn-Zn-Abstinde fiihrt zusitzlich zu einer Abnahme der Zn 3d-

Bandbreiten.

Trotz der abnehmenden Signalintensitit im Bereich der Fermikante sowie der Verschie-
bung des Schwerpunkts des Pd 4d-artigen Bandes bei der Legierungsbildung zeigen sich aller-
dings noch grofle Unterschiede im Vergleich zum Valenzbandbereich des Cu. Dies konnte an
der geringen Dicke der Pd-Zn-Legierungsschicht (ca. 2 ML) liegen, so dass das darunter liegen-
de reine Pd mit seinen elektronischen Eigenschaften die gemessenen UP-Spektren {iberlagert.
Um dessen Einfluss zu minimieren, wurden dickere Pd-Zn-Legierungen untersucht. Auf die de-
taillierte Untersuchung von Pd-Zn-Legierungen mit einer Dicke von weniger als 1 ML wurde
deshalb verzichtet. Zusédtzlich erwiesen sich diese Systeme als thermisch deutlich instabiler. So
bildete sich eine Pd-Zn-Legierung mit einer Stochiometrie von annidhernd 1:1, wenn iiberhaupt,
nur zwischen 300 und 400 K.

3 ML Zn/Pd(111):

Dickere Pd-Zn-Legierungen (ca. 4-6 ML) wurden durch das Aufdampfen von 2-3 ML Zn
bei tiefen Temperaturen (< 130 K) und anschlieBendes Tempern gebildet. Abbildung 6.11 zeigt
eine Auswahl der dabei in senkrechter Emission aufgenommenen Pd 3ds,- und Zn 2ps,-Spek-
tren nach Aufdampfen von 3 ML Zn. Die Adsorption der 3 ML Zn fiihrt zu einer deutlichen
Abnahme der Pd-Intensitidt sowie wiederum zum Verschwinden der Oberflichenkomponente bei
niedriger Bindungsenergie (< 335.0 eV). Der im Gegenzug als Schulter herausgewachsene Pd-
Zn-Interface-Peak bei ca. 335.4 eV éndert seine energetische Lage bis 400 K nicht. Bei 500 K
erfolgt dann eine deutliche Verschiebung um etwa 0.6 eV hin zu hoherer Bindungsenergie, ver-
bunden mit einer Zunahme der Gesamtintensitit an Pd um ca. 17 %. Oberhalb 500 K schiebt

dieser Peak dann bei weiter zunehmender Pd-Intensitit wieder zu niedrigeren Bindungsenergien
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(ca. 335.75 eV bei 600 K), um schlieBlich bei 800 K zu verschwinden. Bei noch héheren Tem-

peraturen (nicht gezeigt) dhneln die Spektren immer mehr denen des sauberen Pd(111)-Kristalls.

LA L B L L B L R L LA L R HLILL N B LA L B LN B LR
—— Pd(111) P —— 3 ML Zn/Pd(111)
—— 3 ML Zn/Pd(111) d 3d5/2 Zn 2p312 - 400K

. 400K hv = 1486.6 eV hv = 1486.6 eV - 500K

- 500 K 8=0° 8=0° —— - 600K

—— L 600K — L 700K

— L 700K —— L 800K

—— . 800K - 900K
| —— _ 1000 K

- by —

B 7

4 c

7] 3

b

c £
LA L B L AL B AL AL L L L R AU U U U L

338 337 336 335 334 333 1025 1024 1023 1022 1021 1020 1019 1018
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 6.11: Pd 3ds;- (links) und Zn 2p;,-XP-Spektren (rechts) bei senkrechter Emission
wdhrend des Temperns von 3 ML Zn auf Pd(111). Die Zn-Schicht wurde bei

124 K aufgedampft und die angegebenen Temperaturen wurden bei einer
Heizrate von 2 K/s fiir 20 s gehalten.

Parallel zur Zunahme der Pd-Intensitét erfolgt eine Abnahme der Zn-Intensitéit beim Tem-
pern bei 500 K um ca. 36 %, wihrend sich bei niedrigeren Temperaturen die Intensitéitsabnahme
auf maximal 10 % beschrdnkte. Zwischen 500 und 600 K andert sich die Zn-Intensitit nur we-
nig, um dann ab 700 K wieder deutlich stérker kontinuierlich abzunehmen (bei 1000 K ist nahe-
zu kein Zn mehr sichtbar), verbunden mit der schon erwéhnten gleichzeitigen Zunahme der Pd-
Intensitdt. Im Gegensatz zu den Pd 3ds,-XP-Spektren sind in den Zn 2ps;,-Spektren wihrend
des Temperns keine verschiedenen Komponenten nebeneinander sichtbar. Der Peak bei anfangs

etwa 1021.6 eV schiebt lediglich ab 500 K zu niedrigeren Bindungsenergien (1021.35 eV bei
500 K und 1020.9 eV bei 800 K).

Um eine hohere Oberflaichenempfindlichkeit zu erreichen, wurde die gleiche Messreihe
noch einmal durchgefiihrt und die XP-Spektren bei einem Emissionswinkel von 80° aufgenom-
men (s. Abbildung 6.12, Intensititsskala gegeniiber den Spektren bei senkrechter Emission um
Faktor 2 verstdrkt). Somit konnen einerseits die Verdnderungen in der Pd-Zn-Legierung wih-

rend des Temperns genauer verfolgt werden, andererseits ist durch den Vergleich der Spektren
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bei 0° und 80° eine zumindest grobe Abschitzung des Tiefenprofils der Legierung moglich. Die
Volumenkomponente bei 335.0 eV erscheint bei diesem Emissionswinkel durch das Aufdamp-
fen der 3 ML Zn so stark gedampft, dass die vormalige Schulter (Pd-Zn-Interface-Peak) bei un-
gefdahr 335.4 eV deutlich als Peak zu erkennen ist. Bereits bei 400 K tritt ein neuer, intensitéts-
armer Peak bei 336.4 eV auf. Tempern bei 500 bzw. 600 K fiihrt dann zu einer deutlichen Inten-
sitdtszunahme dieses Peaks und einer Verschiebung zu niedrigeren Bindungsenergien (336.1 eV
bei 500 K und 335.8 eV bei 600 K). Oberhalb 700 K gleichen sich die Spektren schlieBlich mit
zunehmender Temperatur immer mehr dem Spektrum des sauberen Pd(111)-Kristalls an. Die In-
tensitdt des Pd-Signals nimmt unterdessen oberhalb 400 K kontinuierlich zu.
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Abbildung 6.12: Pd 3ds;- (links) und Zn 2p;,-XP-Spektren (rechts) bei einem Emissionswin-
kel von 80° wdhrend des Temperns von 3 ML Zn auf Pd(111). Die Zn-Schicht
wurde bei 128 K aufgedampft und die angegebenen Temperaturen wurden
bei einer Heizrate von 2 K/s fiir 20 s gehalten. Die Intensitdtsskala ist gegen-
tiber den Spektren bei senkrechter Emission um den Faktor 2 verstdrkt.

Im Gegensatz dazu verliert das Zn 2ps»-Signal ab 400 K bestdndig an Intensitdt, wihrend
die Bindungsenergie gleichzeitig stetig von 1021.6 eV (128 K) ausgehend abnimmt (1021.4 eV
bei 500 K und 1020.9 eV bei 800 K). Allerdings sind in den Zn 2ps,-XP-Spektren auch bei ho-

her Oberflachenempfindlichkeit wahrend des Temperns keine verschiedenen Komponenten ne-
beneinander sichtbar.
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Eine detaillierte Auswertung der Pd 3ds,-Spektren ist in Abbildung 6.13 gezeigt. Hierbei
ist eine Auswahl gefitteter Pd 3ds,-Spektren bei unterschiedlichen Emissionswinkeln einander
gegeniibergestellt, wobei sich die Intensitdtsskalen um den Faktor 2.5 unterschieden. Die Zuord-
nung der Peaks zu einzelnen Komponenten erfolgt, soweit moglich, analog der Diskussion im
Falle der diinnen Pd-Zn-Legierung (nach Tempern von 1 ML Zn). So bildet sich durch die Ad-
sorption der 3 ML Zn der Pd-Zn-Interface-Peak bei 335.43 eV, der oberhalb 400 K verschwin-
det. Zusitzlich ist schon bei Temperaturen zwischen 126 und 400 K ein Peak im Bereich von
336.08-336.49 eV sichtbar, wenngleich seine Intensitdt vor allem bei tiefen Temperaturen sehr
gering bleibt. Die im Vergleich zu Pd-Volumenatomen hohe Bindungsenergie lisst auf einzelne,
isolierte Pd-Atome innerhalb der Zn-Schicht schlieBen. DF-Rechnungen von Chen et al. [178]
zeigen denn auch, dass die Segregation von Pd in Zn-Schichten an der Oberfldche von Pd(111)
trotz der niedrigeren freien Oberflichenenergie von Zn energetisch begiinstigt ist. Parallel zum
Verschwinden des Pd-Zn-Interface-Peaks oberhalb 400 K treten dann nach Tempern bei 500 K

zwei Pd-Zn-Legierungspeaks auf: bei 335.47 und 336.17 eV (0°) bzw. 335.60 und 336.12 eV
(80°).
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Abbildung 6.13: Gefittete Pd 3ds,-XP-Spektren, aufgenommen unter Emissionswinkeln von 0°
(links) und 80° (rechts, Intensitdt um Faktor 2.5 verstdirkt), wihrend des Tem-
perns von 3 ML Zn auf Pd(111). Die Zn-Schichten wurden bei ca. 126 K auf-

gedampft und die angegebenen Temperaturen 20 s gehalten. Die Heizrate be-
trug 2 K/s.
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Beim Tempern bei 600 K ndhern sich die beiden Pd-Zn-Legierungspeaks einander bzgl. ihrer
energetischen Positionen an. Dies fiihrt im Pd 3ds,-Spektrum bei streifender Emission (80°) zu
einem breiten Peak bei etwa 335.9 eV mit zwei Komponenten bei 335.75 und 336.01 eV. Bei
senkrechter Emission (0°) weisen diese Komponenten einen grofleren Abstand voneinander auf,
sie zeigen hier Bindungsenergien von 335.59 bzw. 336.00 eV. Tempern bei 700 K fiihrt schlie3-
lich zu einem Verschmelzen der beiden Komponenten zu einem einzigen Pd-Zn-Legierungspeak
bei 335.46 eV (0°) bzw. 335.43 eV (80°).

Auftillig sind die mitunter relativ groBen Unterschiede von bis zu 0.16 eV der Pd 3ds.-
Bindungsenergien einander entsprechender Komponenten der Pd-Zn-Legierung nach dem Tem-
pern bei 500 und 600 K bei unterschiedlichen Emissionswinkeln. Eine mdgliche Ursache fiir
diese Unterschiede ist die Bildung inhomogener Pd-Zn-Legierungen als Folge der Nichtgleich-
gewichtsbedingungen beim Wachstum der Schicht oder zu kurzer Temperzeiten. Somit wiirden
sich die Bindungsenergien der einzelnen Legierungskomponenten bei verschiedenen Emissions-
winkeln aufgrund unterschiedlicher Untersuchungs- bzw. Informationstiefen, wie beobachtet,
unterscheiden, da sie dann Mittelwerte iiber Pd-Zn-Schichten mit variierenden Stochiometrien

darstellten. Das Ausbleiben geordneter LEED-Uberstrukturen beim Tempern stiitzt diese These.

Eine grobe Abschitzung des Pd- bzw. Zn-Konzentrationsprofils innerhalb der Pd-Zn-Le-
gierung ldsst sich anhand des Intensititsvergleichs der verschiedenen Peaks bei 0°- und 80°-
Emissionswinkel gewinnen. Dazu sind die entsprechenden Pd 3ds/,-Spektren nach dem Tempern
bei 500 bzw. 600 K in Abbildung 6.14 noch einmal, diesmal mit gleicher Intensititsskala, ge-
zeigt. Die Intensitdt des Pd-Zn-Legierungspeaks bei hoherer Bindungsenergie (336.12 bzw.
336.17 eV) unterscheidet sich bei 500 K nur um 12 % fiir die Messungen bei 0°- und 80°-Emis-
sionswinkel, so dass es sich hierbei um Pd-Atome an oder nahe an der Oberflache handeln muss.
Im Gegensatz dazu ist die Intensitdt der Komponente bei niedrigerer Bindungsenergie (335.60
bzw. 335.47 eV) bei derselben Temperatur im Falle der 80°-Messung um 63 % kleiner als bei
der Messung in senkrechter Emission, so dass sich die entsprechenden Pd-Atome unterhalb der
Oberflache befinden miissen, vermutlich nahe bei der urspriinglichen Pd-Zn-Interface-Schicht.
Die niedrigere Bindungsenergie weist auf eine Pd-reichere (und somit Zn-drmere) Phase [44] in
diesem Bereich im Vergleich zur Oberflachenschicht hin. Tempern der Pd-Zn-Schicht bei 600 K
fiihrt zu einer Umkehrung der Situation. Nun zeigt die Komponente bei niedrigerer Bindungs-
energie (335.75 bzw. 335.59 eV) fiir die beiden unterschiedlichen Emissionswinkel nahezu die
gleiche Intensitit (Unterschied 13 %), wéahrend die Komponente bei 336.01 bzw. 336.00 eV im
Pd 3ds,-Spektrum bei einem Emissionswinkel von 80° eine um 66 % niedrigere Intensitit auf-
weist. Demzufolge kann man bei 600 K die Komponente bei 335.75 eV (80°) bzw. 335.59 eV
(0°) einer Pd-Zn-Legierung an der Oberfldche und die Komponente bei 336.01 eV (80°) bzw.
336.00 eV (0°) einer Pd-Zn-Legierung unterhalb der Oberflaiche zuordnen. Die abnehmende
Bindungsenergie des Pd 3ds;,-Niveaus der Oberflichenkomponente bei 600 K im Vergleich zu
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den Ergebnissen bei 500 K zeigt eine sinkende Zn-Konzentration im Bereich der Oberfliche
(vorher Zn-reich) an. Gleichzeitig nimmt zwischen 500 und 600 K die Zn-Konzentration unter-
halb der Oberfliche (vorher Zn-arm) zu, erkennbar an der zunehmenden Pd 3ds,-Bindungsener-
gie. Dies fiihrt zumindest zu einer Angleichung der Pd-Zn-Stéchiometrien in den verschiedenen
Bereichen der Pd-Zn-Schicht beim Ubergang von 500 nach 600 K. Die nach Tempern bei 600 K
gefundenen Pd 3ds;,-Bindungsenergien von 335.59-336.01 eV passen ndherungsweise zu den
Ergebnissen von Rodriguez [44], der flir dreidimensionale Pd-Zn-Legierungen mit einem Ver-
héltnis von Pd:Zn = 1:1 Werte von ca. 335.9 eV fand. Daher ist davon auszugehen, dass es sich
bei der Pd-Zn-Legierung bei 600 K ebenfalls um eine anndhernd 1:1-Legierung handeln muss,
wobei das Auftreten zweier Komponenten mit unterschiedlichen Bindungsenergien auf Legie-
rungen mit unterschiedlichen Pd-Zn-Stochiometrien oder evtl. auf eine chemische Verschiebung

der Oberflichenatome der Legierung (,,surface core level shift*) zuriickzufiihren sein diirfte.
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Abbildung 6.14: Gefittete Pd 3ds;-XP-Spektren von 3 ML Zn auf Pd(111), aufgenommen unter
Emissionswinkeln von 0° und 80°, nach dem Tempern bei 500 K (unten) bzw.
600 K (oben). Die Zn-Schichten wurden bei ca. 126 K aufgedampft und die
angegebenen Temperaturen 20 s gehalten. Die Heizrate betrug 2 K/s.

Das Tempern oberhalb 600 K fiihrt dann zu einer zunehmenden Verarmung an Zn in der
Pd-Zn-Legierung, die sich in abnehmender Zn-Intensitét (vgl. Abbildungen 6.11 und 6.12) und
sinkender Pd 3ds»-Bindungsenergie der betroffenen Pd-Atome (z.B. auf 335.45+0.05 eV bei
700 K, s. Abbildung 6.13) dulert.
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Die entsprechenden, gefitteten Zn 2ps,-XP-Spektren sind in Abbildung 6.15 gezeigt, al-
lerdings nur fiir senkrechte Emission, da die Spektren bei einem Emissionswinkel von 80° keine
signifikanten Unterschiede aufweisen. Nach dem Aufdampfen der 3 ML Zn liegt der Schwer-
punkt des Zn-Peaks bei 1021.61 eV und dndert sich bis 400 K nicht merklich. Der Versuch, die
Zn-Atome in solche am Pd-Zn-Interface, zwischen Interface und Oberflache und an der Ober-
flache einzuteilen, wobei die Intensitdtsverhéltnisse aus den unterschiedlichen Gesamtintensité-
ten fiir eine, zwei und drei Monolagen Zn ermittelt und konstant gehalten wurden, ergibt beim
Fitten der Spektren die entsprechenden Peaks bei 1021.55, 1021.67 und 1021.75 eV. Allerdings
konnten die geringen energetischen Unterschiede relativ gro3e Fehler zur Folge haben. Die Bil-
dung einer Pd-Zn-Legierung setzt oberhalb 400 K ein, erkennbar am Verschwinden der drei
urspriinglichen Zn 2p;,-Peaks (oberhalb 1021.5 eV) und dem Auftauchen eines einzigen neuen
Peaks bei 1021.36 eV fiir 500 K. Gleichzeitig nimmt die Gesamtintensitit des Zn-Signals um ca.
34 % ab. Tempern zu noch héheren Temperaturen fithrt zur Verschiebung dieses Zn-Legie-
rungspeaks zu kleineren Bindungsenergien: 1021.12, 1020.96 und 1020.79 eV bei 600, 700 und

1000 K. Die Intensitét des Peaks nimmt dabei ndherungsweise linear ab.

Zn 2p Pd-Zn-
3/2 Legierung
hv = 1486.6 eV —

8=0°
- 700K

- 600 K

g . - 500 K

Intensitat

1025 1024 1023 1022 1021 1020 1019 1018
Bindungsenergie [eV]
Abbildung 6.15: Gefittete Zn 2p;,-XP-Spektren wihrend des Temperns von 3 ML Zn auf

Pd(111). Die Zn-Schicht wurde bei ca. 124 K aufgedampft und die angegebe-
nen Temperaturen 20 s gehalten. Die Heizrate betrug 2 K/s.

Die Abnahme der Bindungsenergie und der Intensitét beim Tempern zeigt wie im Falle des Pd

3ds,-Niveaus eine zunehmende Verarmung der oberflichennahen Schichten an Zn bei erhdhten
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Temperaturen an. Allerdings spiegeln die Zn 2p;,-XP-Spektren die detaillierte Entwicklung in
den Pd 3ds,-Spektren nicht wider, denn man beobachtet beim Tempern, wie schon erwédhnt, im-
mer nur einen Pd-Zn-Legierungspeak mit sich dndernder Bindungsenergie. Eine mogliche Ursa-
che konnte die von Rodriguez [44] angeflihrte geringere Empfindlichkeit des Zn 2ps,-Niveaus

in Bezug auf die Bildung von Pd-Zn-Legierungen sein.

Die Bildung von Pd-Zn-Legierungen durch Tempern dicker Zn-Schichten (hier 3 ML) auf
Pd(111) lasst sich mit Hilfe des Modells in Abbildung 6.16 anhand der Ergebnisse der Pd 3ds),-

und Zn 2p3,-XP-Spektren folgendermalBlen zusammenfassen und veranschaulichen.

3 ML Zn/Pd(111)
T<130K

= 500 K

Pd-Atome
Pd-Zn-Legierung (Zn-arm)
Pd-Zn-Legierung
Pd-Zn-Legierung
Pd in Zn-Matrix
Pd-Zn-Interface
Pd-Volumen

Zn-Atome

)

Pd-Zn-Legierung
=> 700 K . Zn auf Pd(111)

Abbildung 6.16: Einfaches Modell zur Bildung von Pd-Zn-Legierungen durch Tempern dicker
Zn-Schichten (hier: 3 ML) auf Pd(111).

Beim Aufdampfen von Zn bei tiefen Temperaturen (< 130 K) bilden sich bis 400 K stabile ho-
mogene Zn-Schichten. Nur einzelne Pd-Atome segregieren in die Zn-Schicht. Oberhalb 400 K
beginnt dann die Bildung von Pd-Zn-Legierungen durch das Vermischen der Zn- und Pd-Ato-
me. Dabei dndert sich die Stochiometrie der Legierungen mit der Temperatur, wobei sich im Be-
reich von 500-600 K in der Legierung ein Pd-Zn-Verhéltnis von ndherungsweise 1:1 ergibt. Bei
hoheren Temperaturen verarmt die Pd-Zn-Legierung mehr und mehr an Zn. Allerdings bildeten
sich als Folge des Wachstums weitab vom thermodynamischen Gleichgewicht niemals homoge-

ne, geordnete Pd-Zn-Filme, erkennbar unter anderem am Fehlen einer Uberstruktur, wie sie im



Kapitel 6. Zn/Pd(111) 101

Falle diinner Pd-Zn-Legierungen mittels LEED beobachtet wurde. Dennoch scheint die Bildung
von Pd-Zn-Legierungen mit einer Stochiometrie von etwa 1:1 auf Pd(111) durch Tempern von
Zn-Schichten bei 500-600 K gut zu gelingen.

Zusitzliche Informationen tiber die elektronische Struktur der Pd-Zn-Schicht im Bereich
der Valenzbénder liefern Untersuchungen mittels UPS. Eine Auswahl der entsprechenden He II-
Spektren von 3 ML Zn auf Pd(111) vor und nach dem Tempern bei den angegebenen Tempera-
turen sowie die entsprechenden Spektren von sauberem Pd(111) und Cu(111) sind in Abbildung
6.17 gezeigt.

- cu(in)

—
— Pd(111) ‘; He "
—— 3 ML Zn/Pd(111) hv = 40.81 eV
~ 400K / 9=0°
~ 500 K
—— _ 600K

Intensitat

"'|'"|'"Zln'sq'|"'|"'|"F',d'4fj""|"'
16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 6.17: He II-UP-Spektren von Cu(111) und Pd(111) sowie von 3 ML Zn (bei 128 K
aufgedampft) auf Pd(111) wihrend des Temperns. Die Passenergie betrug je-
weils 40 eV (Ausnahme: 20 eV bei Cu(111)), die angegebenen Temperaturen
wurden bei einer Heizrate von 2 K/s 20 s gehalten.

Das Aufdampfen der 3 ML Zn bei 128 K fiihrt zu einer insgesamt, und somit auch an der Fer-
mikante, deutlich niedrigeren Signalintensitdt aufgrund der Dampfung durch die Zn-Schicht.
AuBerdem #ndert sich die Form des Spektrums etwas aufgrund moglicher Anderungen der Pd-
Oberflidchenzusténde, der Bildung neuer Zustéinde aufgrund der Hybridisierung mit Zn und/oder
elastischer Beugung der emittierten Photoelektronen. Beim Tempern zeigen sich anschlie3end
bis 400 K keine signifikanten Anderungen. Die beginnende Pd-Zn-Legierungsbildung ab 500 K
(vgl. XP-Spektren in Abbildungen 6.13 und 6.15) fiihrt dann zu einer Verschiebung des nieder-
energetischen Beginns des ,,Pd 4d“-Bandes um etwa 1.3 eV zu héheren Werten sowie zu einer
Verschmilerung dieses Bandes. Letzteres ist eine Folge des im Mittel groBeren Pd-Pd-Abstan-
des innerhalb der Pd-Zn-Legierung und einer dadurch reduzierten Uberlappung der Orbitale ver-

glichen mit der Situation in reinem Pd. Nach Tempern bei 600 K zeigt das Spektrum schlieBlich
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zweil ausgeprigte Maxima bei 2.3 und 3.8 eV. Der Vergleich mit dem Spektrum des Cu(111)-
Kristalls zeigt groBe Ahnlichkeiten beziiglich der energetischen Position und Breite des ,,Pd
4d“-Bandes der Pd-Zn-Legierung und des Cu 3d-Bandes sowie der niedrigen Zustandsdichte an
der Fermikante. Daher stimmen die experimentell gemessenen elektronischen Strukturen im Be-
reich des Valenzbandes von Cu(111) und einer dicken (ca. 6 ML) Pd-Zn-Legierung auf Pd(111)
im Gegensatz zu den vorher diskutierten diinnen Legierungen sehr gut {iberein, wie dies auch

DF-Rechnungen von Chen et al. [134] erwarten lie3en.

Im Unterschied zum Pd 4d-Band nimmt beim Zn 3d-Band, wie schon im Fall der diinnen
Pd-Zn-Legierung erwéhnt, die Bindungsenergie bei der Bildung der Legierung ab. So erfolgt
beispielsweise in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Rodriguez [44] eine Ver-
schiebung des Zn 3ds,-Niveaus von 9.65 eV fiir 3 ML Zn auf Pd(111) bei 128 K hin zu einem
Wert von 9.38 eV nach Tempern bei 600 K. Gleichzeitig verringert sich wiederum die energeti-
sche Differenz zwischen dem Zn 3ds;- und Zn 3ds,-Band von anfangs ca. 0.5 eV (bei 128 K)
auf 0.4-0.3 eV bei 600-700 K. Eine mogliche Ursache konnte die schon erwéhnte Vergroferung
der mittleren Zn-Zn-Abstinde bei der Legierungsbildung sein, die zu einer Abnahme der Zn 3d-
Bandbreiten flihren sollte. Zusitzlich diirften die Strukturdnderungen bei der Bildung der Pd-Zn-
Legierung (tetragonale Struktur fiir dicke Pd-Zn-Legierungen mit einem Pd-Zn-Verhéltnis von
ungefahr 1:1 [176]) auch dazu fiihren, dass sich die Bandstrukturen der Zn 3d-Bénder und damit

ihre energetische Lage unterschiedlich dndern [187].

Auf die Diskussion der Ergebnisse des Systems 2 ML Zn auf Pd(111) wird verzichtet, da
hierbei keine neuen Erkenntnisse gewonnen werden. Es gleicht in seinem Verhalten weitgehend
dem System 3 ML Zn auf Pd(111).

6.3.3. Legierungsbildung beim Aufdampfen bei 550 K

Ein Versuch, das Problem der Bildung relativ ungeordneter Pd-Zn-Legierungen durch
Tempern dicker Zn-Schichten zu 16sen, war, Zn direkt bei 550 K auf die Pd(111)-Oberfliche
aufzudampfen. Damit sollte die Pd-Zn-Legierung nédher am thermodynamischen Gleichgewicht
und somit homogener wachsen. Die dabei aufgezeichneten Pd 3ds;- und Zn 2p;/,-XP-Spektren
sind zusammen mit den Fitergebnissen in Abbildung 6.18 fiir unterschiedliche Mengen an Zn
bei senkrechter Emission dargestellt. Mit zunehmender Zn-Menge verliert das Pd-Volumensig-
nal bei ca. 335.0 eV an Intensitit, wiahrend ein neuer Peak bei hoherer Bindungsenergie heraus-
wéchst. Dieser schiebt dabei von etwa 335.6 eV bei einer nominellen Zn-Bedeckung von 1 ML
iiber 335.8 eV bei 1.5 ML Zn zu 336.0-336.2 eV bei 3-5 ML Zn. Die Zn-Spektren zeigen mit
steigender Zn-Menge die erwartete Intensitdtszunahme, wobei gleichzeitig die Bindungsenergie

des Zn 2p;,-Peaks bei hoherer Zn-Bedeckung zunimmt.
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Abbildung 6.18: Gefittete Pd 3ds)- (links) und Zn 2p;;-XP-Spektren (rechts) bei senkrechter
Emission wdhrend des sukzessiven Aufdampfens von 0.5-5 ML Zn auf
Pd(111) bei 550 K.

Eine detaillierte Analyse der Zn-Spektren zeigt, dass wie im Fall des Temperns dicker,
kalt aufgedampfter Zn-Schichten auch bei 550 K adsorbiertes Zn nur einen einzigen Pd-Zn-
Legierungspeak aufweist. Dessen Bindungsenergie nimmt von 1020.94 eV bei 0.5 ML Zn auf
1021.27 eV bei 5 ML Zn wie auch seine Intensitét zu. Die Unterschiede zwischen den beiden
dicksten Pd-Zn-Schichten (3 und 5 ML Zn) sind dabei allerdings marginal und deuten darauf
hin, dass sich sowohl die elektronische Struktur als auch die Stéchiometrie der Pd-Zn-Legierung
ab einer nominellen Zn-Bedeckung von 3 ML mit zunehmender Dicke der Legierung nicht mehr
signifikant dndern. Die Spektren bei einem Emissionswinkel von 80° sind bzgl. der Bindungs-
energien nahezu identisch. Auf ihre Diskussion wird deshalb verzichtet.

Weitergehende Erkenntnisse ermoglicht die Analyse der Pd 3ds,-XP-Spektren. Demnach
fithrt das Aufdampfen von 0.5 ML Zn bei 550 K zum Verschwinden der Oberflachenkomponen-
te bei 334.79 eV. Gleichzeitig taucht ein Peak bei 335.27 eV auf, der in Kenntnis des entspre-
chenden Zn 2p;»-Spektrums und der bisherigen Ergebnisse einer Pd-Zn-Legierung mit gerin-
gem Zn-Anteil (aufgrund der niedrigen Pd 3ds»-Bindungsenergie) zugeschrieben wird. Die Ver-
dopplung der Zn-Menge auf 1 ML fiihrt lediglich zu einer Intensitdtszunahme des Legierungs-
peaks um ca. 15 %, wobei seine Bindungsenergie um 0.31 eV auf 335.59 eV zunimmt. Dies be-

deutet, dass die Pd-Zn-Legierung nun Zn-reicher (daher hohere Bindungsenergie), aber nicht



104 6. Zn/Pd(111)

wesentlich dicker geworden ist. Dieser Wert fiir die Pd 3ds,-Bindungsenergie passt gut zu den
335.53 eV, die nach dem Tempern von 1 ML Zn bei 550 K gefunden wurden (im Spektrum bei
80°-Emissionswinkel). Demzufolge handelt es sich auch hier um eine zweidimensionale Pd-Zn-
Oberflachenlegierung auf Pd(111) mit einem Pd-Zn-Verhéltnis von etwa 1:1.

Mit weiter zunechmender Zn-Menge schiebt der Pd-Zn-Legierungspeak dann iiber 335.83 eV
(1.5 ML Zn) zu 335.90 eV bei 3-5 ML Zn. Gleichzeitig tauchen ab 3 ML Zn zwei weitere Peaks
bei 335.26 und 336.27 eV auf. Der Zuordnung all dieser Peaks zu den entsprechenden Kompo-
nenten des Systems Pd-Zn dient der Vergleich der Pd 3ds,-XP-Spektren in Abbildung 6.19, die

nach dem Aufdampfen von 3 bzw. 5 ML Zn bei 550 K bei unterschiedlichen Emissionswinkeln
aufgenommen wurden.

Pd-Zn- Pd 3d

Legierun 5/2
glering hv = 1486.6 eV
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5 ML Zn/Pd(111)
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Hy]
=
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Abbildung 6.19: Gefittete Pd 3ds;-XP-Spektren von 3 ML (unten) und 5 ML Zn (oben) auf

Pd(111), aufgenommen unter Emissionswinkeln von 0° und 80°, nach dem
Aufdampfen bei 550 K.

Es zeigt sich, dass sowohl der Peak bei 335.26 eV wie auch der Volumenpeak bei streifendem
Emissionswinkel (80°) kaum Intensitdt aufweisen, weshalb beide Peaks hier nicht zu unterschei-
den sind und ihr gemeinsamer Schwerpunkt bei etwa 335.13 eV liegt. Diese geringe Intensitét
sowie die relativ niedrige Bindungsenergie weisen auf eine Pd-Zn-Legierung mit hohem Pd-An-
teil weit unterhalb der Oberfliche hin. Ahnliches gilt beziiglich der Intensitiit fiir den Peak bei
336.27 eV (bei 0°) bzw. 336.28 eV (bei 80°). So zeigt dieser Peak bei senkrechter Emission eine
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mehr als doppelt so hohe Intensitidt wie bei streifendem Emissionswinkel, sein Ursprung liegt
also ebenfalls tief unterhalb der Oberfldche. Im Gegensatz dazu unterscheiden sich die Intensité-
ten des Peaks bei 335.90 eV (bei 0°) bzw. 335.94 ¢V (bei 80°) bei den beiden unterschiedlichen
Emissionswinkeln lediglich um maximal 8 %, so dass es sich um eine Komponente an der Ober-

flache handeln muss.

Die energetische Differenz zwischen den Pd 3ds,-Bindungsenergien der Oberflichenkomponen-
te der Legierung und der Legierungskomponente unterhalb des Oberflachenbereichs konnte wie
im Falle des Temperns der kalt aufgedampften Zn-Schichten auf unterschiedliche Pd- bzw. Zn-
Konzentrationen oder auf das Auftreten eines ,,surface core level shifts* zuriickgefiihrt werden.
Die Differenz zwischen den beiden Peaks betrdgt 0.34-0.37 eV und ist somit durchaus mit der
Verschiebung der Oberflaichenkomponente von 0.25 eV auf reinem Pd(111) vergleichbar. Aller-
dings spricht die Dicke der Pd-Zn-Legierung an der Oberflache von etwa 2 ML (Dicke durch
Vergleich mit Pd-Zn-Legierung im System 1 ML Zn/Pd(111) bestimmt) gegen diese These, da
»surface core level shifts* nur fiir die oberste Lage zu erwarten sind. Die ermittelten Bindungs-
energien fiir diese Legierung von etwa 335.924+0.02 eV passen sehr gut zu den von Rodriguez
[44] gefundenem Wert von etwa 335.9 eV fiir dreidimensionale Pd-Zn-Legierungen mit einer
Stochiometrie von Pd:Zn = 1:1. Daher ist davon auszugehen, dass es sich bei der Oberflachen-
komponente der Pd-Zn-Legierung nach Aufdampfen von 3-5 ML Zn bei 550 K ebenfalls um
eine anndhernd 1:1-Legierung handeln muss. Ob die darunter befindliche Komponente bei
336.28 eV die gleiche Zusammensetzung aufweist (Bindungsenergieunterschied aufgrund eines
»surface core level shifts®) oder aber ein hoherer Zn-Anteil die gréere Bindungsenergie be-

wirkt, kann mit den vorhandenen Daten nicht zweifelsfrei geklart werden.

Die marginalen Bindungsenergieunterschiede der beiden Komponenten der Pd-Zn-Legie-
rung in den Pd 3ds,-Spektren bei unterschiedlichen Emissionswinkeln (0° und 80°) belegen die
Bildung weitgehend homogener Pd-Zn-Schichten beim Aufdampfen von Zn auf Pd(111) bei
550 K. Die nahezu vollstindige Ubereinstimmung der Energien nach Adsorption von 3 und 5
ML Zn zeigt auBBerdem analog zu den Zn-Spektren, dass sich sowohl die elektronische Struktur
als auch die Stochiometrie der Pd-Zn-Legierung ab einer nominellen Zn-Bedeckung von 3 ML

mit zunehmender Dicke der Legierung nicht mehr signifikant &ndern.

Die Annahme einer Pd-Zn-Legierung mit einem Pd-Zn-Verhiltnis von ca. 1:1 zumindest
innerhalb der Oberflichenkomponente wird auch durch das Auftreten einer p(2x 1)-Uberstruktur
in den entsprechenden LEED-Bildern gestiitzt (s. Abbildung 6.20). Die relativ unscharfen Refle-

xe deuten allerdings auf eine schlechte langreichweitige Ordnung hin.
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Abbildung 6.20: LEED-Bilder der sauberen Pd(111)-Oberfliche (links, Grundstrukturreflexe,
289 eV), nach der Adsorption von 1 ML Zn bei 550 K (Mitte, unscharfe (2x1)-
Uberstruktur, 312 eV) und nach der Adsorption von 3 ML Zn bei 550 K
(rechts, unscharfe (2x1)-Uberstruktur, 290 eV).

Die Anderungen im Valenzbandbereich der bei 550 K gebildeten Pd-Zn-Legierungen sind
anhand der UP-Spektren in Abbildung 6.21 ersichtlich. Zum Vergleich sind wiederum zusétzlich
die Spektren des reinen Cu(111) und Pd(111) gezeigt. Mit zunehmender Zn-Bedeckung nimmt
die Intensitit an der Fermikante als Folge der dort verringerten lokalen Zustandsdichte ab. Der
Beginn des ,,Pd 4d““-Bandes wird auerdem sukzessive zu hoheren Bindungsenergien (zu etwa
1.4 eV bei 5 ML Zn) verschoben, so dass die Breite des Pd 4d-artigen Bandes bei halber Hohe
deutlich sinkt. Diese betrdgt bei reinem Pd(111) etwa 4.3 eV und sinkt nach Aufdampfen von 5
ML Zn bei 550 K auf ca. 2.3 eV, beide Werte in guter Ubereinstimmung mit den von Chen et al.
[134] berechneten Gréfen von 4.5 bzw. 2.0 eV. AuBerdem schieben die beiden Peaks (Schwer-
punkte) des Pd 4d-Bandes ausgehend von etwa 1.1 und 2.6 eV auf reinem Pd(111) (Bindungs-
energien in guter Ubereinstimmung mit den Werten von Lloyd et al. [186]) immer mehr zu hé-
heren Bindungsenergien (um ca. 1.3-1.4 eV bei 5 ML Zn) und damit in den Bereich des Cu 3d-
Bandes. Dabei sind die Unterschiede zwischen den beiden dicksten untersuchten Pd-Zn-Legie-
rungen wie im Falle der Rumpfelektronen nur marginal, so dass davon auszugehen ist, dass sich
die elektronische Struktur der Pd-Zn-Legierung auch im Bereich der Valenzbénder (wichtig fiir
die chemische Reaktivitit) ab einer nominellen Zn-Bedeckung von 3 ML mit zunehmender Di-
cke der Legierung nicht mehr signifikant dndert. Die bei 550 K gebildeten dicken Pd-Zn-Legie-
rungen (3-5 ML Zn) gleichen also in ihrer elektronischen Struktur Cu(111) ebenfalls weitge-
hend, wie sich anhand der deutlich niedrigeren lokalen Zustandsdichte an der Fermikante im
Vergleich zu Pd(111), der reduzierten Breite des ,,Pd 4d“-Bandes und dessen veridnderter ener-
getischer Lage zeigt. Die gemessenen UP-Spektren passen somit hervorragend zu der mittels

DF-Rechnungen bestimmten lokalen Zustandsdichte fiir Pd-Zn-Legierungen der Stochiometrie
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Pd:Zn = 1:1 (s. Kapitel 6.4) [134, 175]. Diinnere Pd-Zn-Legierungen hingegen weisen zwar
analoge Tendenzen in Richtung Cu(111) auf, gleichen aber noch stirker dem reinen Pd(111).

L
Cu(111)
—— Pd(111) He ll
— 05MLZn hv =40.81 eV
—— 1.0MLZn 9=0°
—— 1.5ML Zn
3.0 ML Zn

—— 5.0 ML Zn

Intensitat

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 6.21: He II-UP-Spektren von Cu(111) und Pd(111) sowie von 0.5-5 ML Zn auf
Pd(111) wihrend des sukzessiven Aufdampfens bei 550 K. Die Passenergie
betrug 40 eV (Ausnahme: 20 eV bei Cu(111)).

Das Zn 3d-Band wird mit dicker werdender Pd-Zn-Legierung breiter, wobei die Bindungs-
energie fiir Zn 3ds;, von 9.25 eV (0.5 ML Zn) auf 9.5 eV (5 ML Zn) zunimmt.

Die Bildung von Pd-Zn-Legierungen durch Aufdampfen von Zn auf Pd(111) bei 550 K
lasst sich ebenfalls mit Hilfe eines Modells (4bbildung 6.22) anhand der bisherigen Ergebnisse
folgendermallen zusammenfassen und veranschaulichen: Das Aufdampfen von nominell einer
Monolage Zn bei 550 K auf Pd(111) flihrt zur Ausbildung einer ca. zwei Monolagen dicken Pd-
Zn-Oberflachenlegierung mit einem Pd-Zn-Verhiltnis von etwa 1:1. Bei Zugabe weiterer Men-
gen Zn bildet sich zusdtzlich unterhalb dieses Oberflichenbereichs eine immer dicker werdende
Schicht einer Pd-Zn-Legierung mit sehr dhnlicher Stochiometrie, wobei der Zn-Anteil mogli-
cherweise etwas grofer sein konnte. Noch tiefer (an der Grenze zum Pd-Volumen) entsteht da-
bei gleichzeitig durch Diffusion einzelner weniger Zn-Atome eine Legierung mit geringem Zn-
Anteil.
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Abbildung 6.22: Einfaches Modell zur Bildung von Pd-Zn-Legierungen durch Aufdampfen von
Zn auf Pd(111) bei 550 K.

6.4. Zusammenfassung

Untersuchungen mittels XPS zeigen, dass diinne Zn-Schichten (zumindest bis 2 ML) auf
Pd(111) bei etwa 100 K weitgehend pseudomorph und lagenweise zweidimensional aufwach-
sen. Das Tempern dieser Schichten oberhalb 300-400 K, aber auch das Aufdampfen von Zn bei
550 K fiihrt zur Bildung von Pd-Zn-Legierungen mit teilweise unterschiedlichen Stéchiome-
trien. Die Pd 3ds,-Bindungsenergie nimmt dabei aufgrund der Legierungsbildung zu, gleichzei-
tig sinkt die Bindungsenergie des Zn 2ps;,-Niveaus. Im Falle des Pd 3ds,-Niveaus dndert sich
die Bindungsenergie als Funktion verschiedener Parameter wie der Zusammensetzung der Le-
gierung, ihrer Dicke (zumindest bei diinnen Pd-Zn-Schichten) und evtl. der Position im Volu-
men oder an der Oberflache. Die Unterschiede im Zn 2ps,-Niveau sind hingegen wesentlich we-
niger deutlich. In Tabelle 6.1 sind die Bindungsenergien verschiedener und unterschiedlich pré-
parierter Pd-Zn-Legierungen zusammengestellt, die entsprechenden Pd 3ds;- und Zn 2ps3,,-XP-
Spektren zeigt Abbildung 6.23.
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Tabelle 6.1: Ubersicht iiber die Pd 3ds- und Zn 2ps;-Bindungsenergien verschiedener Pd-Zn-
Legierungen, die durch Aufdampfen von Zn bei 550 K oder bei Temperaturen unter

130 K und anschliefsendem Tempern bei 500, 550 oder 600 K dargestellt wurden.

Komponente System Niveau | Bindungsenergie
Zweidimensionale Pd-Zn- 1 ML Zn/Pd(111) — 550 K 335.53 eV
Oberflachenlegierung 1 ML Zn/Pd(111) bei 550 K 335.59 eV
3 ML Zn/Pd(111) — 500 K 336.12-336.17 eV
Pd-Zn-Oberfldchenlegierung | 3 ML Zn/Pd(111) bei 550 K Pd 3d 335.91-335.95 eV
3 ML Zn/Pd(111) — 600 K 71 335.59-335.75 eV
PdZn ] eel cerhalb 3 ML Zn/Pd(111) — 500 K 335.47-335.60 eV
~AN-LCBISTUNS WAL 13 ML Zn/Pd(111) bei 550 K 336.26-336.30 eV
der Oberflache
3 ML Zn/Pd(111) — 600 K 336.00-336.01 eV
Zweidimensionale Pd-Zn- 1 ML Zn/Pd(111) — 550 K 1021.05 eV
Oberflichenlegierung 1 ML Zn/Pd(111) bei 550 K 1021.08-1021.13 eV
3 ML Zn/Pd(111) — 500 K | Zn 2p3,» | 1021.32-1021.36 eV
Pd-Zn-Legierung (dick) 3 ML Zn/Pd(111) bei 550 K 1021.24-1021.28 eV
3 ML Zn/Pd(111) — 600 K 1021.12-1021.15 eV
" paze | Pd3d,, Zn2p.  Peze
Legier:]ng 5/2 Zn 2p3/2 Legierung
hv =1486.6 eV hv = 1486.6 eV
9=80° 9=80°
Pd-Volumen
3MLZn 3MLZn
bei 550 K bei 550 K
5 e /
@ ] 3MLZn
[ c - 600 K
5 ] e
c £
- Zn-Inseln an
Oberflache
3ML Zn
- 500 K
Legierung
1ML Zn 1ML Zn
- 550 K I o S0K
338 337 336 335 334 333 1025 1024 1023 1022 1021 1020 1019 1018

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 6.23: Ubersicht iiber die Pd 3ds)- und Zn 2p;3-XP-Spektren verschiedener Pd-Zn-
Legierungen, die durch Aufdampfen von Zn bei 550 K oder bei Temperaturen
unter 130 K und anschliefsendem Tempern bei 500, 550 oder 600 K darge-
stellt wurden. Die Peaks der Legierungen im Bereich der Oberfliche nach
Aufdampfen von 3 ML Zn sind durch vertikale Linien verbunden.
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Beim Tempern diinner Zn-Filme (1 ML Zn) bei 550 K oder beim Aufdampfen von 1 ML
Zn auf Pd(111) bei dieser Temperatur bildet sich eine geordnete zweidimensionale Pd-Zn-Ober-
flichenlegierung mit einer 1:1-Stochiometrie aus, wahrend das Tempern dickerer Zn-Schichten
bei 600 K zu ungeordneten und inhomogenen Legierungen fiihrt. Dort ist das Auftreten zweier
Komponenten bei unterschiedlichen Pd 3ds,-Bindungsenergien vermutlich auf unterschiedliche
Stochiometrien (hoherer Zn-Anteil in ,,Volumenkomponente*) zurlickzufiihren, allerdings kann
auch ein ,,surface core level shift“ der Oberflichenkomponente nicht vollig ausgeschlossen wer-
den. Homogenere, dicke Pd-Zn-Legierungen lassen sich besser durch Aufdampfen entsprechen-
der Mengen Zn (3-5 ML) bei 550 K herstellen. Der Vergleich der bei 500 bzw. 600 K getemper-
ten Zn-Schicht mit der bei 550 K aufgedampften zeigt, dass die Bindungsenergie der Oberfla-
chenkomponente (bei 335.95 eV) des letzteren Systems zwischen den entsprechen Werten der
Oberflaichenkomponenten der bei 500 und 600 K getemperten Schicht liegt (s. Abbildung 6.23,
entsprechende Peaks durch vertikale Linien verbunden). Mdglicherweise lieBen sich also durch
die Wahl einer mittleren Temperatur, vermutlich nidher bei 600 K, auch durch Tempern dicker
Zn-Schichten homogene Pd-Zn-Legierungen erzeugen. Nach Tempern bei 500 K ist ndmlich der
Anteil der Zn-Atome an der Oberfldche noch deutlich zu grof3, wie sich auch anhand des ent-
sprechenden Zn 2ps;,-Spektrums (s. Abbildung 6.23, Vorhandensein von Zn-Inseln mit Bin-

dungsenergie dhnlich Zn vor dem Tempern) zeigt.

Die elektronische Struktur im Valenzbandbereich gleicht der von Cu(111) schon ab einer
nominellen Zn-Bedeckung von 2 ML weitgehend, unabhéngig davon, ob Zn bei 550 K aufge-
dampft oder die Legierung durch Tempern bei 550-600 K erzeugt wurde. Dies duflert sich in
einer deutlich reduzierten lokalen Zustandsdichte an der Fermikante, einer wesentlich kleineren
Breite des ,,Pd 4d““-Bandes sowie der energetischen Lage der beiden Maxima dieses Bandes (s.
Abbildung 6.24). Diese liegen bei dicken Pd-Zn-Legierungen etwa bei 2.4 und 3.9 ¢V (und so-
mit im Bereich des Cu 3d-Bandes) und stimmen auch hervorragend mit der mittels DF-
Rechnungen bestimmten lokalen Zustandsdichte und deren Maxima fiir eine Pd-Zn-Legierung
mit einem Verhdltnis Pd:Zn = 1:1 iiberein (s. Abbildung 6.24) [134, 175]. Diinnere Pd-Zn-Le-
gierungen zeigen, wie schon erwihnt, dhnliche Trends, weisen aber noch deutlich groBere Ahn-

lichkeit mit dem Valenzband von reinem Pd(111) auf.

Die haufig beobachteten dhnlichen chemischen Eigenschaften und Reaktivitdten von Pd-
Zn-Legierungen und Cu, sichtbar zum Beispiel anhand der Eignung beider Materialien als Kata-
lysator fiir die Methanol-Dampfreformierung [28-41, 188] (siehe Einleitung, Kapitel 1), lassen
sich somit anhand der sehr dhnlichen UP-Spektren (Valenzbénder entscheidend fiir das chemi-

sche Verhalten) gut verstehen.
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Abbildung 6.24: Ubersicht iiber die UP-Spektren (obere Abbildung) im Bereich des , Pd 4d-
Bandes* verschiedener Pd-Zn-Legierungen. Zum Vergleich sind zusdtzlich
die Spektren von Pd(111) und Cu(111) sowie die mittels DF'T berechnete lo-
kale Zustandsdichte (local density of states, LDOS, untere Abbildung) von Pd
und einer Pd-Zn-Legierung der Stochiometrie 1:1 nach [175] gezeigt.

Die in diesem Kapitel verwendeten Fitparameter der XP-Spektren sind in Tabelle 6.2 zu-

sammengestellt.
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Tabelle 6.2: Ubersicht iiber die in diesem Kapitel verwendeten Fitparameter der XP-Spektren.
* Werte fiir Emissionswinkel 0°/80° **a: Zn:Pd > 1, b: Zn:Pd = 1, c: Zn:Pd < 1.

Niveau | Komponente | FWHM [eV]* | Asymmetrie* | Anteil Lorentz* Bereich
Volumen 0.683 0.40 0.43
Oberfldche 0.694 0.30 0.56
Interface 0.606 0.27 0.27
Pd 3ds), X 332-338.5eV
Legierung a** 0.564 0.02 0.42
Legierung b** 0.687 0.15 0.72
Legierung c** 0.601 0.19 0.75
1. Lage Zn 0.819/0.780 0.10/0.15 0.00/0.00
2. Lage Zn 0.773 /0.749 0.07/0.15 0.03/0.00
Zn 2p3p 1018-1025 eV
3. Lage Zn 0.706 / 0.699 0.17/0.17 0.11/0.01
Legierung 0.829/0.822 0.09/0.14 0.01/0.04
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7. Cu(111)

Die industrielle Synthese von Methanol erfolgt hdufig mittels Cu/ZnO-Katalysatoren [1-
3]. Die einfachsten Modellsysteme zur Untersuchung dieser wichtigen Reaktion stellen Cu-Ein-
kristalle dar [5-14]. Daher werden im folgenden Kapitel die Adsorption von Wasser, Trioxan,
Ameisensdure und Methanol (mogliche Zwischen- bzw. Endprodukte der Methanolsynthese)
auf der sauberen und, mit Ausnahme des Trioxans, der sauerstoffvorbelegten Cu(111)-Oberfla-
che sowie ihr chemisches Verhalten bei erh6hten Temperaturen untersucht. Ein Teil der dabei
vorgestellten Studien wurde bereits verdffentlicht [189], wobei sich aufgrund einiger zusitzli-
cher Messungen bzw. neuer Erkenntnisse teilweise Anderungen bei der Auswertung der Spek-
tren ergaben (z.B. bei Bedeckungen und XPS-Bindungsenergien). Detailliertere Bemerkungen
dazu finden sich an entsprechender Stelle. Die Kernaussagen der Untersuchungen bleiben trotz

dieser Anderungen unverindert bestehen.

7.1. Eigenschaften von Kupfer

Kupfer ist ein Element der I. Nebengruppe des Periodensystems mit der Ordnungszahl 29
und der Elektronenkonfiguration [Ar]3d'°4s'. Sein Schmelzpunkt liegt bei 1357 K und der Sie-
depunkt bei 2868 K. In reinem Zustand ist Kupfer ein hellrotes, zihes und dehnbares Metall,
dessen Oberfliche an Luft langsam zu rotem Kupfer(I)-oxid oxidiert wird [115, 116]. Nach Sil-
ber besitzt es die hochste elektrische (5.7-10° Q'em™ bei 295 K) und thermische (401 Wm™' K
bei 300 K) Leitfahigkeit [117]. Aufgrund des vollstindig gefiillten 3d-Bandes ist Kupfer che-

misch relativ inert und findet deshalb auch als Miinzmetall Verwendung.

Kupfer kristallisiert wie Palladium in einem kubisch-flichenzentrierten Gitter mit der Git-
terkonstanten ac, = 3.61 A [117]. Innerhalb der (111)-Oberfliche betriigt der kiirzeste Abstand

zweier Atome somit 2.55 A.

7.2. Priparation der Adsorbatschichten auf Cu(111)

Die Priparation der Adsorbatschichten erfolgte in gleicher Weise wie im Kapitel 5.2 be-
schrieben durch Dosieren der verschiedenen Adsorptive bei konstantem Hintergrunddruck mit-
tels eines Mikrokapillardosers, wobei der lokale Druck auf der Probe etwa um den Faktor 40
hoher als der Hintergrunddruck ist. Die exakten Parameter, wie die dosierte Adsorbatmenge in
Langmuir (1 L 2 1-10°° Torr-s) sowie die Substrattemperatur, wurden fiir unterschiedliche
Messreihen variiert und werden jeweils im entsprechenden Abschnitt explizit angegeben. Die

Kalibrierung der Bedeckungen erfolgte anhand der Intensititen der O 1s- und C 1s-XP-Spektren
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von CO auf 6.4 ML Ni/Cu(111). Dieses System dhnelt in seinen Eigenschaften weitgehend einer
Ni(111)-Oberflache [190], so dass sich bei CO-Adsorption und anschlieBendem Tempern bei
320 K wie im Falle des Ni(111) eine c(4x2)-Uberstruktur mit der entsprechenden Bedeckung
von 0.50 ML ausbildet [191]. Das Tempern der Adsorbatschichten erfolgte mit einer Heizrate
von 2 K/s, wobei die maximale Temperatur 10-20 s gehalten wurde.

7.3. Charakterisierung der Systeme mit XPS, UPS, LEED und TPD

7.3.1.  Cu(l11)

Der saubere Cu(111)-Kristall wurde mittels XPS, UPS und LEED untersucht. Cu 3ps3.-

XP- und He II-UP-Spektren bei Emissionswinkeln von 60° (XPS) bzw. 0° (UPS) sind in 4bbil-
dung 7.1 gezeigt.

JLE L LR BN B LRI BN B LGN BLELELN LI UL LN LU BLELL B B B
Cu2p He ll
3 932.75 eV
hv = 1486.6 eV hv =40.81 eV
9 =60° 9=0
et -t
] Hy]
S =
[72) [72)
[ c
() [)
- -
£ £
}—{&
Cu 3d
LA LS B AL UL BRI NN BN B LA BRI L B BLELELE BLLNLE BLELLE B NLELELE B
936 935 934 933 932 931 930 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 7.1:  Cu 2p;,-XP- (links) und He II-UP-Spektren (rechts) des sauberen Cu(111)-
Kristalls.

Die erreichte Auflésung der Apparatur von 0.26 eV fiir XPS-Untersuchungen bei einer Pass-
energie von 75 eV macht eine Auflosung des Cu 2p;,-Signals in einen Oberflichen- und einen
Volumenpeak sehr schwierig. Domnick et al. beobachteten auf Cu(111) einen ,,surface core le-

vel shift“ von 0.11 eV in Richtung niedrigerer Bindungsenergie, mit dem Cu 2p3,-Volumenpeak
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bei 932.76 eV [192]. Wegen der sehr kleinen Bindungsenergieunterschiede zwischen Volumen-
und Oberflachenpeak wurden im Rahmen dieser Arbeit alle Cu 2p3,-XP-Spektren des sauberen
Cu(111)-Kristalls mit nur einem Peak gefittet, wobei sich seine Bindungsenergie zu 932.75 eV
ergab. Die Parameter dieses und aller weiteren im Kapitel 5 auftretenden Peaks sind in Tabelle

7.6 am Ende des Kapitels aufgelistet.
Im Bereich der Valenzbinder ist das bei Cu vollstindig gefiillte 3d-Band bei 2.0-4.5 eV

sowie das 4s-Band, das sich von der Fermikante mit geringer Intensitit hin zu gréBeren Bin-
dungsenergien erstreckt, in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Domnick et al.
[193] zu sehen. Die LEED-Bilder zeigen ausschlieBlich die Grundstrukturreflexe der hexagona-
len (111)-Oberfldche (analog zu Pd(111), vgl. Abbildung 6.8, Seite 89).

7.3.2.  Wasser und Sauerstoff auf Cu(111)

Die Adsorption von Wasser (D,O) und Sauerstoff (O;) auf Cu(111) wurde bei unter-
schiedlichen Temperaturen und fiir verschiedene Bedeckungen mittels XPS, UPS und TPD un-

tersucht.

D,0O/Cu(111) und D,O/O/Cu(111):

Auf der sauberen Cu(111)-Oberfliche adsorbiert Wasser molekular. Auch bei hoheren
Temperaturen findet keine Dissoziation statt, vielmehr desorbiert D,O unzersetzt bis 160 K voll-
standig [194, 195]. Bei Sauerstoffvorbedeckung hingegen dissoziiert ein Teil des Wassers in OD
und D, der Rest desorbiert molekular bis 190 K [194-197].

Die Anderungen im O 1s-Signal nach Dosieren von jeweils etwa 2.0 L D,0O bei 105 K auf
die reine (/inks) und die sauerstoffvorbedeckte (rechts) Cu(111)-Oberflaiche beim anschlieBen-
den Tempern bei hoheren Temperaturen sind in Abbildung 7.2 zu sehen. Nach der Adsorption
von 0.95 ML D0 bei 105 K auf der sauberen Cu(111)-Oberflache zeigt das O 1s-XP-Spektrum
einen breiten Peak bei 533.4 eV, anschlieBendes Tempern bei 130 K fiihrt zu keiner merklichen
Anderung des Signals. Nach dem Heizen auf 160 K ist dann allerdings nahezu keine Intensitit
im Bereich des O 1s mehr zu detektieren. Nur ein dulerst intensititsarmer Peak bei 531.0 eV
bleibt bis 250 K erhalten. Im Gegensatz dazu sind nach der Dosierung von D,0 auf der mit 0.20
ML O (Dosierung von O, bei 300 K, vgl. folgenden Abschnitt {iber Sauerstoff/Cu(111)) vorbe-
deckten Cu(111)-Oberflache bei 105 K drei Peaks bei etwa 532.8, 530.9 und 530.1 eV zu sehen.
Sukzessives Tempern zu hoheren Temperaturen fiihrt zu einer Verschiebung des Peaks mit der
hochsten Bindungsenergie zu niedrigeren Werten, wobei seine Intensitét gleichzeitig kontinuier-
lich abnimmt und bei 180 K nahezu den Wert Null erreicht. Bei 160 K ist im Unterschied zur
sauberen Oberfldache allerdings noch deutlich Intensitdt vorhanden. Der Peak bei 530.9 eV hin-
gegen wichst beim Tempern bis 160 K deutlich an, um schlieBlich zwischen 180 und 250 K ei-

nen GroBteil seiner Intensitit zu verlieren. Genau entgegengesetzt verlduft die Entwicklung des
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Peaks bei 530.1 eV. Sowohl durch die Adsorption des Wassers als auch durch das anschlieBende
Tempern bis 160 K nimmt seine Intensitdt ab. Oberhalb dieser Temperatur wéchst der Peak
dann wieder und erreicht bei 400 K seine urspriingliche Gesamtintensitédt vor der Adsorption des
Wassers, wobei als Ursprung der beiden atomaren Sauerstoffspezies O a und O b (in Abbildung
7.2 magenta und orange) in Abwesenheit von D,O und OD unterschiedliche Adsorptionsplétze
denkbar, aber nicht zu beweisen sind.

O1s

S
O1s
hv = 1486.6 eV hv = 1486.6 eV
9=60° 9=60 0a
_ 400K DO o20m0 DO - 400K
250 K — ' T 7 o
S 20K ~ _ o\, 250K
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A
{
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b
l
2
X

~ 130K
-y - - 130K
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0.95 ML +20LD,0
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0.20 ML O _ TN, 300K
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Abbildung 7.2:  Gefittete O 1s-XP-Spektren nach Dosieren von etwa 2.0 L D,0 auf die saube-
re (links) bzw. mit 0.20 ML O vorbelegte Cu(111)-Oberfliche (rechts) bei
105 K und nach anschlieffendem Tempern. Die maximale Temperatur wurde
Jjeweils 10-20 s gehalten, die Heizrate betrug 2 K/s. Der Sauerstoff wurde bei
300 K adsorbiert.

Fiir molekular adsorbiertes Wasser auf der Cu(111)-Oberflache wurden in fritheren XPS-
Untersuchungen O Is-Bindungsenergien im Bereich von 533.0-533.5 eV gefunden [194-197],
so dass nach detaillierter Analyse die Peaks bei 533.44 eV (enthélt nicht-aufgelosten Multila-
genanteil) bzw. 532.76 eV nicht-dissoziiertem D,0O zugeordnet werden. Die niedrigere Bin-
dungsenergie des Wassers in Anwesenheit von atomarem Sauerstoff ist vermutlich auf die Aus-
bildung starker Wasserstoftbriickenbindungen zwischen Wasser und dem Sauerstoff zuriickzu-
fithren, so dass sich Cluster aus Wasser und OD (OD(D,0),) bilden kénnten. Die Bildung derar-
tiger Cluster wurde auf Cu(110) postuliert [198] und in jenem System fiir die Verschiebung der

O 1s-Bindungsenergie des Wassers mit sich dndernder Zusammensetzung der Cluster verant-
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wortlich gemacht [199]. Auch auf Cu(111) &ndert sich diese Bindungsenergie: Sie nimmt beim
Tempern bis 180 K mit abnehmender Wassermenge immer mehr ab (532.27 eV bei 160 K).

Auf der sauberen Cu(111)-Oberfliche desorbiert das Wasser bis 160 K nahezu vollstindig mo-

lekular, lediglich ca. 4 % dissoziieren vermutlich an Defektstellen entsprechend Reaktion (7-1)
zu D und OD (Bedeckung 0.03 ML bei 160 K), das dem Peak bei 531.00 eV zugeordnet wird.

D70a4s — Dags +  ODags (7'1)

Frithere Untersuchungen ergaben in sehr guter Ubereinstimmung O 1s-Bindungsenergien von
531.0-531.5 eV fiir OH auf Cu(111) bzw. O/Cu(111) [194-197]. Ein Uberblick iiber die Ande-
rungen der Bedeckungen von D,O, OD und Sauerstoff (O) beim Tempern ist in Abbildung 7.3

gezeigt.
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Abbildung 7.3:  Bedeckungen von D0, OD und atomarem Sauerstoff (O) auf der reinen und
der mit 0.20 ML O vorbedeckten Cu(111)-Oberfliche nach Adsorption von
D50 bei 105 K sowie nach Tempern bei verschiedenen Temperaturen. Die

maximale Temperatur wurde dabei jeweils 10-20 s gehalten, die Heizrate be-
trug 2 K/s. Der Sauerstoff wurde bei 300 K adsorbiert.

Im Gegensatz zur sauberen bildet sich auf der sauerstoffvorbedeckten Oberfliche beim Tempern
deutlich mehr OD, maximal 0.32 ML bei 160 K. Die Bindungsenergie liegt dabei bis 160 K bei
530.87+0.02 eV, um nach Desorption des molekularen Wassers auf 531.04 eV anzusteigen (vgl.
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Abbildung 7.2). Fiir die Bildung der 0.32 ML OD werden allerdings nur 0.12 ML O verbraucht,
also weniger als die nach Reaktion (7-2)

D70ads + Oads — 2 ODags (7'2)

zu erwartenden 0.16 ML bzw. 0.14 ML (bei Beriicksichtigung der moglichen Bildung von ca.
0.03 ML OD an Defektstellen). Moglicherweise entfaltet O auf Cu(111) teilweise katalytische
Wirksamkeit und promotiert Reaktion (7-1). Oberhalb 160-180 K nimmt die Intensitdt an OD ab
und es bildet sich vermutlich in Umkehrung von Reaktion (7-2) wieder O und D,0, das bei die-
ser Temperatur sofort desorbiert. Bei 400 K wird schlieBlich die urspriingliche Sauerstoffbede-
ckung von 0.20 ML zuriickgewonnen.

Zusammenfassend bleibt bei der Adsorption von D,O auf Cu(111) folgendes festzuhalten.
D,0 adsorbiert auf Cu(111) molekular mit einer O 1s-Bindungsenergie von 533.44 eV fiir 0.95
ML, wobei die hohe Bedeckung auf einen im Spektrum nicht aufgelosten Multilagenanteil hin-
weist. Die Desorption des Wassers von der Oberfldche ist bei ca. 160 K abgeschlossen. Mit ko-
adsorbiertem atomarem Sauerstoff sinkt die O 1s-Bindungsenergie des Wassers um etwa 0.7 eV
und es bildet sich intermedidr OD (hier bis zu 0.32 ML) mit einer Bindungsenergie von etwa
530.9-531.0 eV, wobei der atomare Sauerstoff teilweise katalytisch wirkt. Oberhalb 160-180 K
desorbieren OD und D wieder rekombinativ von der Oberfliche. Auf reinem Cu(111) dissoziiert

D,0 hingegen nur in marginaler Menge (0.03 ML) vermutlich an Defektstellen.
Sauerstoff/Cu(111):

Sauerstoff (O,) adsorbiert bei 100 K auf Cu(111) sowohl in molekularer als auch in ato-
marer Form [125-127, 200]. Dabei treten zwei unterschiedlich adsorbierte molekulare Spezies
auf: peroxo-Sauerstoff (O,>") dominiert bei niedriger Bedeckung, der Anteil an superoxo-Sauer-
stoff (O;") iiberwiegt bei hoher Bedeckung [125, 126]. Beim Tempern bis 170 K erfolgt Dissozi-
ation in atomaren Sauerstoff [125, 126]. Allerdings unterscheidet sich die Cu-O-Schwingungs-
frequenz des bei Temperaturen bis etwa 230 K gebildeten atomaren Sauerstoffs von der Fre-
quenz des bei 300 K erzeugten, womdoglich aufgrund unterschiedlicher Cu-O-Bindungsldngen
oder Adsorptionsplétze [126].

Abbildung 7.4 zeigt die O 1s-XP-Spektren nach Adsorption von Sauerstoff auf Cu(111)
bei unterschiedlichen Temperaturen (/inks) und wihrend des Temperns einer bei 106 K adsor-
bierten Sauerstoffschicht (rechts). Die groBen Dosen (iiber 2000 L O,) wurden aufgrund des
geringen Haftkoeffizientens von Sauerstoff auf Cu(111) gewahlt [201]. Nach Adsorption bei
106 K treten drei Peaks bei 528.6, 531.1 und 533.8 eV auf, wobei der letzte eine grof3e Breite
aufweist. Mit steigender Temperatur nimmt die Intensitdt der Peaks bei hoher und niedriger
Bindungsenergie ab, um bei 200 K vollstindig zu verschwinden. Im Gegensatz dazu wichst der
Peak bei 531.1 eV zunichst bis 200 K. Oberhalb 200 K verliert er dann ebenfalls deutlich an
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Intensitdt und ist bei 300 K nicht mehr zu detektieren. Andererseits tritt bei der Adsorption ab
150 K bzw. nach Tempern auf 200 K ein zusitzlicher Peak im Bereich von 529-530 eV auf,
dessen Intensitdt mit steigender Temperatur zunimmt.
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Abbildung 7.4: O Is-XP-Spektren nach der Adsorption von Sauerstoff auf Cu(111) bei unter-
schiedlichen Temperaturen (links) und wdihrend des Temperns einer bei 106
K adsorbierten Sauerstoffschicht (rechts). Die maximale Temperatur wurde
jeweils 10-20 s gehalten, die Heizrate betrug 2 K/s. Die angegebene Sauer-
stoffmenge umfasst ausschliefslich atomar adsorbierten Sauerstoff.

Die abnehmende Intensitét des Peaks bei 533.8-534.2 eV zeigt, dass es sich hierbei ver-
mutlich um molekular adsorbierten Sauerstoff handelt, wobei auch seine Bindungsenergie nahe
bei den von Rajumon und Prabhakaran [127] gefundenen 533.5 eV fiir O, auf Cu(111) liegt. Die
groBe Halbwertsbreite von 2.08 eV konnte einerseits darauf hinweisen, dass der molekulare
Sauerstoff in zwei unterschiedlichen Formen adsorbiert sein konnte, vermutlich als peroxo-
(0,”") und superoxo-Sauerstoff (O,) [126]. Andererseits kann auch die Koadsorption von Was-
ser nicht ausgeschlossen werden, dessen Bindungsenergie im Bereich von 532.3-533.4 eV (vgl.
Abbildung 7.2) liegt. Aufgrund der deutlich niedrigeren Bindungsenergie sollte es sich bei den
Peaks bei 528.6-528.7 und 529.5-529.8 eV jeweils um atomaren Sauerstoff handeln, der je nach
Temperatur vermutlich unterschiedliche Adsorptionsplitze besetzt [126, 202]. Hingegen ist der
Peak bei 531.0-531.1 eV wahrscheinlich auf OH zuriickzufiihren, dass sich durch Adsorption

von H,O aus dem Restgas auf der Oberflache durch Reaktion mit dem vorhandenen atomaren
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Sauerstoff gebildet hat (vgl. Abbildung 7.2). Die Anderungen der Intensititen des molekular und
atomar gebundenen Sauerstoffs in Abhidngigkeit der Priparation (/inks) und der Temperatur
nach Adsorption bei 106 K (rechts) sind in Abbildung 7.5 gezeigt.
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Abbildung 7.5:  Bedeckungen der verschiedenen Sauerstoffspezies auf Cu(l11) bezogen auf
O-Atome nach Dosieren von 2880-3840 L O, bei unterschiedlichen Tempera-
turen (links) bzw. nach Tempern bei verschiedenen Temperaturen (rechts).
Die Menge an OH ist nicht in der Gesamtbedeckung enthalten. Die maximale
Temperatur wurde jeweils 10-20 s gehalten, die Heizrate betrug 2 K/s.

Man beobachtet im Gegensatz zu den Ergebnissen fritherer Untersuchungen [125, 126]
beim Tempern kaum Dissoziation molekular adsorbierten Sauerstoffs, denn bei 200 K ist kein
molekularer Sauerstoff mehr vorhanden, wéhrend gleichzeitig die Menge an atomarem Sauer-
stoff von 0.15 ML bei 106 K auf nun 0.13 ML abgenommen hat. Diese Abnahme lésst sich
durch weitere Reaktion atomaren Sauerstoffs mit Wasser aus dem Restgas entsprechend Reakti-
on (7-2) erkldren. Die Menge an OH nimmt von 106 bis 200 K um 0.06 ML zu, wofiir man 0.03
ML O braucht. Ohne Bildung von OH hitte die Menge an atomarem Sauerstoff beim Tempern
bis 200 K also lediglich um 0.01 ML zugenommen. Ursache dieses unterschiedlichen Dissozia-
tionsverhaltens des molekularen Sauerstoffs beim Tempern konnte die im Rahmen dieser Arbeit
hohere Bedeckung mit atomarem Sauerstoff schon bei tiefen Temperaturen (106 K) und/oder
die Bedeckung mit OH sein, die die fiir die Dissoziation des Sauerstoffs ndtigen Adsorptions-

plitze auf der Oberfliche blockiert. Die Zunahme der Menge an atomarem Sauerstoff oberhalb
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200 K auf 0.20 ML (bei 300 K) ist durch Dissoziation von OH in Umkehrung der Reaktion (7-2)
zu begriinden [194]. GroBere Bedeckungen an atomarem Sauerstoff lassen sich durch Adsorp-
tion von O; bei hoheren Temperaturen erzielen, wobei die hier maximal erreichten 0.43 ML O
bei 300 K (Spektrum nicht gezeigt) fast der Séttigungsbedeckung von 0.45-0.5 ML entsprechen
[201, 203, 204].

Im Bereich der Valenzniveaus (s. Abbildung 7.6) treten nach der Adsorption von Sauer-
stoff bei 105 K (Dosis: 4800 L) drei Banden bei 6.1, 10.2 und 12.2 eV auf. Tempern bei 150 K
fihrt zum Verschwinden des Peaks bei 12.2 eV, wihrend die beiden anderen Peaks bei 150 und
200 K etwas an Intensitdt gewinnen. Oberhalb 250 K sind schlieBlich die adsorbatinduzierten
Banden nicht mehr deutlich als solche zu sehen, aber dennoch vorhanden, wie der Vergleich mit
dem Spektrum der sauberen Oberflache zeigt.
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Abbildung 7.6:  He II-UP-Spektren vor und nach der Adsorption von 0.23 ML Sauerstoff (Do-
sis: 4800 L) auf Cu(111) bei 105 K und anschlieffendem Tempern bis 300 K.

Die maximale Temperatur wurde jeweils 10-20 s gehalten, die Heizrate be-
trug 2 K/s.

Rajumon und Prabhakaran [127] fanden nach Adsorption von O, auf Cu(111) bei 100 K
ebenfalls drei Banden im He II-UP-Spektrum, die sie molekular adsorbiertem Sauerstoff zuord-
neten. Diese Peaks traten bei 6.1 eV (i), 9.7 eV (T,) und 12.7 eV (0,), also um 0-0.5 eV unter-
schiedlichen Bindungsenergien auf. Nach Tempern auf 150 K verschwand auch bei ihren Unter-
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suchungen der Peak bei hochster Energie. Dies fiihrt zur Annahme, dass bei dieser Temperatur
kein Sauerstoff mehr in molekularer Form auf der Oberfldche adsorbiert oder die Menge fiir die
Detektion zu gering ist. Die XPS-Messungen (vgl. Abbildungen 7.4 und 7.5) zeigen namlich,
dass die Menge molekularen Sauerstoffs zwar abgenommen hat, O, aber nicht komplett ver-
schwunden ist. Die iibrig gebliebenen Banden bei 6.1 und 10.2 eV stammen nach Rajumon und
Prabhakaran [127] moglicherweise von atomarem Sauerstoff im Triplettzustand. Die XP- und
UP-Spektren (Abbildungen 7.4 und 7.5) nach Tempern bei 150 und 200 K, die im Rahmen die-
ser Arbeit aufgenommen wurden, konnen diese Zuordnung allerdings nicht direkt belegen, denn
die Anderung der atomar adsorbierten Sauerstoffspezies erfolgt laut XPS eindeutig zwischen
150 und 200 K, wihrend die entsprechenden He II-UP-Spektren keine signifikanten Anderun-
gen aufweisen. Verursacht wird dieses unterschiedliche Verhalten vermutlich durch das auf der
Oberflache gleichzeitig vorhandene OH, das auf O/Cu(110) Peaks bei 6.4 und 9.3 eV aufweist
[205], so dass die Banden bei 6.1 und 10.2 eV sowohl atomarem Sauerstoff als auch OH (Uber-
lagerung der jeweiligen Signale) zuzuordnen sind. Dies wiirde erkldren, dass diese Banden nach
dem Tempern auf 250 K kaum mehr zu sehen sind, da bei dieser Temperatur auch im XP-Spek-
trum (vgl. Abbildung 7.4) nur noch sehr wenig OH auf der Oberfliche zu sehen ist. Die geringe
Menge des atomar adsorbierten Sauerstoffs (laut Rajumon und Prabhakaran [127] bei 300 K im

Singulettzustand) hétte die nun sehr geringe Intensitét der Banden zur Folge.

Zusammenfassend ldsst sich liber die Adsorption von O, auf Cu(111) folgendes sagen.
Oberhalb 150 K adsorbiert Sauerstoff atomar auf Cu(111) mit einer O 1s-Bindungsenergie von
529.2-529.9 eV. Bei tieferen Temperaturen weist er vermutlich aufgrund der Besetzung eines
anderen Adsorptionsplatzes eine Bindungsenergie von 528.6-528.7 eV auf. Zusitzlich tritt hier
bei den in dieser Arbeit verwendeten hohen O,-Dosierungen neben molekular adsorbiertem Sau-
erstoff bei hoheren Bindungsenergien (533.8-534.2 eV) auch OH (Bedeckung bis zu 0.2 ML) in
Erscheinung. Der molekular adsorbierte Sauerstoff dissoziiert beim Tempern zumindest in An-
wesenheit groflerer Mengen atomaren Sauerstoffs bzw. OH’s nicht (evtl. als Folge der Blockie-
rung fiir die Dissoziation notwendiger Adsorptionsplétze), sondern desorbiert als intaktes Mole-
kiil. Um nun die Bildung von OH schon bei der Adsorption von Sauerstoff auf der Cu(111)-
Oberflache zu verhindern, wurden im Folgenden alle Sauerstoffschichten bei einer Probentem-
peratur von 300 K prépariert, wodurch zusétzlich auch die Anwesenheit von molekularem Sau-

erstoff ausgeschlossen wurde.

7.3.3. Trioxan auf Cu(111)

Trioxan als zyklisches Trimer des Formaldehyds (H,CO) zersetzt sich bei erhohten Tem-
peraturen leicht in sein Monomeres [157], einem wichtigen Intermediat bei der Methanolsynthe-
se [16]. Formaldehyd selbst ist wie auf Pd auch auf Cu nur schwach gebunden [206]. Multilagen
desorbieren auf der (110)-Oberfldche bei 110 K, die Monolage bei 225 K [159]. Auf Cu(111)
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adsorbiert H,CO iiber die Carbonylgruppe (n*(O, C), ,.side on*) mittels der T-Elektronen [206]
oder als di-o-Komplex [207]. Im Rahmen dieser Arbeit sollte Trioxan, wie bei der Adsorption
auf Pd(111), als Quelle fiir Formaldehyd dienen. Allerdings stellte sich heraus, dass bei dieser
Methode nahezu ausschlieBlich Trioxan selbst adsorbiert wurde (vgl. Kapitel 5.3.3.).

Abbildung 7.7 zeigt die C Is- und O 1s-XP-Spektren nach Dosierung unterschiedlicher
Mengen Trioxan auf Cu(111) bei 110 K. Man erkennt in beiden Regionen jeweils eine Verschie-

bung hin zu héheren Bindungsenergien mit zunehmender Adsorbatbedeckung.
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Abbildung 7.7:  C Is- (links) und O 1s-XP-Spektren (rechts) unterschiedlicher Mengen Trio-
xan ((H>CO)3) nach der Adsorption bei 110 K auf Cu(111).

Im Falle der O 1s-Region bleibt der Peak bis zu einer Dosierung von 1.9 L Trioxan nahezu
konstant bei einer Bindungsenergie von 533.5 eV, um dann bei noch grofleren Dosen zu etwa
534.0 eV, also um 0.5 eV hoherer Bindungsenergie, zu schieben. Im Falle der C 1s-Spektren
weist der Peak bei niedriger Bedeckung (nach Dosierung von 0.3 L Trioxan) eine Bindungs-
energie von 288.3 eV auf und schiebt zunéchst zu niedrigeren Werten. Nach der Adsorption von
1.9 L liegt das Peakmaximum bei 288.0 eV. Anschlie8end erfolgt, wie in der O 1s-Region, eine
Verschiebung zu hoherer Bindungsenergie bis maximal 288.7 eV. Im Unterschied zu den O 1s-
ist bei den C 1s-Spektren deutlich die Ausbildung eines zweiten Peaks mit steigender Trioxan-
bedeckung zu beobachten, der auf die Bildung einer Multilage zusédtzlich zur Monolage zuriick-

zuftihren ist. So sind nach dem Dosieren von 2.8 L Trioxan zwei Peaks nahezu gleicher Hohe
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bei etwa 288.2 eV (Monolage) und 288.7 eV (Multilage) zu finden. In den O 1s-Spektren ist der
Bindungsenergieunterschied zwischen Mono- und Multilage offenbar kleiner, weshalb nur eine
Peakverbreiterung von 1.3 auf 1.6 eV zu beobachten ist.

Die Aufteilung in Mono- und Multilagen sowie das Verhalten beim Tempern bis 180 K ist
in den C 1s- und O 1s-XP-Spektren in Abbildung 7.8 gezeigt. Dabei wurden die Intensititsver-
héltnisse zwischen Mono- und Multilagen jeweils aus der C 1s- fiir die O 1s-Region {ibernom-
men. Die Kalibrierung der Bedeckungen erfolgte anhand des Vergleichs der Intensitidten mit
denen der O 1s- und C 1s-XP-Spektren von 0.50 ML CO auf 6.4 ML Ni/Cu(111) (vgl. Kapitel
7.2). In den Abbildungen sind dabei sowohl die aus den O 1s- als auch den C 1s-Spektren ermit-
telten Bedeckungen angegeben, wihrend ansonsten aufgrund des besseren Signal-Rausch-Ver-
héltnisses der O 1s-Spektren nur die daraus bestimmten Werte verwendet werden.
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Abbildung 7.8: C Is- (links) und O 1s-XP-Spektren (rechts) unterschiedlicher Mengen Trio-

xan auf Cu(111) vor und nach dem Tempern fiir 10-20 s. Die Adsorption er-
folgte bei 110 K. Die unterschiedlichen Bedeckungen resultieren aus den Ka-
librierungen mittels der C Is- und O Is-Intensitdten.

Die hier bei einer Trioxanbedeckung von 0.32 ML ermittelten Bindungsenergien von 288.02 eV
(C Is) und 533.36 ¢V (O 1s) fiir die Monolage liegen um etwa 0.4-0.5 eV hoher als die von Hof-
mann et al. [157] gefundenen 287.5 und 532.8 eV. Ursache diirfte eine unterschiedliche Kali-

brierung der Energieskalen der beiden Elektronenspektrometer sein. Die Bindungsenergien von
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288.80 ¢V (C 1s) und 533.95 eV (O 1s) fiir die Multilage (bei einer Trioxanbedeckung von 0.55
ML) stimmen hingegen deshalb sehr gut mit den von Hofmann et al. [157] ermittelten Werten
von 288.9 eV und 533.6+0.4 eV iiberein, weil dort die Bedeckung wesentlich gro3er und somit
die Verschiebung zwischen Mono- und Multilage ebenfalls deutlich grofer ist. Beim Tempern
ergeben sich bis 130 K keine signifikanten Anderungen, die Bedeckung nimmt lediglich um et-
wa 8 % ab. Zwischen 130 und 160 K kommt es dann zur vollstindigen Desorption der Multila-
ge, wobei sich die Bindungsenergien fiir die Monolage im Vergleich zur Messung nach der Ad-
sorption bei 110 K um 0.11 eV (C 1s) bzw. 0.04 eV (O 1s) zu hoheren Werten verschieben. Ur-
sache dafiir konnte die Desorption der Multilage sein, wobei aber auch eine modifizierte Relaxa-
tion der Monolage nicht ausgeschlossen werden kann. Tempern bei 180 K fiihrt schlielich zur
Desorption eines Grofteils des Trioxans (88 %). Zusétzlich findet eine Verschiebung zu niedri-
geren Bindungsenergien statt: 287.95 bzw. 532.97 eV. Die genaue Ursache dafiir ist nicht be-
kannt. Denkbar wiren z.B. eine Anderung der lateralen Wechselwirkungen oder eine Reorien-
tierung der Molekiile aufgrund der deutlich reduzierten Bedeckung. Auch die Bildung von Para-
formaldehyd iiber eine Offnung des Trioxanrings mit anschlieBender Polymerisation der Bruch-
stiicke kann nicht ausgeschlossen werden. Ein vollstindiger Zerfall der Trioxanmolekiile zu mo-
nomerem Formaldehyd hingegen erscheint unwahrscheinlich, da dieses aufgrund seiner schwa-
chen Bindung an die Cu(111)-Oberfldche bei 180 K sofort von der Oberfldche desorbieren sollte
[206]. Nach Tempern bei 250 K (Spektren nicht gezeigt) ist schlieBlich kein Trioxan-Signal
mehr zu detektieren.

Im Bereich der Valenzniveaus zeigen sich nach der Adsorption von Multilagen Trioxan
auf Cu(111) bei 110 K sieben Banden bei ca. 17.9, 15.2, 11.9, 10.9, 9.7, 6.5 und 5.7 eV (s. Ab-
bildung 7.9 (links), unterstes Spektrum). Die letzten finf konnen anhand der UPS-Untersu-
chungen von Hofmann et al. [157] der Emission von Elektronen aus den Orbitalen 4a;+4a,, 4e,
Se+5a;, 6e+7e und 6a; des Trioxans zugeordnet werden. Im Vergleich zur Adsorption von
Multilagen Trioxan auf Pd(111) (s. Kapitel 5.3.3) ergeben sich Verschiebungen der Peakpositio-
nen bis maximal 0.6 eV. Tempern bei 160 K fiihrt zur vollstindigen Desorption der Multilage
(aus den XP-Spektren ersichtlich), wobei die He II-UP-Spektren nach Dosieren von 1.3 L Trio-
xan und anschlieBendem Tempern bei 160 K keine Unterschiede aufweisen, weil die hier ange-
botene Menge an Trioxan nur zur Ausbildung etwa einer Monolage reicht (vgl. Abbildung 7.8).
Zwischen den Multi- und Monolagenpeaks treten nur geringe Verschiebungen der Peakpositio-
nen, wie flir physisorbierte Molekiile auch zu erwarten, bis etwa 0.3 eV auf. Dass dabei manche
Niveaus fiir die Monolage, im Gegensatz zur Erwartung, scheinbar zu héherer Energie verscho-
ben werden, diirfte ihre Ursache in der nicht immer eindeutigen Zuordnung bzw. Festlegung der
energetischen Lage der Banden haben. So sind zum Beispiel die energetischen Positionen der
4a;-/4a,-Bande oder auch der 6e-/7e-Bande der Multilage bzw. Monolage Trioxan nur mit gro-

Ber Ungenauigkeit zu bestimmen. Nach Tempern auf 180 K nimmt die Intensitit der Banden
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dann analog zur Intensitét der Signale in den XP-Spektren deutlich ab, so dass sich im Wesentli-
chen das Spektrum der sauberen Cu(111)-Oberflédche (vgl. Abbildung 7.6) ergibt.

Die TPD-Spektren unterschiedlich dicker Trioxanschichten auf Cu(111) sind in Abbildung
7.9 (rechts) dargestellt. Im Bereich der Monolagenbedeckung (nach Dosieren von 1.7 L (vgl.
XP-Spektren in Abbildung 7.8)) zeigt sich ein einziger Desorptionspeak der Masse 30 (Formal-
dehyd-Fragment des Trioxans, keine molekulare Desorption von H,CO) mit dem Maximum bei
179 K und einer langsam auslaufenden Flanke, die bis etwa 230 K reicht. Ursache dieser Flanke
ist vermutlich Desorption von Trioxanmolekiilen vom Probenhalter. Bei hoherer Trioxanbede-
ckung tritt ein zweites Desorptionsmaximum bei 175 K in Erscheinung und der erste Peak
schiebt zu 184 K, also etwas hoherer Temperatur, wobei dessen Intensitdt fiir den Monolagen-
peak deutlich zu grof} ist. Vermutlich tragen Trioxanmolekiile, die vom Probenhalter desorbie-
ren, zur unerwartet hohen Intensitét bei. Bei sehr groer Adsorbatbedeckung (nach Dosieren von
16.8 L) ist schlieBlich wiederum nur ein Desorptionspeak bei 180 K zu beobachten. Die extreme
GrofBe dieses Signals als auch die breit auslaufende Flanke bis 400 K sind vermutlich, wie vor-

her, auf Trioxanmolekiile zuriickzufiihren, die vom Probenhalter desorbieren.
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Abbildung 7.9:  He II-UP-Spektren (links) und TPD-Spektren der Masse 30 (H,CO, Trioxan-
fragment) (rechts) von unterschiedlich dicken Trioxanschichten auf Cu(111)
nach Adsorption bei 110 K. Die Heizrate bei der TPD betrug 2 K/s.
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Hofmann et al. [157] fanden bei ihren TPD-Untersuchungen ein komplexes Desorptions-
verhalten von Trioxan auf Cu(111), das sich mit der Bedeckung stark &nderte. Im Submonola-
genbereich desorbierte Trioxan zundchst bei etwa 193 K, mit zunehmender Trioxanmenge schob
das Peakmaximum aufgrund repulsiver intermolekularer Wechselwirkungen dann zu niedrigerer
Temperatur und erreichte einen konstanten Wert von 169 K im Bereich einer Mono- oder Bila-
ge. Die Multilage desorbierte bei ihren Messungen zundchst bei 155 K, um mit zunehmender
Bedeckung zu hoheren Temperaturen (am Ende 169 K) zu schieben [157]. Die im Rahmen die-
ser Arbeit gemessenen TPD-Spektren stimmen fiir &hnliche Bedeckungen qualitativ mit jenen
Spektren iiberein, allerdings sind die Desorptionspeaks dort um etwa 10 K zu niedrigeren Tem-
peraturen verschoben. Eine Ursache dieser Diskrepanz konnte eine fehlerhafte Temperaturmes-
sung bei Hofmann et al. [157] sein, denn fiir andere Adsorbate, wie zum Beispiel Methanol,
stimmen die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Desorptionstemperaturen sehr gut mit Litera-
turwerten liberein. Auf unterschiedliche Heizraten bei der Auftnhahme der TPD-Spektren kénnen
die unterschiedlichen Desorptionstemperaturen des Trioxans dagegen nicht zuriickgefiihrt wer-
den, da Hofmann et al. [157] eine deutlich hohere Rate verwendeten (7.6 K/s gegeniiber 2 K/s),
so dass von dieser Seite eine Verschiebung der Desorptionstemperatur in die andere Richtung zu

erwarten ware.

Zusammenfassend lésst sich iiber das System Trioxan/Cu(111) folgendes sagen. Trioxan
adsorbiert bei 110 K in Multilagen. Die Desorption der Multilagen erfolgt zwischen 175 K (ge-
ringe Trioxanbedeckung) und 180 K (hohe Trioxanbedeckung). Die Monolage desorbiert bei
179-184 K. In den XP-Spektren liegen die Multi- und Monolagenpeaks bei 288.70-288.92 und
287.99-288.26 eV (C 1s) bzw. bei 533.71-534.07 und 533.35-533.49 eV (O 1s). Im Bereich der
Valenzniveaus sind Trioxan-Banden fiir die Multilage bei ca. 17.9, 15.2, 11.9, 10.9, 9.7, 6.5 und
5.7 eV sichtbar. Die Banden der Monolage sind im Vergleich dazu um maximal 0.3 eV verscho-

ben.

7.3.4. Ameisensiure auf Cu(111) und O/Cu(111)

Ameisensdure adsorbiert bei Temperaturen unterhalb von 130 K molekular in Multilagen
auf Cu(111) [208]. Bei der Adsorption bei 220 K bildet sich hingegen durch Deprotonierung ge-
mal Reaktion (7-3) Formiat (HCOO) [209], das sich zwischen 425 und 480 K in CO, und H
zersetzt (Reaktion (7-4)) [8].

HCOOH,s — HCOO.s + Hags (7'3)
HCOO,s — CO,, + YiHy, (7-4)

In Abbildung 7.10 sind die C 1s- und O 1s-XP-Spektren fiir unterschiedliche Dosierungen
von HCOOH nach Adsorption bei ca. 103 K gezeigt.
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Abbildung 7.10: C Is- (links) und O 1s-XP-Spektren (rechts) unterschiedlicher Mengen Amei-
sensdure auf Cu(111) nach der Adsorption bei ca. 103 K.

Man sieht in den C 1s-Spektren bis zu einer Dosis von 0.9 L HCOOH ein zunehmendes Signal
bei etwa 289.7 eV, dessen Bindungsenergie konstant bleibt. Bei groferer Ameisensidurebede-
ckung wichst ein zusétzlicher Peak bei hoherer Bindungsenergie heraus, der kontinuierlich von
ca. 290.0 eV (bei 1.9 L HCOOH) nach 290.4 ¢V (bei 5.7 L HCOOH) schiebt. Eine analoge Ent-
wicklung ist in den O 1s-Spektren zu sehen. Bei geringer Ameisenséurebedeckung dndert sich
die Position des Peaks nicht mit der Bedeckung, sondern bleibt nahezu konstant bei etwa 533.2-
533.3 eV. Nach der Adsorption groBBerer Mengen HCOOH erfolgt ebenfalls eine Verschiebung
des Peakmaximums zu hoheren Werten: 533.4 eV (bei 1.9 L HCOOH) und schlieBlich 534.0 eV
(bei 5.7 L HCOOH). Im Gegensatz zu den C 1s-Spektren ist hier aber das Auftreten eines zwei-
ten Peaks in den Rohdaten nicht so deutlich zu erkennen. AuBBerdem weisen die O 1s-Spektren
der Ameisensédure eine unverhéltnismafig groBere Halbwertsbreite (FWHM) als die C 1s-Spek-
tren auf (z.B. 2.2 eV (O 1s) gegeniiber 1.3 eV (C 1s) nach einer Dosis von 0.4 L). Im Falle des
Trioxans etwa sind die Unterschiede bei dhnlicher Bedeckung deutlich geringer: 1.3 eV (O Is)
gegeniiber 1.1 eV (C 1s).

Diese deutlichen Unterschiede in den Halbwertsbreiten lassen sich durch das Vorhandensein
von zwei chemisch nicht dquivalenten Sauerstoffatomen gegeniiber nur einem Kohlenstoffatom
im Ameisensduremolekiil erkliren (s. Abbildung 5.1). Dies weist darauf hin, dass HCOOH bei
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Temperaturen von 100 K molekular auf Cu(111) adsorbiert, denn Formiat (HCOOQO, bei dissozia-

tiver Adsorption) besédBBe zwei chemisch dquivalente Sauerstoffatome.

Das Auftreten eines zweiten Peaks in den C Is-Spektren bei zunehmender Ameisensdurebede-
ckung (in den O 1s-Spektren nicht eindeutig erkennbar) wird der Ausbildung einer Multilage
zugeschrieben. Die fiir die Monolage ermittelten Bindungsenergien von ca. 289.7 eV (C 1s) und
533.25 eV (O 1s) liegen um etwa 0-0.6 eV hoher als die von Wiihn et al. [208] gefundenen Wer-
te, wobei dort zur Préparation der Monolage Ameisensdure bei 200 K auf Cu(111) dosiert wur-
de, so dass es sich nicht um molekular adsorbierte HCOOH handeln kann (s. unten). Die Bin-
dungsenergien der Multilage (hier: Schwerpunkte der Spektren, ohne Unterscheidung zwischen
Mono- und Multilage) mit 290.0-290.4 eV (C 1s) und 533.4-534.0 eV (O 1s) liegen um 0.3 eV
hoher als die von Wiihn et al. [208] gefundenen Werte (Pridparation bei 130 K), wobei die Un-
terschiede vermutlich auf unterschiedliche Bedeckungen und/oder unterschiedliche Referenz-

energien zuriickzufiihren sind.

Die Entwicklung von 0.39 ML HCOOH (Dosis: 0.7 L) auf Cu(111) beim Tempern zu ho-
heren Temperaturen ist in Abbildung 7.11 gezeigt. Dabei erfolgte die Kalibrierung der Bede-
ckungen wiederum anhand des Vergleichs der Intensititen mit denen der O Is- und C 1s-XP-
Spektren von 0.50 ML CO auf 6.4 ML Ni/Cu(111) (vgl. Kapitel 7.2). In den Abbildungen sind
sowohl die aus den O Is- als auch den C 1s-Spektren ermittelten Bedeckungen angegeben, wih-
rend ansonsten aufgrund des besseren Signal-Rausch-Verhiltnisses der O 1s-Spektren nur die
daraus bestimmten Werte verwendet werden. Bei 105 K adsorbiert Ameisensdure, wie erwahnt,
molekular. Die detaillierte Analyse der Spektren ergibt Bindungsenergien von 289.63 eV fiir das
Kohlenstoffatom und 532.75 bzw. 533.72 eV fiir die beiden chemisch nicht dquivalenten Sauer-
stoffatome der Carboxylgruppe (COOH), deren Peaks mit gleichen Parametern und Intensititen
gefittet wurden. Beim Tempern bis 130 K treten nur kleine Anderungen auf. Die Menge an ad-
sorbierter Ameisensdure nimmt um etwa 7 % ab und die Differenz der beiden Peaks im O 1s-
Spektrum um 0.17 eV zu, wobei vor allem der Peak b (s. Abbildung 7.11) schiebt. Tempern bis
180 K dndert die C 1s- und O 1s-Spektren deutlich. Die Peaks der molekular adsorbierten Amei-
sensdure sind im C 1s-Spektrum nicht mehr zu sehen, im O 1s-Spektrum ist ihre Intensitit nur
noch minimal, wobei dieser Unterschied auf die groBere Zdhlrate und somit héhere Empfind-
lichkeit im Bereich der O 1s-Region zurlickzufiihren ist. Gleichzeitig treten neue Peaks bei nied-
rigerer Bindungsenergie, 288.26 eV (C 1s) und 531.51 eV (O 1s), auf. Die nun deutlich geringe-
re Halbwertsbreite des Hauptsignals im Bereich der O 1s-Niveaus (1.1 statt 2.2 eV) deutet auf
die Anwesenheit von Formiat (HCOQO) mit chemisch dquivalenten Sauerstoffatomen hin. Bei
250 K ist schlieBlich auch im O 1s-Spektrum kein Peak der molekularen Ameisensdure mehr zu
sehen, wihrend der Peak bei 531.51 eV (HCOO) um 0.18 eV zu kleinerem Wert schiebt. Auf-
grund der geringeren Empfindlichkeit (schlechteres Signal-Rausch-Verhiltnis; nur ein C-Atom,

aber zwei O-Atome im Formiat) ist hier im C 1s-Spektrum tiberhaupt kein Peak detektierbar.
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Abbildung 7.11: Gefittete C Is- (links) und O 1s-XP-Spektren (rechts) von 0.39 ML Ameisen-
sdure (Dosis: 0.7 L) auf Cu(111) vor und nach dem Tempern fiir 10-20 s. Die
Adsorption erfolgte bei 103 K. Die unterschiedlichen Bedeckungen resultie-
ren aus den Kalibrierungen mittels der C 1s- und O Is-Intensitdten.

Die Adsorption von Ameisensdure auf Cu(111) bei 220 K fiihrt zur Bildung von Formiat
(HCOO) [209], fiir das bei gleichen Referenzniveaus Bindungsenergien von 288.8 eV (C 1s)
und 532.1 eV (O 1s) gefunden wurden [5, 9]. Diese Werte liegen um etwa 0.5-0.7 eV hoher als
die im Rahmen dieser Arbeit bestimmten 288.26 und 531.36-531.51 eV, wobei dies durch die
unterschiedlichen Nichtlinearititen der Spektrometer verursacht werden konnte, so dass die nach
Tempern der Ameisensdure bei 180 K beobachteten Peaks Formiat (HCOO) zugeordnet werden.
Die zunehmende energetische Differenz der beiden O 1s-Peaks der molekularen Ameisensdure
bei 130 K ist vermutlich auf eine geringe Menge an Formiat zuriickzufiihren, die sich auch
schon bei dieser Temperatur auf der Oberfldche gebildet hat und fiir die beobachtete Verschie-
bung des Peaks verantwortlich ist. Die Menge an gebildetem Formiat ist allerdings selbst bei
180 K mit etwa 0.05 ML sehr gering, da ein Grofteil der Ameisensdure beim Tempern moleku-
lar desorbiert.

Atomar adsorbierter Sauerstoff sollte als Oxidationsmittel die Deprotonierung der Amei-
sensdure entsprechend Reaktion (7-5) begiinstigen und somit die Menge an Formiat auf Cu(111)
erhohen.
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HCOOHadS + Oads — HCOOadS + OH ads (7'5)

Abbildung 7.12 zeigt die entsprechenden C Is- und O 1s-XP-Spektren beim Tempern von etwa
0.38 ML HCOO(H) (Dosis: 0.7 L) auf der mit 0.21 ML Sauerstoff vorbedeckten Cu(111)-Ober-
flache.
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Abbildung 7.12: Gefittete C Is- (links) und O Is-Spektren (rechts) von ca. 0.38 ML HCOO(H)
(Dosis: 0.7 L) auf 0.21 ML O/Cu(111) vor und nach dem Tempern fiir jeweils
10-20 s. Die Adsorption der Ameisensdure erfolgte bei 103 K, die des Sauer-
stoffs bei 300 K. Die unterschiedlichen Bedeckungen resultieren aus den Ka-
librierungen mittels der C Is- und O Is-Intensitditen. * Schicht neu prdpa-
riert.

Die Anwesenheit von Sauerstoff auf der Oberflache fiihrt vor allem im O 1s-Spektrum zu
deutlichen Verdnderungen schon unmittelbar bei der Adsorption der Ameisensdure bei tiefer
Temperatur (106 K). So erfolgt eine Verschiebung zu deutlich niedrigerer Bindungsenergie und
das Spektrum weist bei etwa 531.7 eV ein ausgeprigtes Maximum auf, womit das Fitten mit nur
zwei Komponenten gleicher Intensitit wie im Falle der sauberen Cu(111)-Oberflache (vgl. Ab-
bildung 7.11) nicht mehr moglich ist. Eine detaillierte Analyse zeigt die gleichzeitige Anwesen-
heit von Ameisensdure und Formiat, erkennbar an ihren Peaks bei 532.59 bzw. 531.41 eV
(HCOOH) und 531.60 eV (HCOO). Zusétzlich ist der Peak fiir atomaren Sauerstoff bei 529.71
eV zu sehen. Die Bildung von OH (entsprechend Reaktion (7-5)) kann nicht ausgeschlossen

werden, ist aber aufgrund der Uberlappung mit den Peaks des Formiats und der Ameisensiure
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nicht eindeutig nachzuweisen (vgl. Abbildungen 7.2 und 7.12). Aus diesem Grund ist auch die
Koadsorption von Wasser oder dessen Bildung geméal3 Reaktion (7-6)

HCOOH,s + OHas — HCOO. +  HzOuqgs (7'6)

weder nachweis- noch widerlegbar. Das Fitten des O 1s-Spektrums mit drei Peaks im Bereich
von 531-534 eV nach Adsorption der Ameisensdure fiihrt bei der vorhandenen Auflésung der
Apparatur auBBerdem zu unvermeidlichen Fehlern bei der Bestimmung der Bindungsenergien

und Bedeckungen der einzelnen Adsorbate.

Tempern bei 180 K fiihrt dann zur Intensitdtsabnahme des Peaks der molekular adsorbierten
Ameisensdure im O 1s-Spektrum um 37 %, wobei 31 % der Ameisensduremolekiile intakt de-
sorbieren und 69 % in HCOO und H dissoziieren. Die Bindungsenergien der Ameisensédure und
des Formiats schieben um 0.15-0.29 eV zu noch niedrigeren Werten. Die C 1s-Spektren sind bis
180 K aufgrund des geringen energetischen Unterschiedes zwischen Ameisensdure und Formiat
nur mit festen Intensitdtsverhdltnissen (aus den O 1s-Spektren) als zusitzlichen Parametern zu
fitten. Im Vergleich zur sauberen Cu(111)-Oberflache erfolgt ebenfalls eine Verschiebung der
Peaks zu deutlich niedrigeren Bindungsenergien, im Falle der Ameisensdure zu 288.52 eV (ohne
Sauerstoff: 289.63 eV) und beim Formiat zu 288.07 eV (ohne Sauerstoff: 288.26 eV nach Tem-
pern bei 180 K). Tempern bei 180 K fiihrt zur Abnahme der Intensitit des Peaks der molekular
adsorbierten Ameisensdure im C Is-Niveau um 45 %, wobei sich die teilweise Desorption und
teilweise Dissoziation der Ameisensdure in den C 1s-Spektren ebenfalls widerspiegelt. Die C 1s-

Bindungsenergien von Formiat und Ameisensdure nehmen dabei um 0.06-0.15 eV ab.

Zwischen 250 und 350 K ist dann nur noch Formiat mit einer Bindungsenergie von 531.25-
531.33 eV (O 1s) bzw. 287.79-287.87 eV (C 1s) sowie atomarer Sauerstoff auf der Oberfldche
vorhanden. Die maximale Menge an gebildetem Formiat (HCOO) betrédgt 0.34 ML. Dieser Wert
liegt hoher als die in fritheren Untersuchungen mittels XPS und STM (Rastertunnelmikroskopie,
scanning tunneling microscopy) [7, 8, 13] gefundene Sittigungsbedeckung von 0.24-0.25 ML
fir HCOO auf Cu(111). Ursache dieser Differenz konnte die unterschiedliche Praparation des
Formiats (dort durch Hydrierung von CO, bzw. durch Adsorption von HCOOH auf O/Cu(111)
bei 300 K) sein, wobei aber auch Fehler bei der Bedeckungskalibrierung nicht auszuschlie3en
sind. Nach Tempern bei 450 K ist dann erwartungsgemil kein Formiat mehr auf der Oberfldche
vorhanden, da es sich ab 425 K zu CO, und H zersetzt [8]. Zuriick bleiben 0.07 ML atomarer
Sauerstoff. Bei einer Anfangsbedeckung von 0.21 ML ergibt sich ein Verbrauch von 0.14 ML,
womit sich nach den Reaktionen (7-5) und (7-6) nahezu exakt die anhand des O 1s-Spektrums
gemessenen 0.29 ML Formiat bilden lassen, wenn man die schon auf der sauberen Oberfliche
entstandenen 0.05 ML Formiat (vgl. Abbildung 7.11) abzieht. Eine andere Erkldrung wére eine
erneute katalytische Wirksamkeit von O auf Cu(111) (wie auch bei der Reaktion mit Wasser,
vgl. Kapitel 7.3.2) bzgl. der Reaktionen (7-5) und (7-6).
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Im Bereich der Valenzniveaus (s. Abbildung 7.13) weist die Ameisensdure-Multilage (ro-
tes Spektrum) auf Cu(111) fiinf Banden bei ca. 16.2 eV (6a’), 12.7 eV (7a’+8a’), 10.7 eV
(1a’+9a’), 7.8 eV (2a’’) und 7.0 eV (10a’) auf, wobei die energetische Position des 2a’’-Orbi-
tals aufgrund dessen niedriger Intensitét schwierig zu bestimmen ist. Die Zuordnung der Peaks
zu den Molekiilorbitalen erfolgt nach Lindner et al. [210], die die Adsorption von Ameisensédure
und Formiat auf Cu(110) untersuchten. Im Vergleich zur Gasphase sind die Peaks der Multilage
um 4.5-4.7 eV verschoben [163]. Die Peaks der Monolage (griines Spektrum) sind gegeniiber
der Multilage erwartungsgeméll um 0.8-1.0 eV zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben.
Die Intensitét der Peaks ist allerdings meist sehr gering. Nach Tempern der Monolage Ameisen-
sdure bei 180 K sind keine Adsorbatbanden mehr zu sehen, wihrend die entsprechenden XP-
Spektren (s. Abbildung 7.11) die Bildung kleiner Mengen Formiat (0.05 ML HCOO) zeigen. Ur-
sache dieser Diskrepanz ist vermutlich die geringe Menge an gebildetem Formiat, die mittels
UPS nicht nachzuweisen ist.
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Abbildung 7.13: He II-UP-Spektren verschiedener Schichten HCOOH auf der sauberen (links)
und der sauerstoffvorbedeckten Cu(111)-Oberfliche (rechts) nach Adsorp-
tion bei ca. 104 K und Tempern bei unterschiedlichen Temperaturen fiir 10-
20 s. Die senkrechten Linien geben die Positionen der Molekiilorbitale von
Ameisensdure (rot: Multi-, griin: Monolage) und Formiat (orange) wieder.

Bei Vorbedeckung der Cu(111)-Oberfliche mit 0.20 ML Sauerstoff sind nach dem Tempern bei
250 und 350 K vier Banden bei 13.1, 9.8, 7.8 und 4.7 eV zu sehen, die in sehr guter Uberein-
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stimmung mit den Ergebnissen von Lindner et al. [210] der Emission aus folgenden Orbitalen
des Formiats zuzuordnen sind: 4a;, 5a;+3b;, 1b, und 6a;+1a,+4b,. Bei tiefen Temperaturen
treten hingegen sowohl die Banden fiir molekular adsorbierte Ameisensdure als auch Formiat
auf, wihrend nach dem Tempern bei 450 K das UP-Spektrum dem der sauberen Cu(111)-Ober-
fliche (vgl. Abbildung 7.1) entspricht.

Die Adsorption von HCOOH auf Cu(111) lésst sich folgendermaflen zusammenfassen.
Ameisensdure adsorbiert bei 100 K molekular auf reinem Cu(111) mit C 1s-Bindungsenergien
von 290.05-290.42 eV (Multilage) und 289.63-289.74 ¢V (Monolage). Die O 1s-Spektren sind
aufgrund der beiden chemisch nicht dquivalenten Sauerstoffatome besonders im Bereich der
Multilage sehr schwierig zu fitten. Der Schwerpunkt der Peaks liegt hier bei 533.4-534.0 eV.
Fiir die Monolage HCOOH erhilt man Werte von 532.62-532.78 und 533.71-533.82 eV. Beim
Heizen bis 180 K desorbiert der Grofteil der Ameisensdure unzersetzt, es bilden sich lediglich
0.05 ML Formiat (HCOO). Die Vorbedeckung mit atomarem Sauerstoff fiihrt bei der Adsorpti-
on der Ameisensdure bei ca. 100 K zur deutlichen Absenkung ihrer C 1s- und O 1s-Bindungs-
energien um bis zu 1.4 eV sowie zur teilweisen Dissoziation in HCOO und H. Tempern bei 250-
350 K fiihrt schlieBlich zur Bildung von maximal 0.34 ML Formiat. Dieses weist ohne koad-
sorbierte Ameisensdure Bindungsenergien von 287.79-287.87 eV (C 1s) und 531.25-531.33 eV
(O 1s) auf. Ohne Vorbedeckung mit Sauerstoff betragen die entsprechenden Werte 288.26 und
531.33-531.51 eV. Im Bereich des Valenzbandes sind Formiatbanden bei 13.1 eV (4a;), 9.8 eV
(5a;+3b;), 7.8 eV (1by) und 4.7 eV (6a;+1a,+4b;) zu sehen. Die Monolage Ameisensdure
zeigt hingegen Peaks bei 15.2 eV (6a’), 11.7 eV (7a’+8a’), 9.5 eV (1a”’+92a’), 6.8 eV (2a’") und
6.1 eV (10a’).

7.3.5. Methanol/Cu(111) und Methanol/Sauerstoff/Cu(111)

Methanol (CDs;OD) adsorbiert bei 110 K in Multilagen auf Cu(111), wobei auch die Mo-
lekiile in der ersten, sehr schwach chemisorbierten Lage nicht dissoziieren [211]. Beim Tempern
desorbiert Methanol ebenfalls molekular bei 151 K (Multilage) und 163 K (Monolage) [211].
Die Vorbelegung der Cu(111)-Oberfliche mit chemisorbiertem Sauerstoff ermdglicht die Disso-
ziation von Methanol in Wasserstoff und Methoxy (CD;0) [211-214]. Bei héheren Temperatu-
ren (350-450 K) zersetzt sich CD3;O dann zu Formaldehyd (D,CO) und Wasserstoff [212]. Im
Gegensatz zu Methanol wird Methoxy auf Cu(111) stark chemisorbiert, wobei die Adsorption
auf fcc-3-fach-Lochplidtzen mit weitgehend zur Oberflache senkrechter C-O-Achse erfolgt [206,
207,211, 215-219].

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Adsorption von Methanol und zum Verhalten
beim Tempern bei hoheren Temperaturen auf der reinen und der mit Sauerstoff vorbedeckten

Cu(111)-Oberfliche wurden in Teilen bereits von Pdéllmann et al. veroffentlicht [189]. Zwi-
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schenzeitlich erfolgte zusétzliche Messungen sowie neue Erkenntnisse, die im Kontext der Ge-
samtarbeit gewonnen wurden, fiihrten allerdings teilweise zu Anderungen bei der Auswertung
der Spektren. So ermoglichte die Adsorption von Methanol auch im Submonolagenbereich (s.
unten, Abbildung 7.14) die Festlegung zuverlédssigerer Parameter fiir die O 1s- und C 1s-Peaks
der Monolage auf Cu(111), da es sehr schwierig ist, bei Bedeckungen im Bereich der Monolage
evtl. schon vorhandene Multilagenanteile aufzulosen. Diese neuen Fitparameter bedingten im
Unterschied zu den Ergebnissen von Pdllmann et al. [189] die Einfiithrung eines zweiten Metha-
nolpeaks (Interpretation sieche unten) zusitzlich zu dem der Monolage nach der Adsorption von
1.8+0.3 L CD;OD bei tiefen Temperaturen (ca. 100 K). Ebenso erlaubte die Untersuchung von
Wasser (D,0) auf Cu(111) und O/Cu(111) (vgl. Kapitel 7.3.2) die Bestimmung zuverlédssigerer
O 1s-Fitparameter fiir intermedidr bei der Methanoloxidation auftretendes Hydroxyl (OD), da in
ersterem Falle neben OD nur noch atomarer Sauerstoff auf der Oberfliche vorhanden ist (s. Ab-
bildung 7.2 (rechts)). Bei Pollmann et al. [189] macht die Koadsorption mit CD;OD und CD;0
die Festlegung der Parameter fiir OD erheblich anfalliger fiir Fehler.

Die unterschiedlichen O 1s- und C 1s-Fitparameter fiir einzelne Adsorbate fiihrten zu Anderun-
gen ihrer Bindungsenergien von bis zu 0.34 eV. Die Unterschiede konnten dabei um so gréfer
werden, je mehr Spezies mit iiberlappenden Peaks auf der Oberfliche vorhanden und je geringer
ihre Intensitidten waren. Adsorbate mit isolierten Peaks wiesen hingegen erwartungsgemill nur

sehr geringe Bindungsenergieunterschiede von =£0.03 eV auf.

Zusitzlich zu den Unterschieden der O 1s- und C Is-Bindungsenergien ergaben sich aufgrund
der gednderten Auswertung auch Differenzen zwischen den im Rahmen dieser Arbeit und bei
Pollmann et al. [189] ermittelten Bedeckungen der einzelnen Oberflichenspezies: Eine Ursache
waren die schon erwihnten unterschiedlichen O 1s- und C 1s-Fitparameter. Auflerdem wurde
bei der Neuauswertung der Daten die stetige Abnahme des Photonenflusses der Rontgenanode
wie auch in allen anderen Kapiteln dieser Arbeit durch Kalibrierungsmessungen der sauberen
Probe korrigiert. Bei Pollmann et al. [189] erfolgte diese Korrektur trotz wechselnder Bede-
ckungen durch Abgleich des Untergrundes in den O 1s-Spektren. Ebenfalls aus Griinden der
Konsistenz wurden zur Kalibrierung der Adsorbatbedeckungen nur die XPS-Intensititen von
0.50 ML CO auf 6.4 ML Ni/Cu(111) (vgl. Kapitel 7.2) als Referenz verwendet, flir die eine ge-
ordnete c(4x2)-Uberstruktur zu erwarten ist [191] und mittels LEED verifiziert werden konnte.
Bei Pollmann et al. [189] wurde fiir die Bedeckungskalibrierung zusdtzlich (Mittelwertbildung)
die O 1s-Intensitdt der (aufgrund der Dosis vermuteten) Séttigungsbedeckung von atomarem
Sauerstoff auf Cu(111) bei 300 K herangezogen, die anhand des Vergleichs von Auger-Intensi-
titen (O KLL) von Sauerstoff auf Cu(111) und Cu(110) (hier: p(2x1)-Uberstruktur mit 8¢ =
0.50 ML [220]) zu 0.45+0.05 ML bestimmt wurde [201]. All diese Anderungen bei der Aus-
wertung fiihrten zu einer Erhohung der ermittelten absoluten Bedeckungen um durchschnittlich

15 % (in Extremfillen Zunahmen um 3 bzw. 25 %). Die relativen Anderungen der Bedeckungen
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nach Priparation einer bestimmten Methanolschicht bei ca. 100 K wihrend des folgenden Tem-
perns waren jedoch stets so klein, dass die Kernaussagen von Po6llmann et al. [189] beziiglich

der Methanoloxidation trotz der Neuauswertung der Daten unverandert bestehen bleiben.

CD;OD/Cu(111):

Abbildung 7.14 zeigt die C 1s- und O 1s-XP-Spektren nach der Adsorption unterschiedli-
cher Mengen Methanol bei etwa 100 K auf der sauberen Cu(111)-Oberfliche.
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Abbildung 7.14: C Is- (links) und O 1s-XP-Spektren (rechts) unterschiedlicher Mengen Me-
thanol (CD3;OD) nach der Adsorption bei ca. 100 K auf Cu(111).

In den C 1s-Spektren ist bei niedriger Methanolbedeckung nur ein Peak bei etwa 286.6-
286.7 eV zu erkennen, dessen Intensitit mit steigender Methanolmenge zunimmt. Mit weiter zu-
nehmender Menge an CD;0D wéchst dann ein zweiter Peak bei 287.2-287.4 eV, also hoherer
Bindungsenergie, heraus. Die O 1s-Spektren zeigen zunichst einen dhnlichen Verlauf. Bei nied-
rigen Methanolmengen (Dosen bis 1.6 L) ist ein Peak bei 533.0-533.1 eV zu sehen. Allerdings
tritt dann bei hoheren Bedeckungen kein deutlich sichtbarer zweiter Peak in Erscheinung. Viel-
mehr erfolgt eine Verschiebung des Schwerpunkts des gesamten Spektrums hin zu héheren Bin-

dungsenergien (533.3-533.5 eV) und die Halbwertsbreite (FWHM) des Signals nimmt von ca.
1.2 auf 1.4 eV zu.

Die beiden Peaks in den C 1s-Spektren konnen der Monolage (Komponente bei niedriger

Bindungsenergie) und der Multilage (Komponente bei hoher Energie) zugeordnet werden. Die
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detaillierte Analyse der C 1s-Spektren (s. Abbildung 7.15 (links)) ergibt dabei fiir die vollstindi-
ge Monolage (nach Dosieren von 1.6 L CD3;0D) eine Bindungsenergie von 286.66 ¢V, wihrend
die Multilage einen Wert von 287.39 eV aufweist. In den O 1s-Spektren (s. Abbildung 7.15
(rechts)) tritt der Monolagenpeak des Methanols (Dosis 1.6 L) bei 533.06 ¢V auf, wihrend die
Multilage einen Wert von 533.63 eV besitzt.
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Abbildung 7.15: Gefittete C Is- (links) und O 1s-XP-Spektren (rechts) unterschiedlicher Men-
gen CD30D nach der Adsorption bei ca. 100 K auf Cu(111).

Fiir die Analyse der O 1s-Spektren wurden dabei die Intensitdtsverhéltnisse von Mono- zu Mul-
tilage aus den C 1s-Spektren iibernommen und konstant gehalten, da sich diese Peaks dort auf-
grund der jeweils deutlich kleineren Halbwertsbreiten (FWHM, s. Tabelle 7.6 auf Seite 156) we-
sentlich besser unterscheiden lassen. In den Abbildungen sind dann jeweils sowohl die aus den
O 1s- als auch den C 1s-Spektren ermittelten Bedeckungen angegeben, wihrend im Text auf-
grund des besseren Signal-Rausch-Verhéltnisses der O 1s-Spektren nur die daraus bestimmten
Werte verwendet werden. Die Bindungsenergie fiir die Monolage dndert sich bei der Adsorption
von Methanol-Multilagen in den O 1s-Spektren kaum (Zunahme um maximal 0.07 eV), in den
C 1s-Spektren ist hingegen eine deutliche Verschiebung um 0.22 eV zu niedrigerer Bindungs-
energie zu beobachten. Die fiir die sehr schwach chemisorbierte Monolage Methanol ermittelte
Sattigungsbedeckung von 0.65 ML auf Cu(111) entspricht nahezu exakt der auf Pd(111) gefun-
denen (0.69+0.05 ML, s. Kapitel 5.3.4), erscheint aufgrund der Grofle eines Methanolmolekiils
fiir die Cu(111)-Oberfldache aber sehr hoch. Moglicherweise adsorbiert Methanol in einer Bila-
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genstruktur, wie sie etwa bei der Methanoladsorption auf Glimmer von Wang et al. [221] vorge-

schlagen wurde.

Die Unterscheidung zwischen Mono- und Multilage ist auch in den TPD-Spektren mog-
lich. So sind in Abbildung 7.16 die Spektren nach der Adsorption unterschiedlicher Mengen Me-
thanol auf der sauberen Cu(111)-Oberfldache bei etwa 104 K gezeigt.
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Abbildung 7.16: TPD-Spektren der Masse 36 (CD;OD) nach Adsorption unterschiedlicher
Mengen Methanol auf Cu(111) bei ca. 104 K. Die Heizrate bei der TPD be-
trug 2 K/s.

Bei niedriger Methanolbedeckung ist nur ein Peak der Masse 36 bei ca. 164 K zu sehen, der der
molekularen Desorption aus der ersten schwach chemisorbierten Lage zuzuordnen ist. Nach
Dosieren von etwa 2.5 L CD3;OD beginnt dann ein zweiter Peak bei 142-147 K herauszuwach-
sen, der durch die Desorption von Methanolmolekiilen aus der Multilage hervorgerufen wird.
Johnston et al. fanden in sehr guter Ubereinstimmung fiir die Monolage eine Desorptionstempe-
ratur von 163 K und fiir physisorbierte Multilagen einen Wert von 151 K [211]. Ursache fiir die
zunehmende Intensitidt des Monolagenpeaks im Bereich der wachsenden Multilagen (auch auf
Pd(111) beobachtet), konnte die relativ schlechte Pumpleistung der Apparatur fiir CD;O0D sein.
Aber auch eine zunehmende Desorption von Methanol vom Probenhalter gerade bei hohen Me-
thanoldosen ist nicht auszuschlieBen, worauf der langsame Abfall in den TPD-Spektren zwi-
schen 164 K (Maximum des Desorptionspeaks der Monolage) und 260 K hindeutet.
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Die chemischen Verdanderungen der Methanolmolekiile auf der Cu(111)-Oberfliche beim
Tempern zeigen die C 1s- (/links) und O 1s-XP-Spektren (rechts) in Abbildung 7.17. Nach Ad-
sorption von 0.74 ML Methanol bei 105 K (Dosis: 1.5 L) ist jeweils ein Peak bei etwa 286.6 eV
(C 1s) und 533.1 eV (O 1s) zu sehen. Tempern bei 130 K fiihrt zur Abnahme der Signalintensi-
tidten und zu einer geringfiigigen Verschiebung der Peaks zu niedrigeren Bindungsenergien. Au-
Berdem tritt im O 1s-Spektrum ein neuer Peak bei ca. 531.0 eV mit geringer Intensitdt auf.
Durch Heizen bis 160 K verschwinden die urspriinglichen Peaks bei etwa 286.6 und 533.1 eV
nahezu vollstindig. Zuriick bleiben Peaks bei ca. 285.8 und 530.8-530.9 eV, die nach Tempern

bei 250 K (Schicht wurde vorher neu préipariert) kaum mehr zu beobachten sind.
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Abbildung 7.17: C Is- (links) und O 1s-XP-Spektren (rechts) wihrend des Temperns ca. einer
Monolage Methanol auf Cu(111) nach Adsorption bei 105 K (Dosis: 1.5 L).
Die angegebenen Temperaturen wurden fiir 10-20 s gehalten. * Schicht neu
prapariert.

Die detaillierte Analyse der Spektren zeigt, dass nach der Adsorption von Methanol bei 105 K
sowohl in den C 1s- als auch den O 1s-XP-Spektren jeweils zwei Komponenten vorhanden sind.
Aufgrund ihrer Bindungsenergien von 287.33 und 286.64 ¢V (C 1s) bzw. 533.45 und 533.06 eV
(O 1s) sind sie in sehr guter Ubereinstimmung mit den vorangegangenen Messungen der Multi-
und Monolage Methanol zuzuweisen. Bei Pollmann et al. [189] blieb der geringe Anteil an Mul-
tilage (0.07 ML) aufgrund anders gewéhlter Fitparameter unentdeckt. Tempern bei 130 K fiihrt

dann zur vollstdndigen Desorption der Multi- sowie eines Teils (ca. 25 %) der Monolage Me-
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thanol. Der zusétzliche Peak bei 531.13 eV im O 1s-Spektrum weist zunichst nur eine sehr ge-
ringe Intensitdt auf (0.03 ML). Diese geringe Menge ist vermutlich die Ursache, dass sein Pen-
dant im C Is-Spektrum mit dem schlechteren Signal-Rausch-Verhiltnis neben dem grof3en Sig-
nal der Monolage nicht sichtbar ist. Der Vergleich der Bindungsenergie mit den Ergebnissen der
Untersuchungen von Carley et al. [214] ldsst auf Methoxy (CD;0) als Ursprung des Peaks
schlieBen. Sie fanden fiir Methoxy auf Cu(111) Bindungsenergien von etwa 285.6 und 531.0 eV
[214]. CD30 bildet sich dabei durch Deprotonierung von Methanol entsprechend Reaktion (7-7)

CD30Dygs — CD30ads +  Dags (7'7)

Nach der weitgehenden Desorption des molekular adsorbierten Methanols bei 160 K ist der
Peak des Methoxy dann auch im C 1s-Spektrum eindeutig erkennbar, wobei seine maximale
Menge von 0.05-0.06 ML nach Tempern auf 180 K erreicht wird. Dabei weist CDsO als einzige
adsorbierte Spezies Bindungsenergien von 285.79 eV (C 1s) und 530.85 eV (O 1s) auf. Nach
der Neuprdparation der Schicht und anschlieendem Tempern auf 250 K sind schlieBlich nur
mehr 0.03 ML Methoxy vorhanden. Tabelle 7.1 tasst die wichtigsten Ergebnisse beim Tempern
von Methanol auf Cu(111) noch einmal zusammen, wobei die unterschiedlichen Bindungsener-
gien derselben Spezies bei verschiedenen Temperaturen auf unterschiedliche Bedeckungen bzw.

Koadsorbate zuriickzufiithren sein dirften.

Tabelle 7.1: Ubersicht iiber die XPS-Bindungsenergien und Bedeckungen von CD;OD und
CD;0 beim Tempern von Methanol auf Cu(111). * Schicht neu prdpariert.

CD3OD i CD30Dmono CDs0O
Temperatur | Region |  Bindungsenergie / Bindungsenergie / Bindungsenergie /
Bedeckung Bedeckung Bedeckung
105 K Ols | 533.45eV/0.07 ML | 533.06 eV /0.67 ML -
Cls | 287.33eV/0.07ML | 286.64 eV /0.67 ML -
130 K Ols - 532.94eV/0.49 ML | 531.13eV/0.03 ML
Cls - 286.58 eV /0.52 ML -
160K Ols - 532.82eV/0.03 ML | 530.85eV /0.05 ML
Cls - - 285.82 ¢V /0.05 ML
180 K O s - - 530.85eV/0.05 ML
Cls - - 285.79 eV /0.06 ML
250 K* O s - - 530.87eV/0.03 ML
Cls - - 285.80 eV /0.03 ML

Generell gilt dabei anzumerken, dass auf der sauberen Cu(111)-Oberflache kein Methoxy

aus Methanol durch Deprotonierung gemil Reaktion (7-7) gebildet werden sollte [212, 213].
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Efstathiou und Woodruff [213] finden zwar ebenfalls Methoxy (CD;O) auf Cu(111), fiithren dies
aber auf Dissoziation an Defektstellen oder in sehr geringen Mengen adsorbierten Sauerstoff aus
dem Restgas zuriick. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen ist die letzte
Erklarung allerdings auszuschliefen, da in den O 1s-Spektren keinerlei Anzeichen von atomar
adsorbiertem Sauerstoff zu entdecken sind (vgl. Abbildungen 7.2 und 7.17). AulBerdem sollte
CD30 auf Cu(111) bis ca. 350 K stabil sein [212]. Die um 0.02 ML geringere Methoxybede-
ckung nach Tempern auf 250 K (vgl. Tabelle 7.1) ist vermutlich auf die Bildung einer kleineren
Menge CD;0 bei der Neupréparation der Schicht zuriickzufiihren. Die rekombinative Desorpti-
on von CD;0 und D (Deuterium) zwischen 180 und 250 K in Umkehrung von Reaktion (7-7),
die in Anwesenheit von Sauerstoff nicht erfolgen konnte, kann allerdings nicht vollig ausge-
schlossen werden. Mit Sauerstoff wiirden sich ndmlich entsprechend den Reaktionen (7-8) und
(7-9) neben Methoxy Hydroxyl (OD) und letztlich Wasser (D,0O) bilden, womit das Deuterium

fiir die Rekombination nicht mehr zur Verfiigung stehen wiirde
CD30Dggs + Oags  — CD30a4s +  ODags (7'8)
CD30Dggs + ODags —  CD30ags +  D2Oags (7'9)

Somit ist davon auszugehen, dass die 0.05 ML Methoxy, die sich auf der sauberen Cu(111)-
Oberflache maximal bilden, an Defektstellen entstehen.

Im Bereich der Valenzniveaus zeigt molekular in Multilagen adsorbiertes Methanol auf
Cu(111) vier ausgepriagte Banden bei 12.9, 10.6, 7.8 und 5.9 eV [222]. Abbildung 7.18 zeigt die
He II-UP-Spektren verschiedener Methanolschichten (Mono- und Multilage) auf Cu(111) vor
und nach dem Tempern bei verschiedenen Temperaturen. Die Multilage CD;OD weist dabei
fiinf deutlich sichtbare Banden bei 17.8 eV (4a’), 12.6 eV (52’), 10.3 eV (la’’+6a’), 7.7 eV
(72’) und 6.0 eV (2a”’), also dhnlichen Werten wie von Paul [222] gefunden, auf. Die Zuord-
nung der Peaks zu den Orbitalen erfolgt analog zu den Molekiilorbitalen nach Paul [222] sowie
zu den Gasphasenspektren von Kimura et al. [163]. Im Falle der Monolage schieben die Banden,
wie auch fiir schwach chemisorbierte Molekiile zu erwarten, um 0.5-0.7 eV zu niedrigeren Bin-
dungsenergien. Nach Tempern auf 140 K ist ein deutlicher Riickgang der Intensitéten der ver-
schiedenen Banden zu sehen, wobei nur der Peak bei 17.1 eV komplett verschwunden ist. Tem-
pern bei 180 K fiihrt schlieBlich zum Verschwinden aller adsorbatinduzierter Banden: Das Spek-
trum entspricht dem der sauberen Cu(111)-Oberfldche (vgl. Abbildung 7.1 (rechts)). Die in den
XP-Spektren bei dieser Temperatur detektierte Menge von 0.05 ML Methoxy ist offensichtlich

zu gering, um mittels UPS nachgewiesen zu werden.
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Abbildung 7.18: He II-UP-Spektren von CD;OD-Multi- (rot) und -Monolage (griin) nach Ad-

sorption bei ca. 104 K auf Cu(111) und Tempern bei 140 bzw. 180 K fiir 10-
20 s.

GroBlere Mengen Methoxy bilden sich aus Methanol auf Cu(111), wie schon erwéhnt, bei
Vorbelegung der Oberfliche mit Sauerstoff [211-214]. Daher wird im Folgenden die Adsorption

und speziell das Verhalten beim Tempern von Methanol auf der mit Sauerstoff vorbedeckten
Cu(111)-Oberflidche untersucht.

CD;0D/0/Cu(111):

Die Adsorption des Sauerstoffs erfolgte bei 300 K, da bei dieser Temperatur Sauerstoff
ausschlieBlich in atomarer Form auf Cu(111) adsorbiert [126, 127]. AnschlieBend wurde die
Probe auf etwa 100 K abgekiihlt und Methanol adsorbiert.

Die C 1s- (/links) und O 1s-XP-Spektren (rechts) von 0.65 ML CD;OD (Dosis: 1.5 L), ad-
sorbiert bei 105 K auf der mit 0.18 ML Sauerstoff vorbedeckten Cu(111)-Oberfliche, sind in
Abbildung 7.19 vor und nach dem Tempern auf 130, 160, 180, 250, 400 und 610 K gezeigt.
Nach der Adsorption des Methanols bei 105 K nimmt die Halbwertsbreite des Peaks des atoma-
ren Sauerstoffs deutlich ab und der Peak schiebt in Richtung hoherer Bindungsenergie. Zusétz-
lich treten im O 1s-Spektrum zwei Peaks bei etwa 532.8 und 530.9 eV auf. Tempern bei 130 K
fithrt zur Abnahme der Intensitdt des O 1s-Peaks bei hoher Bindungsenergie, bei 160 K ist die-

ser Peak dann nahezu voéllig verschwunden. Die Komponente bei etwa 530.9 eV hingegen ge-
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winnt im selben Temperaturbereich deutlich an Intensitdt. Nach Heizen auf 180 K (Schicht wur-
de dafiir neu prépariert: 8o = 0.20 ML) bzw. 250 K ist dann nur noch der Peak bei dieser Bin-
dungsenergie sowie der des atomaren Sauerstoffs zu sehen, wobei die Intensitdt des letzteren
Peaks oberhalb 130 K deutlich reduziert ist. Ab 400 K reduziert sich dann die Intensitédt des
Peaks bei nun etwa 530.8 eV wieder und erreicht den Wert Null bei 610 K. Die C 1s-Spektren
zeigen ein dhnliches Verhalten. Nach Adsorption des Methanols bei 105 K ist zwar nur ein brei-
tes Signal mit dem Schwerpunkt bei etwa 286.4 eV zu erkennen, seine grofle Halbwertsbreite
von 1.5 eV ldsst aber ebenfalls auf das Vorhandensein unterschiedlicher Spezies auf der Ober-
fliche schon bei tiefer Temperatur schlieBen. Nach Tempern auf 130 K kann man dann zwei
Peaks unterscheiden: den Hauptpeak bei ca. 286.1 eV sowie einen Peak geringerer Intensitéit im
Bereich von 286.7-286.9 eV. Zwischen 160 und 250 K ist dann nur noch der Peak bei niedrige-
rer Energie (hier im Bereich von 285.9 bis 286.0 eV) zu beobachten, dessen Intensitét sich kaum
andert. Bei 400 K erfolgt eine weitere Verschiebung um etwa 0.2 eV zu noch niedrigerer Bin-
dungsenergie und die Intensitét verringert sich deutlich. Nach Tempern bei 610 K ist schlielich
kein Kohlenstoff mehr auf der Oberfldche zu sehen.
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Abbildung 7.19: C Is- (links) und O 1s-XP-Spektren (rechts) wihrend des Temperns von Me-
thanol auf 0.18 ML O/Cu(111) nach der Adsorption bei 105 K (Dosis: 1.5 L).
Die angegebenen Temperaturen wurden fiir 10-20 s gehalten. * Vor dem
Tempern auf 180 K wurde die Schicht neu prdpariert (hier: 8o = 0.20 ML).
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Die detaillierte Analyse der Spektren ergibt fiir das C 1s-Spektrum nach Adsorption von
Methanol bei 105 K sogar drei Peaks bei 287.00 und 286.41 eV sowie 285.91 eV, die aufgrund
der Bindungsenergien in guter Ubereinstimmung mit den bisherigen Ergebnissen (vgl. Tabelle
7.1, Seite 140) CD3;0D-Multi- und -Monolage sowie CD;O zugeordnet werden. Im entsprechen-
den O 1s-Spektrum treten Peaks bei 533.12, 532.68, 531.55, 530.91 und 529.96 eV auf, wobei
letzterer atomarem Sauerstoff zuzuschreiben ist (vgl. Kapitel 7.3.2). Die Peaks bei 533.12 und
532.68 eV sowie 530.91 eV werden aufgrund des Vergleichs mit den bisherigen Ergebnissen
wiederum Methanol-Multi- und -Monolage sowie Methoxy zugeordnet. Dabei ist es prinzipiell
auch vorstellbar, dass die hohe Bindungsenergie der Methanolmolekiile, die deshalb der Multi-
lage zugeordnet werden, Folge der Adsorption auf Sauerstoff-Inseln (statt auf Methanolmolekii-
len der ersten Lage) ist. Die generelle Verschiebung um ca. 0.1-0.4 eV zu niedrigeren Bindungs-
energien (im Vergleich zu den O 1s- und C 1s-Spektren nach Adsorption von CDs;OD auf rei-
nem Cu(111)) ist vermutlich auf die Koadsorption mit Sauerstoff zuriickzufiihren. Fiir den Peak
bei 531.55 eV kommen als Quelle in Anbetracht der Reaktionen (7-8) und (7-9) Wasser (D,0)
oder Hydroxyl (OD) in Frage. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen auf der
sauerstoffvorbedeckten Cu(111)-Oberflache (vgl. Kapitel 7.3.2) ergaben je nach Zusammenset-
zung der Adsorbatschicht Bindungsenergien von ca. 532.4-532.8 eV (D,0) bzw. 530.9-531.0 eV
(OD). Da der Peak bei 531.55 eV zwischen diesen beiden Werten liegt, ist eine eindeutige Zu-
ordnung zu D,O oder OD nicht méglich. Vermutlich liegen beide Spezies bei 105 K nebenein-
ander vor.

Tempern bis 160 K fiihrt dann zum nahezu vollstdndigen Verschwinden des Peaks des moleku-
laren Methanols durch Desorption und sukzessive Umsetzung zu Methoxy und OD bzw. D,0.
Keine der beiden letzteren Spezies ist nach Tempern auf 160 K zu detektieren (Wasser desor-
biert bei dieser Temperatur schon von reinem Cu(111) (vgl. Kapitel 7.3.2), hier ist die Sauer-
stoffbedeckung bei 160 K mit 0.04 ML sehr gering). Dies zeigt in guter Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen von Efstathiou und Woodruff [213], dass die Reaktionen (7-8) und (7-9) bei
160 K abgeschlossen sind. Ab 180 K ist dann neben atomarem Sauerstoff nur noch Methoxy
vorhanden, das zwischen 250 und 400 K beginnt, sich entsprechend Reaktion (7-10)

zu Formaldehyd (D,CO) und Wasserstoff (D) zu zersetzen, wobei Formaldehyd sofort desor-
biert, in den XP-Spektren also nicht zu sehen ist (vgl. Kapitel 7.3.2). Tabelle 7.2 fasst die wich-
tigsten Ergebnisse beim Tempern von Methanol auf der mit 0.18 ML O vorbedeckten Cu(111)-
Oberflache noch einmal zusammen. Die Summe aus Methanol- und Methoxybedeckung nimmt
beim Tempern ab, da ein Teil des Methanols molekular desorbiert. Die Abnahme der Bede-
ckung an atomarem Sauerstoff ist Folge der Methanoloxidation, wobei das dabei gebildete Was-

ser desorbiert, also der Sauerstoff nicht wieder zuriickgebildet wird.
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Tabelle 7.2: Ubersicht iiber die XPS-Bindungsenergien und Bedeckungen (aus O Is- und C Is-
Intensitdten) von CD3;OD (nur fiir Monolage), CD;O, D,O/OD und O beim Tem-
pern von Methanol auf 0.18 ML O/Cu(111). * Adsorbatschicht vor dem Tempern

bei 180 K neu prépariert (hier: 8o = 0.20 ML).

Tempe- CD;0OD CD;0 OD/D,0O O

ratur | Bindungsenergie / | Bindungsenergie / | Bindungsenergie/ | Bindungsenergie /

Bedeckung Bedeckung Bedeckung Bedeckung

300 K ] ) ] 529.37 eV/0.05 ML

529.88 ¢V/0.13 ML

105 K 532.68 €V/0.36 ML | 530.91 eV/0.16 ML | 531.55 ¢V/0.04 ML | 529.96 ¢V/0.10 ML
286.41 eV/0.34 ML | 285.91 eV/0.15 ML - -

130K 532.63 eV/0.29 ML | 530.88 eV/0.24 ML | 531.43 ¢V/0.05 ML | 529.91 eV/0.06 ML
286.35eV/0.26 ML | 285.97 ¢V/0.22 ML - -

160K 532.53 eV/0.06 ML | 530.91 eV/0.33 ML - 529.80 eV/0.04 ML
286.35eV/0.07 ML | 285.96 ¢V/0.37 ML - -

180 K* - 530.90 eV/0.35 ML - 529.83 eV/0.06 ML
- 285.96 eV/0.43 ML - -

250 K - 530.90 eV/0.32 ML - 529.65 eV/0.06 ML
- 285.94 eV/0.41 ML - -

400 K - 530.80 eV/0.09 ML - 529.77 eV/0.07 ML
- 285.77eV/0.11 ML - -

610 K ] ] 529.47 e¢V/0.01 ML

530.18 eV/0.05 ML

Es fallt auf, dass die anhand der C 1s-Spektren ermittelten Bedeckungen der einzelnen ad-
sorbierten Spezies oberhalb 160 K deutlich groBer als die aus den O 1s-Spektren ermittelten
Werte sind: z.B. um 0.09 ML im Falle des CD30’s nach Tempern bei 250 K. Bei tieferen Tem-
peraturen hingegen liegen die mittels der C Is-Intensitdten bestimmten Bedeckungen geringfii-
gig (um maximal 0.04 ML) unterhalb der anhand der O 1s-Bedeckungen errechneten Werte. Ur-
sache der bei hohen Temperaturen ,,unterschiedlichen® Bedeckungen kdnnte zum Teil deren Ka-
librierung anhand der C 1s- und O Is-Intensitidten adsorbierten CO’s sein: CO adsorbiert nim-
lich tiber das Kohlenstoffatom, Methoxy hingegen iiber das Sauerstoffatom [207]. Dies konnte
durch unterschiedliche Dampfungen zu den scheinbar nicht {ibereinstimmenden Bedeckungen in
den C 1s- und O 1s-Spektren fiihren. Die ,,sehr dhnlichen* Bedeckungen bei tiefen Temperatu-
ren (bis einschlieBlich 160 K) kdnnten durch einen nicht aufgeldsten, zusdtzlichen Peak fiir D,O
verursacht werden, der durch das Methanolsignal iiberdeckt wird und somit dessen Intensitét in
den O 1s-Spektren vergrofBert. Da die Methanol- und Methoxypeaks in den C 1s-Spektren ener-

getisch nicht sehr weit voneinander getrennt sind, wurde beim Fitten dieser Spektren deren Ver-
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héltnis aus den O 1s-Spektren (Peaks deutlich voneinander getrennt, s. Abbildung 7.19) liber-
nommen. Dies wiirde dann auch die ,,ahnliche* Methoxybedeckung in den C 1s- und O 1s-Spek-
tren bei tiefen Temperaturen erkldren. Aber auch eine unterschiedliche Auflosung der Satelliten-
struktur der verschiedenen Adsorbatpeaks in den C 1s- und O 1s-Spektren konnte zu den ver-
meintlich unterschiedlichen Bedeckungen beitragen: Nicht erkannte Satelliten fiihren dabei z.B.
zu einer scheinbar zu niedrigen Signalintensitdt. Fiir die folgende Diskussion wird sich auf die
anhand der O 1s-Spektren bestimmten Bedeckungen beschréinkt, da diese aufgrund der groferen
energetischen Separation der Peaks und des besseren Signal-Rausch-Verhiltnisses (vgl. Abbil-
dungen 7.17 und 7.19) die zuverldssigeren Werte (zumindest bei den fiir die vollstindige Me-
thanoloxidation zu CD;O entscheidenden Temperaturen oberhalb 160 K) liefern.

Damit erhdlt man nach Tempern bei 160 K 0.33 ML Methoxy, wofiir 0.14 ML atomarer
Sauerstoff (Anfangsbedeckung: 8 = 0.18 ML, Endbedeckung: 8o = 0.04 ML) verbraucht wer-
den (vgl. Tabelle 7.2). Pro umgesetztes Sauerstoffatom werden also 2.4 Molekiile CDs;O gebil-
det, deutlich mehr als die anhand der Reaktionen (7-8) und (7-9) erwarteten 2.0 Molekiile. Bei
der neu préparierten Schicht mit geringfligig hoherer Sauerstoffvorbedeckung (8o = 0.20 ML)
bilden sich bei 180 K sogar 0.35 ML CD;0, wobei wiederum 0.14 ML Sauerstoff verbraucht
werden. Hier bilden sich somit 2.5 Molekiile Methoxy pro umgesetztes Sauerstoffatom. Nach
Abzug der 0.05 ML Methoxy, die sich auf der sauberen Cu(111)-Oberfliche auch ohne Sauer-
stoff an Defektstellen gebildet hatten, erreicht das Verhéltnis zwischen erzeugtem CD;O und
verbrauchtem Sauerstoff allerdings mit einem Wert von 2.0-2.1 nahezu den Erwartungswert von
2.0.

Aus fritheren Untersuchungen ist bekannt, dass die Effektivitit der Methoxybildung aus
Methanol auf Cu(111) von der Sauerstoffbedeckung abhéngig ist [212, 213]. Daher wurde die
Oxidation von Methanol auf Cu(111) auch mit anderen Sauerstoffvorbedeckungen untersucht:
mit 0.11 ML O und mit 0.39 ML O. Die entsprechenden C 1s- und O 1s-XP-Spektren dhneln de-
nen des Systems 0.18 ML O/Cu(111), so dass auf ihre explizite Abbildung verzichtet wird. In
jedem Fall bildet sich schon bei der Adsorption bei tiefen Temperaturen (ca. 105 K) CD;0, des-
sen maximale Intensitit bei 160-180 K erreicht wird. Einzig bei Vorbedeckung mit 0.39 ML O
ist kein OD/D,0O zu detektieren. In Tabelle 7.3 sind die XPS-Bindungsenergien der verschiede-
nen Spezies nach der Adsorption von Methanol bei ca. 105 K bei unterschiedlichen Sauerstoff-
vorbedeckungen in einer Ubersicht zusammengestellt. Die kontinuierliche Abnahme der O 1s-
und C 1s-Bindungsenergien fiir Methanol (in der Monolage) mit zunehmender Menge an atomar
adsorbiertem Sauerstoff ist vermutlich auf eine parallel erfolgende stetige Anderung der Aus-
trittsarbeit der Probe zuriickzufiihren. Die Menge an gebildetem Methoxy und der dabei ver-
brauchte Sauerstoff in Abhédngigkeit der Sauerstoffvorbelegung der Cu(111)-Oberfldche sind in
Tabelle 7.4 gegeniibergestellt. Die entsprechenden Werte auf reinem Cu(111) sind zum Ver-
gleich ebenfalls angegeben.
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Tabelle 7.3: Ubersicht iiber die XPS-Bindungsenergien von CD;OD (nur fiir Monolage), CD;0,
D,0/0OD und O nach der Adsorption von Methanol bei ca. 105 K auf Cu(111) bei
unterschiedlicher Sauerstoffvorbedeckung: 8o = 0 ML, 8o = 0.11 ML, 6o = 0.18
ML und 6o = 0.39 ML. * Nach Tempern auf 180 K. ** Hier: 8o = 0.20 ML.

Sauerstoftvor- . Bindungsenergie [eV]
Region
bedeckung 6 CD;0D CD;0* OD/D;0 0
0 ML 533.06 530.85 - -
0.11 ML 0 1s 532.79 530.91 531.72 530.10
0.18 ML 532.68 530.90%* 531.55 529.96
0.39 ML 532.60 530.89 - 529.91
0 ML 286.64 285.79 - -
0.11 ML C1s 286.53 285.95 - -
0.18 ML 286.41 285.96** - -
0.39 ML 286.37 285.62 - -

Tabelle 7.4: Ubersicht iiber die Bedeckung mit CD;OD (nur fiir Monolage), CD;O, D,0/0OD
und O nach der Adsorption von Methanol bei ca. 105 K auf Cu(111) bei unter-
schiedlicher Sauerstoffvorbedeckung und Tempern bei verschiedenen Temperatu-
ren: 8o = 0 ML, 8o = 0.112 ML, 8o = 0.183/0.204 ML und 8o = 0.388 ML. Die
Angabe der Bedeckungen erfolgt ausnahmsweise mit drei giiltigen Stellen um Run-
dungsfehler zu minimieren.

Sauerstoffvorbedeckung 6 [ML]
Bedeckung [ML]

0 0.112 0.183/0.204 0.388
Methanol bei = 105 K 0.674 0.511 0.363/0.389 0.483

OD/D;0 bei = 105 K 0 0.091 0.042/0.057 0
Methoxy bei ~ 105 K 0 0.145 0.159/0.173 0.068
Methoxy bei 160/180 K 0.046 0.277 0.334/0.353 0.167
Sauerstoff bei 160/180 K 0 0 0.044/0.060 0.313
Sauerstoffverbrauch 0 0.112 0.139/0.144 0.075

Anzahl gebildeter Methoxymolekiile
pro verbrauchtes Sauerstoffatom i 2.47 2.40/2.45 2.23
(nach Abzug des auf reinem Cu(111) (2.06) (2.07/2.13) (1.61)
gebildeten CD3O’s)

Es zeigt sich, dass bei einer Vorbedeckung mit 0.18-0.20 ML Sauerstoff die grofite Menge
an Methoxy, 0.33-0.35 ML, gebildet wird. Ahnlich reaktiv ist die mit 0.11 ML atomarem Sauer-
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stoff bedeckte Cu(111)-Oberflache, auf der mit 0.28 ML nur ca. 18 % weniger CD;0 erzeugt
wird. Im Gegensatz dazu bilden sich bei einer Vorbelegung mit 0.39 ML Sauerstoff nur noch
0.17 ML Methoxy, also etwa die Hilfte des Maximalwerts. Die zunehmende Reaktivitit bzgl.
der Bildung von Methoxy mit steigender Sauerstoffvorbelegung bis zu einem Maximum bei
0.18-0.20 ML Sauerstoff und die anschlieBende Reaktivititsabnahme mit weiter steigender Sau-
erstoffbedeckung passen sehr gut zu den Ergebnissen von Russell et al. [212], die ein breites
Reaktivititsmaximum fiir die Bildung von Formaldehyd aus Methanol (mit Methoxy als Zwi-

schenstufe) bei einer Sauerstoffbedeckung im Bereich von etwa 0.09-0.25 ML fanden.

Die Anzahl der pro verbrauchtes Sauerstoffatom gebildeten Methoxymolekiile liegt fiir al-
le untersuchten Sauerstoffbedeckungen bei 2.23-2.47 und {iibersteigt somit den Erwartungswert
2.0 signifikant. Moglicherweise dissoziiert OD gemill Reaktion (7-11)

ODuss — Oags T Dags (7'11)

wieder in Wasserstoff (D) und Sauerstoff, der dadurch erneut zur Oxidation von Methanol ent-
sprechend Reaktion (7-8) zur Verfiigung steht. Der Wasserstoff (D) wiederum konnte fiir die
Abnahme der Methoxymenge durch Rekombination zu Methanol und anschlieBende Desorption
beim Heizen auf 250 K sorgen (vgl. Tabelle 7.2). Alternativ konnte das liberschiissige Methoxy
auch durch Dissoziation des Methanols an Defektstellen erklart werden, denn auch auf der sau-
beren Cu(111)-Oberflache wird die Bildung von 0.05 ML CD;O beobachtet. Beriicksichtigt man
dies, erhélt man mit 2.06-2.13 Molekiilen CD3;O pro umgesetztes Sauerstoffatom keine signifi-
kante Abweichung mehr vom Erwartungswert 2.0 (Wert von 1.61 bei 0.388 ML O vermutlich
auf relativ grofBe Fehler aufgrund sehr kleiner absoluter Bedeckung an CD;O zuriickzufiihren).
Es ist allerdings anzunehmen, dass Sauerstoff auch an Defektstellen adsorbiert und diesen Reak-
tionsweg fiir die Dissoziation des Methanols vor allem bei hoher Sauerstoffvorbedeckung ver-
schlie8t. Daher sollte Reaktion (7-11) der Hauptgrund fiir die im Vergleich zum verbrauchten
Sauerstoff liberproportionale Bildung von CD;O sein.

Die von Russell et al. [212] beobachtete erhohte Reaktivitit beziiglich der Bildung von
Formaldehyd aus Methanol auf Cu(111) bei einer Vorbelegung mit 0.09-0.25 ML Sauerstoff
lasst sich anhand von TPD-, nicht aber XP-Spektren verifizieren, da sich CD;O erst ab ca. 350 K
zu Formaldehyd umsetzt [212], dieses aber bei dieser Temperatur sofort desorbiert. 4bbildung
7.20 zeigt die entsprechenden TPD-Spektren, die nach der Adsorption von etwa einer Monolage
Methanol (Dosis: 1.8+£0.3 L) bei ca. 103 K auf Cu(111) bei verschiedenen Sauerstoffvorbele-
gungen aufgenommen wurden. Zum Vergleich ist auch das TPD-Spektrum nach Methanolad-
sorption auf der sauberen Cu(111)-Oberfliche abgebildet. Man beobachtet in allen Spektren,
unabhingig von der Sauerstoffvorbedeckung, zwei Temperaturbereiche, in denen Molekiile von
der Oberflache desorbieren. Methanol in molekularer Form (m/z = 36) desorbiert bei ca. 164 K,

wobei die Menge stark von der Menge vorher adsorbierten Sauerstoffs (und Methanols, falls
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Dosis nicht identisch) abhédngt. Im Bereich von 370-460 K findet dann die Desorption des Form-
aldehyds (m/z = 32) und des molekularen Wasserstoffs (D,, m/z = 4) statt.

TPD

BRI LI IS B
—e+— 0.43 ML O/Cu(111)

0.19 ML O/Cu(111) i
—<— 0.11 ML O/Cu(111) B=2Kis

—e— Cu(111)
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Partialdruck
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Abbildung 7.20: TPD-Spektren der Massen 4 (D;), 32 (D,CO) und 36 (CD3;0D) von nominell
etwa einer Monolage Methanol (Dosis: 1.8+0.3 L) auf Cu(l111) bei unter-
schiedlichen Sauerstoffvorbedeckungen: 0 ML O (schwarz), 0.11 ML O (rot),
0.19 ML O (griin) und 0.43 ML O (blau). Die Graphen der Massen 4 und 32
wurden mit dem Faktor 0.1 multipliziert. Der Sauerstoff wurde bei 300 K und
Methanol bei ca. 103 K adsorbiert. Die Heizrate bei der TPD betrug 2 K/s.

Ohne Sauerstoff desorbiert die groBte Menge Methanol molekular (bei 164 K), also ohne
Dissoziation, in Ubereinstimmung mit den C 1s- und O 1s-XP-Spektren (vgl. Tabelle 7.4). Bei
sehr hoher Sauerstoffvorbelegung (0.43 ML) bildet sich ebenfalls wenig Methoxy, so dass der
Peak bei 164 K zwar etwas kleiner, aber dennoch deutlich sichtbar ist. Bei Sauerstoffvorbele-
gungen von 0.11 bzw. 0.19 ML, die sich schon in den XP-Spektren als deutlich reaktiver beziig-
lich der Methanoloxidation erwiesen, ist keine Desorption molekularen Methanols zu sehen. Die
XPS-Messungen zeigen allerdings, dass ein Teil des adsorbierten Methanols die Oberfliche
wieder als intaktes Molekiil verlésst (vgl. Tabelle 7.4). Dessen Menge ist aber deutlich geringer
und vermutlich deshalb in den TPD-Spektren nicht zu detektieren. Zusitzlich ist auf der saube-
ren Cu(111)-Oberflidche eine breite Schulter molekular desorbierenden Methanols bis ca. 260 K
zu sehen, die entweder auf Desorption vom Probenhalter und/oder rekombinative Desorption
von intermedidr gebildetem Methoxy und Wasserstoff (D) (in Umkehrung von Reaktion (7-7))
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zuriickzufiihren ist. Letztere Moglichkeit existiert in Anwesenheit von Sauerstoff kaum, da der
Wasserstoff (D) durch Reaktion mit Sauerstoff entsprechend den Reaktionen (7-8) und (7-9)
zumindest weitgehend gebunden wird. Die Dissoziation von OD (Reaktion (7-11)) erfolgt ndm-

lich nur in geringem Umfang.

Die Desorption des Formaldehyds (m/z = 32) und molekularen Wasserstofts (D,, m/z = 4)
erfolgt, wie schon erwéhnt, im Bereich von 370-460 K. Formaldehyd (D,CO) bildet sich dabei
entsprechend Reaktion (7-10) aus Methoxy durch Abspaltung eines Wasserstoffatoms. Die Men-
ge des desorbierenden D,CO’s als auch D;’s ist dabei bei einer Sauerstoffvorbedeckung von
0.19 ML am gréften und nimmt fiir 0.11 ML O etwas ab. Bei einer Vorbelegung mit 0.43 ML O
desorbieren hingegen deutlich weniger Dissoziationsprodukte des Methoxys, wahrend auf der

sauberen Cu(111)-Oberflache tiberhaupt kein Formaldehyd zu detektieren ist.

Die TPD-Spektren zeigen also in guter Ubereinstimmung mit den XP-Spektren, dass eine
Sauerstoffvorbedeckung von etwa 0.18-0.20 ML am effektivsten (von den untersuchten Sauer-
stoffschichten) beziiglich der Methanoloxidation zu Formaldehyd wirkt. Eine sehr hohe Bele-
gung (0.43 ML O) fiihrt wie sehr niedrige Bedeckungen (0 ML O) zu deutlich geringerer Form-
aldehydbildung.

Die Anderungen im Bereich der Valenzniveaus beim Heizen von etwa einer Monolage
Methanol (Dosis: 1.9 L) auf einer mit 0.20 ML Sauerstoff vorbelegten Cu(111)-Oberflache sind
in Abbildung 7.21 gezeigt. Dabei wurden der Sauerstoff bei 300 K und Methanol bei etwa 104 K
adsorbiert. Zum Vergleich sind die Bindungsenergien der Molekiilorbitale von einer Monolage
CDsOD auf reinem Cu(111) aus Abbildung 7.18 ebenfalls angegeben (senkrechte schwarze Li-
nien). Nach der Adsorption von Methanol bei 104 K auf die mit Sauerstoff bedeckte Oberflache
sieht man in sehr guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der XPS-Untersuchungen sowohl
Banden des molekular adsorbierten CD;OD’s als auch Peaks, die Methoxy zugeordnet werden
konnen. Nach Heizen auf 160 K treten dann nur noch Banden bei etwa 15.6 eV (4a;), 9.1 eV
(5a;+1e) und 5.3 eV (2¢) auf, die CD;0 zugeordnet werden, denn Witko et al. [173] fanden fiir
Methoxy auf Cu(111) in sehr guter Ubereinstimmung Werte von 15.5, 9.5 und 5.3 eV fiir die
Valenzniveaus. Bis 250 K @ndern sich weder die energetischen Positionen der Banden noch ihre
Intensitdten deutlich. Erst beim Heizen auf 400 K nehmen die Intensitdten erheblich ab, da sich
ab 370 K Methoxy zu Formaldehyd und Wasserstoff zersetzt, die beide sofort von der Oberflé-
che desorbieren, wie die TPD-Spektren zeigen (vgl. Abbildung 7.20). Nach Tempern bei 610 K
entspricht das UP-Spektrum schlieSlich dem der sauberen Cu(111)-Oberfliche, da sédmtliche
Adsorbate mit Ausnahme atomaren Sauerstoffs von der Oberfliche verschwunden sind (vgl.
XP- und TPD-Spektren in den Abbildungen 7.19 und 7.20). Die Banden des letzteren sind aber
zu intensitidtsarm, um im Spektrum beobachtet werden zu konnen. Somit belegen auch die UP-
Spektren die Oxidation von Methanol mit Sauerstoff zu Methoxy, das sich schlieBlich zu Form-
aldehyd und Wasserstoft (D) zersetzt und so von der Oberfldche desorbiert.
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Abbildung 7.21: He II-UP-Spektren von CD;0D (Dosis: 1.9 L) auf 0.20 ML O/Cu(111), ad-
sorbiert bei ca. 104 K, vor und nach Tempern bei 130, 160, 180, 250, 400
und 610 K fiir 10-20 s. Sauerstoff wurde bei 300 K adsorbiert. Die schwarzen
Linien markieren die energetischen Positionen der Molekiilorbitale der Mo-
nolage CD;OD auf der reinen Cu(111)-Oberfliche, die magentafarbenen Li-
nien die des Methoxys.

Zusammenfassend bleibt fiir das System Methanol auf Cu(111) bzw. O/Cu(111) folgendes
festzuhalten. Bei Temperaturen um etwa 100 K adsorbiert CD;OD auf der sauberen Cu(111)-
Oberfldche molekular mit Bindungsenergien von etwa 286.42-286.66 eV (C 1s) bzw. 533.01-
533.13 eV (O 1s) fiir die erste Lage und 287.33-287.41 eV (C 1s) bzw. 533.31-533.63 eV (O 1s)
fiir Multilagen, wobei sich die Energien mit der Bedeckung dndern. Die fiir die sehr schwach
chemisorbierte Monolage Methanol ermittelte Sattigungsbedeckung von 0.65 ML erscheint auf-
grund der GroBe eines Methanolmolekiils fiir die Cu(111)-Oberflache sehr hoch. Mdglicherwei-
se adsorbiert CD3OD aufgrund starker Wasserstoffbriickenbindungen in einer Bilagenstruktur
mit sehr geringen Unterschieden zwischen den beiden ersten Lagen. Auf der mit Sauerstoff vor-
bedeckten Oberfldche adsorbiert Methanol bei 100 K in der ersten Lage nur teilweise molekular.
Je nach Menge des adsorbierten Sauerstoffs reagiert ein Teil der Molekiile zu Methoxy und OD.
Dabei verschieben sich die O 1s-Bindungsenergien fiir CD;0D vermutlich aufgrund einer durch
die Sauerstoffadsorption gednderten Austrittsarbeit der Probe um etwa 0.2-0.5 eV (fiir die Mo-
nolage) zu niedrigeren Werten. Die C 1s-Bindungsenergien liegen in Abhéngigkeit der Adsor-

batzusammensetzung zwischen 286.37 und 286.53 eV. Im Bereich der Valenzniveaus weist die
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Monolage CD;OD fiinf deutlich sichtbare Banden bei 17.1 eV (4a’), 11.9 eV (52”’), 9.8 eV
(la’+6a’), 7.1 eV (7a’) und 5.3 eV (2a”’) auf. Im Falle der Multilage liegen die Banden, wie
fiir physisorbierte Molekiile zu erwarten, bei 0.5-0.7 eV hoherer Bindungsenergie. Beim Tem-
pern desorbieren die Multilagen bei 142-147 K, wihrend der grofite Teil des chemisorbierten
Methanols der Monolage bei 164 K molekular desorbiert. Die Dissoziation des Methanols er-
folgt auf der sauberen Cu(111)-Oberfliche beim Heizen auf 160-180 K nur in sehr geringem
Male, wahrscheinlich an Defektstellen, und fiihrt zur Bildung von maximal 0.05 ML Methoxy
sowie Wasserstoff, die bei hoherer Temperatur wieder rekombinativ desorbieren. Bei Vorbele-
gung der Oberflache mit atomarem Sauerstoff nimmt die Menge an gebildetem Methoxy deut-
lich zu. Die Maximalmenge von 0.35 ML (anhand der O 1s-Spektren bestimmt) wird dabei bei
einer Vorbedeckung mit 0.20 ML O erreicht. Erheblich grolere Sauerstoffmengen (0.39 ML)
fiihren zu deutlich reduzierter Bildung von Methoxy. Die Zahl der pro verbrauchtes Sauerstoft-
atom gebildeten Methoxymolekiile iibersteigt dabei fiir alle untersuchten Sauerstoffvorbede-
ckungen den aufgrund der Reaktionsstochiometrie erwarteten Wert von 2.0 signifikant. Ursache
diirfte der Zerfall intermediér gebildeten OD’s in D und O sein, das somit erneut fiir die Metha-
noloxidation zur Verfligung steht. Methoxy selbst weist im Bereich der Rumpfniveaus Bin-
dungsenergien von 285.62-285.97 eV (C 1s) und 530.84-531.13 eV (O 1s) auf. Seine Valenzni-
veaus liegen bei 15.6 eV (4a;), 9.1 eV (5a;+1e) und 5.3 eV (2¢). In Anwesenheit von Sauerstoff
(um durch das Binden des Wasserstoffs als OD die rekombinative molekulare Desorption zu
verhindern) zersetzt sich Methoxy schlieBlich beim Heizen zwischen 370 und 460 K unter Bil-

dung von Formaldehyd und Wasserstoft.

7.4. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Adsorption von Sauerstoff (O,) auf Cu(111) sowie von Was-
ser (D,0), Trioxan ((H,CO);), Ameisensdure (HCOOH) und Methanol (CD;OD) auf der saube-
ren und sauerstoffvorbelegten Cu(111)-Oberfliche sowie das chemische Verhalten dieser Ad-
sorbate bei erhohten Temperaturen untersucht. Dabei bestitigte sich, dass Trioxan als Quelle flir

Formaldehyd nicht geeignet ist.

Sauerstoff adsorbiert in atomarer Form auf Cu(111) bei Temperaturen bis 150 K vermut-
lich auf einem anderen Adsorptionsplatz als oberhalb 150 K. Zusétzlich tritt bei tiefen Tempera-
turen (bis 150 K) auch molekular adsorbierter Sauerstoff in Erscheinung. Dieser molekular ad-
sorbierte Sauerstoff dissoziiert beim Tempern zumindest in Anwesenheit groBerer Mengen ato-
maren Sauerstoffs bzw. OH’s nicht (evtl. als Folge der Blockierung fiir die Dissoziation notwen-

diger Adsorptionsplétze), sondern desorbiert als intaktes Molekiil.

Wasser (D,0) wird bei 100 K molekular auf Cu(111) adsorbiert. Seine Desorption von der

Oberflache ist bei etwa 160 K abgeschlossen. Bei Koadsorption mit atomarem Sauerstoff bildet
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sich intermedidr OD, wobei der atomare Sauerstoff teilweise katalytisch wirkt. Oberhalb 160-
180 K desorbieren OD und D wieder rekombinativ von der Oberfliche. Hingegen dissoziiert
D,0 auf der sauberen Cu(111)-Oberfliche nur in marginaler Menge (0.03 ML), vermutlich an
Defektstellen.

Trioxan adsorbiert bei 110 K molekular in Multilagen auf der Cu(111)-Oberfldche. Die
Desorption der Multilagen erfolgt zwischen 175 K (geringe Trioxanbedeckung) und 180 K (ho-
he Trioxanbedeckung). Die Monolage desorbiert ebenfalls als intaktes Molekiil bei 179-184 K.

Ameisensdure adsorbiert bei 100 K molekular auf reinem Cu(111). Beim Heizen desor-
biert der Grof3teil der Ameisensdure bis 180 K unzersetzt, es bilden sich lediglich 0.05 ML For-
miat (HCOOQO). Die Vorbedeckung mit atomarem Sauerstoft fiihrt bei der Adsorption der Amei-
sensdure bei etwa 100 K zur teilweisen Dissoziation in HCOO und H. Beim Tempern bei 250-
350 K bilden sich schlieBlich maximal 0.34 ML Formiat.

Methanol adsorbiert bei Temperaturen um 100 K molekular auf Cu(111), beim Heizen bil-
det sich Methoxy in sehr geringer Menge. Auf O/Cu(111) hingegen dissoziiert Methanol schon
bei 100 K teilweise in Methoxy und Wasserstoff. Beim Heizen auf 160-180 K bilden sich bei
einer Sauerstoffvorbedeckung von 0.20 ML bis zu 0.35 ML CD;0, wéhrend die Effektivitit der
Methanoldissoziation bei deutlich gro3erer Sauerstoffmenge erheblich reduziert ist. Wasser und
OD als Reaktionsend- und -zwischenprodukt waren spektroskopisch nicht eindeutig zu unter-
scheiden. Die gebildete Menge an Methoxy war stets mehr als doppelt so hoch (in signifikanter
Weise) wie die verbrauchte Sauerstoffmenge (stochiometrisch erwartetes Verhaltnis: 2:1), wofiir
vermutlich der teilweise Zerfall von OD in D und O verantwortlich ist. Beim weiteren Heizen
zersetzt sich Methoxy schlieBlich zwischen 370 und 460 K zu Formaldehyd und Wasserstoff,

die beide sofort von der Oberflache desorbieren.

Eine Ubersicht iiber die Bindungsenergien im Bereich der C 1s- und O 1s-Regionen der in
diesem Kapitel untersuchten verschiedenen Spezies auf der sauberen und der sauerstoffvorbe-
legten Cu(111)-Oberfléche ist in Tabelle 7.5 zusammengestellt, wobei sich die Schwankungen
der Energie als Folge unterschiedlicher Bedeckungen und Koadsorbate ergeben. Die Ergebnisse
zeigen, dass die Unterscheidung der moglichen Zwischenprodukte bei der Dissoziation des Me-
thanols anhand der O 1s- und C 1s-XP-Spektren auf Cu(111) im Gegensatz zur Situation auf
Pd(111) relativ leicht moglich ist, da sich die Bindungsenergien der C 1s- und O 1s-Niveaus von
CD;0D, CDs0 und HCOO hier deutlich unterscheiden.
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Tabelle 7.5: Ubersicht iiber die XPS-Bindungsenergien von Sauerstoff, Wasser, OD, Methanol,
Methoxy, Trioxan und Ameisensdure auf Cu(111) bzw. O/Cu(111). * Werte fiir Mo-

nolage. ** Bedeckung bis zu maximal einer Monolage.

Spezies

Bindungsenergie

Cls

O 1s

O (atomar) / Cu(111)

529.24-530.18 ¢V (T > 150 K)
528.64-528.72 ¢V (T < 150 K)

O, (molekular) / Cu(111)

533.77-534.16 eV (T < 150 K)

D,O /Cu(111) *

533.37-533.44 eV

D,O/0/Cu(111) *

532.11-532.78 eV

0D/ Cu(111)

530.86-531.13 eV

CD;OD/ Cu(111) *

286.42-286.66 ¢V

532.82-533.13 eV

CD;OD /O / Cu(111) *

286.35-286.53 eV

532.49-532.79 eV

CD;0 / Cu(111)

285.62-285.97 eV

530.80-531.13 eV

Trioxan / Cu(111) *

287.95-288.26 eV

532.97-533.49 eV

HCOOH / Cu(111) **

288.74-289.63 eV

532.62-532.78 / 533.71-533.82 eV

HCOO / Cu(111) 288.26 eV 531.33-531.51 eV
HCOOH/O/Cu(111) ** 288.37-288.52 eV 531.20-531.41/532.30-532.59 eV
HCOO /0O /Cu(l11) 287.79-288.07 eV 531.25-531.60 eV

In Abbildung 7.22 ist dieses Resultat auch anhand der entsprechenden C 1s- und O 1s-XP-
Spektren gezeigt. Zusétzlich sind die Spektren von D,0, Trioxan und HCOOH in die Abbildung

integriert. Zum leichteren Vergleich wurden die Spektren dabei auf anndhernd gleiche Peakho-

hen skaliert.
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Abbildung 7.22: C Is- (links) und O 1s-XP-Spektren (rechts) von D,0, Methoxy, Methanol,
Trioxan, Formiat und Ameisensdure auf Cu(111) bzw. O/Cu(111). Die Spek-
tren wurden auf etwa gleiche Peakhéhen skaliert. Unterschiedliche Bede-
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Trioxan tritt bei der Dissoziation von Methanol auf Cu(111) nicht als Zwischenprodukt in
Erscheinung, wurde aber an Stelle des zu erwartenden Formaldehyds (H,CO) in die Ubersicht
mit aufgenommen, da keine XP-Spektren von H,CO zur Verfiigung standen. Da sich letzteres
erst weit oberhalb seiner Desorptionstemperatur durch Dissoziation von Methoxy bei 370-460 K
bildet, ist es im Rahmen dieser Experimente in den XP-Spektren unter UHV-Bedingungen nicht

nachzuweisen.

Die in diesem Kapitel verwendeten Fitparameter der XP-Spektren sind schlieBlich in 7Ta-

belle 7.6 zusammengestellt.

Tabelle 7.6: Ubersicht iiber die in diesem Kapitel verwendeten Fitparameter fiir die C 1s- und
O Is-XP-Spektren.

Niveau Komponente FWHM [eV] | Asymmetrie| Anteil Lorentz Bereich
0O, 0.921 0.12 0.75
Op 0.577 0.12 0.75 537 5.507 oV
O, 0.709 0.22 0.39
0, 2.081 0.33 1.00
OD 0.931 0.02 0.41 537.507 oV
D,0O 1.835 0.08 0.66
O l1s Tri.oxanmono 1.255 0.08 0.39 536.5.529 &V
Trioxan myi 1.353 0.06 0.83
HCOOH 1010 1.734 0.06 0.93
HCOOH mutii 1.690 0.11 0.77 538-527 eV
HCOO 1.008 0.08 0.72
CD30Dmono 1.249 0.11 0.45
CD30Dmuri 1.159 0.11 0.73 536.5-528 eV
CD;0 0.793 0.10 0.54
Trlnoxanmono 1.056 0.17 0.51 292985 eV
Trioxan i 1.155 0.11 0.58
HCOOH 1010 1.323 0.06 0.27
C1s HCOOH i 1.266 0.07 0.51 294-285 eV
HCOO 1.101 0.11 0.93
CD30Dmono 1.032 0.21 0.51
CD3OD i 0.998 0.11 0.79 292-282 eV
CD;0 0.727 0.17 0.58
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8. Zn/Cu(111)

Die katalytische Aktivitdt der Cu(111)-Oberfliche bzgl. der Methanolbildung kann durch
Zusatz geringer Mengen Zn [5] aufgrund der Bildung einer Cu-Zn-Oberflachenlegierung deut-
lich erhoht werden [9, 10, 15]. Die sehr dhnlichen Aktivierungsenergien und Bildungsraten im
Vergleich mit kommerziell genutzten Cu/ZnO-Katalysatoren lassen das System Zn/Cu(111) da-
bei als geeignetes Modellsystem fiir die Methanolbildung aus CO; und H; erscheinen [5]. Des-
halb wird im Folgenden die Adsorption von Methanol, Trioxan und Ameisenséure auf der mit
Zink vorbelegten Cu(111)-Oberfliche sowie ihr chemisches Verhalten bei erhohten Temperatu-

ren untersucht. Zusétzliche Informationen dazu sind auch in [49] zu finden.

8.1. Einfithrung in das System Zn/Cu(111)

Das Wachstum von Zink auf der Cu(111)-Oberflache wurde sowohl innerhalb der eigenen
[47-49] als auch von anderen Arbeitsgruppen [3, 50] untersucht. Danach wachsen die ersten bei-
den Lagen Zink mit einer Dicke von jeweils 2.8 A bei einer Substrattemperatur von 300 K zwei-
dimensional auf, bei hoheren Bedeckungen setzt dreidimensionales Inselwachstum ein. Die De-
position von Zink bei 100 K fiihrt vermutlich ebenfalls zur Bildung dreidimensionaler Inseln,
die durch Tempern bis 400 K zumindest bei kleinen Bedeckungen (82, < 1 ML) weitgehend ge-
glittet werden konnen [48]. Sano et al. [15] beobachten hingegen schon bei 300 K den Einbau
von Zn-Atomen ins Cu-Gitter und somit die Bildung einer Cu-Zn-Oberflachenlegierung. Auf-
grund der geringeren freien Oberfldchenenergie bildet Zink thermodynamisch stabile Lagen auf
der Cu(111)-Oberfliche (Yzn = 0.99 Jm?, ycu = 1.79 Jm™®) [177]. Die vollstindige Desorption
des Zinks findet im Temperaturbereich von 400-700 K statt, wobei ein Teil des Zinks zunéchst
mit dem Kupfer eine ungeordnete Oberfldchenlegierung bildet [47].

8.2. Priparation der Adsorbatschichten auf Cu(111)

Die Préparation der Zn-Schichten auf der Cu(111)-Oberfliache erfolgte durch Aufdampfen
entsprechender Mengen an Zn bei einer Substrattemperatur von 200 K. Anschlieend wurde die
Probe mit einer Heizrate von 2 K/s flir etwa 10 s bei 400 K getempert. Als Verdampfer wurde
derselbe wie im Falle der Zn-Schichten auf Pd(111) verwendet (siche Kapitel 6.2). Der Basis-
druck im UHV-System betrug 1-2+10"'° mbar und stieg wihrend der Préparation nur minimal

an.

Die Praparation der Nichtmetall-Adsorbatschichten erfolgte wiederum in gleicher Weise wie im

Kapitel 5.2 beschrieben durch Dosieren der verschiedenen Adsorptive bei konstantem Hinter-
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grunddruck mittels eines Mikrokapillardosers. Die exakten Parameter, wie die dosierte Adsor-
batmenge in Langmuir (1 L 2 1-10°® Torr-s) sowie die Substrattemperatur, wurden fiir unter-
schiedliche Messreihen variiert und werden jeweils im entsprechenden Abschnitt explizit ange-
geben. Das Tempern der Adsorbatschichten erfolgte mit einer Heizrate von 2 K/s, wobei die
maximale Temperatur 10-20 s gehalten wurde. Die Kalibrierung der Bedeckung erfolgte analog
zum in Kapitel 7.2 beschriebenen Vorgehen.

8.3. Charakterisierung der Systeme mit XPS und TPD

8.3.1.  Zn/Cu(111)

Da das System Zn/Cu(111), wie erwdhnt, schon mehrfach untersucht wurde (s. Kapitel
8.1), werden im Folgenden die Ergebnisse der Adsorption von Zn auf Cu(111) nur kurz disku-
tiert. Abbildung 8.1 zeigt die Rohdaten der Zn 2ps)»- (links) und Cu 2p3,-Regionen (rechts) aus-
gewdhlter Zn-Schichten auf Cu(111), auf denen anschlieBend Trioxan, Ameisensdure oder Me-
thanol adsorbiert wurde (s. Kapitel 8.3.2-8.3.4).

SN

>15 ML — 0.00 ML
Zn2p,, — 557ML Cu2p,, —— 0.04ML
hv = 1486.6 eV —— 333ML hv = 1486.6 eV f 0.18 ML
9 = 60° —173ML 9 =60° —— 033ML

Intensitat
Intensitat

LA B L LR L L L B
1025 1024 1023 1022 1021 1020 1019 1018 936 935 934 933 932 931 930
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 8.1:  Zn 2ps;- (links) und Cu 2ps,-XP-Spektren (rechts) unterschiedlicher Zn-
Schichten auf Cu(111) nach Aufdampfen bei 200 K und anschlieffendem Tem-
pern bei 400 K fiir ca. 10 s. Die senkrechten Linien markieren die Bindungs-
energien der dicken, Zn-Volumen dhnlichen Schicht (87, > 15 ML) bzw. des
sauberen Cu(111)-Kristalls.
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Mit zunehmender Zn-Menge nimmt die Intensitit des Zn-Signals zu und der Zn 2ps;,-Peak
schiebt zu hoherer Bindungsenergie, ausgehend von 1021.34 eV bei einer Zn-Bedeckung von
0.04 ML. Nach Adsorption von 5.57 ML Zn wird schlieBlich mit 1021.74 eV fast der Wert von
1021.82 eV (fir Zn-Bedeckung > 15 ML, Position durch senkrechte Linie in Abbildung 8.1
(links) gekennzeichnet) erreicht, der als Referenz fiir Zn-Volumen dient. Insgesamt ist also mit
zunehmender Zn-Bedeckung eine Verschiebung um 0.4 eV zu hoherer Bindungsenergie zu be-
obachten. Ursache ist der kontinuierlich zunehmende Anteil von Zn-,,Volumen“-Atomen mit
wachsender Zn-Menge, wihrend der relative Anteil der Zn-Atome des Cu-Zn-Interfaces stetig
abnimmt. So dndert sich die Bindungsenergie bei Zn-Bedeckungen im Bereich bis zu etwa 1 ML
nur wenig und liegt bei 1021.4-1021.5 eV, in vélliger Ubereinstimmung mit den von Sano et al.
[223] ermittelten 1021.4-1021.5 eV fiir Zn-Bedeckungen im Bereich von 0.3-0.4 ML. Nur bei
sehr geringer Zn-Menge (02, < 0.18 ML) ist der Wert, wie erwéhnt, um etwa 0.1 eV niedriger.
Diese Bindungsenergien von 1021.3-1021.5 eV stimmen auch sehr gut mit den von C. Ammon
[47] gefundenen Werten von 1021.3-1021.4 eV fiir Zn-Bedeckungen im Bereich bis zu einer

Monolage tiberein.

Die Adsorption von Zn auf Pd(111) (vgl. Kapitel 6.3) zeigte sehr dhnliche Ergebnisse: Die Zn-
Monolage wies eine Zn 2ps;,-Bindungsenergie von 1021.4-1021.5 eV auf, wobei eine zusétzli-
che Komponente (relativer Anteil bei sehr geringen Zn-Bedeckungen grof3) bei etwa 0.2-0.3 eV
niedrigerer Energie auftrat. Bei hoherer Zn-Bedeckung erfolgte dort dann ebenfalls eine Ver-
schiebung zu hoherer Bindungsenergie, z.B. um ca. 0.15 eV auf 1021.61 eV fiir drei Monolagen
Zn. Auf Cu(111) ergibt sich nach der Adsorption von 3.33 ML Zn mit einem Wert von 1021.64
eV (Verschiebung um ebenfalls 0.15 eV im Vergleich zur Monolage bei 1021.49 eV) eine sehr

dhnliche Zn 2p;,-Bindungsenergie.

In den Cu 2p;3-Spektren nimmt die Signalintensitit mit steigender Zn-Bedeckung ab und
der Peak schiebt ebenfalls zu hoherer Bindungsenergie. Ausgehend von der sauberen Cu(111)-
Oberfliche mit dem Peak bei 932.75 eV wird nach Adsorption von 5.57 ML Zn ein Wert von
933.35 eV erreicht, die Verschiebung betrdagt somit 0.70 eV. Ursache hierfiir ist zum einen der
mit der Zn-Bedeckung (bis zu einer Monolage) zunehmende Anteil der Cu-Zn-Interfacekompo-
nente am Cu 2ps,-Gesamtsignal auf Kosten der Cu-Oberflaichenkomponente. Fiir letztere fan-
den Domnick et al. eine Bindungsenergie von 932.65 eV [192]. Fiir die Interfacekomponente
bestimmte C. Ammon einen Wert von 932.83 eV [47]. Somit ist mit zunehmender Zn-Bede-
ckung eine Verschiebung des Schwerpunkts des Cu 2p3/,-Signals hin zu héherer Bindungsener-
gie zu erwarten. Zusétzlich scheint es im Bereich des Interfaces zur Ausbildung einer Cu-Zn-Le-
gierung mit einem Peak bei etwa 933.35 eV zu kommen, deren relativer Anteil mit zunehmen-
der Dicke der Zn-Schicht zunimmt. C. Ammon beobachtete ndmlich nach lingerem Tempern
dicker Zn-Schichten (> 6 ML) auf Cu(111) bei 300 K einen Peak bei 933.42 eV, den er auf die
Bildung einer Cu-Zn-Legierung zurtickfiihrte [47].
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Die Kalibrierung der Zn-Bedeckung erfolgte im Bereich bis zu einer Monolage mittels
CO-Titration [180] anhand der Zn 2p;3,- und O 1s-Intensitdten (vgl. Kapitel 5.3.2). Dazu wurde
CO auf der sauberen und der teilweise mit Zn bedeckten Cu(111)-Oberfliche bei Temperaturen
von 102-103 K bis zur Séttigung adsorbiert. Da CO bei diesen Temperaturen nicht auf den Zn-
bedeckten Bereichen adsorbiert [48], stellt die Menge des adsorbierten CO’s ein Mal fiir den
Anteil der Zn-freien, unbedeckten Cu(111)-Oberfldache dar. Oberhalb einer Monolage wurde die
adsorbierte Zn-Menge anhand der Signalintensitit [, der Monolage Zn unter Bertlicksichtigung
der Dampfung D (s. Gleichung (8.1)) durch Zn selbst mit

d
D=¢ A [tosd (8-1)

entsprechend den Gleichungen 3-3 und 3-4 aus Kapitel 3.2

IA = In-] + (In - In-]) ° e (3'3)
n—1 n-1 - id
[,=31 =1,y e Aos? (3-4)
i=0 i=0

bestimmt. Dabei bezeichnet I, die Intensitit von n vollstindigen Lagen, Iy die Intensitdt einer
vollstdndigen, ungeddmpften Lage (mittels CO-Titration bestimmt), d die Dicke einer Lage Zn,
A die mittlere freie Wegldange und 9 den Emissionswinkel relativ zur Oberflichennormalen. Die
Dampfung D wurde experimentell mittels einer dicken Zn-Schicht auf Cu(111) (6z, > 15 ML)
zu D = 0.67 bestimmt. Da bei dieser Zn-Menge kein Cu-Substratsignal mehr zu beobachten ist,
kann die Zn-Schicht als Referenz fiir einen Zn-Kristall dienen, denn die Zn-Intensitidt wichst mit
weiter zunehmender Zn-Menge nicht mehr an. Diese Zusammenhinge gelten allerdings nur fiir
zweidimensionales Wachstum, im System Zn/Cu(111) also streng genommen nur fiir die ersten
beiden Lagen. Die Zn-Bedeckungen oberhalb zweier Monolagen (Wachstum dreidimensionaler
Inseln) wurden dennoch analog berechnet und sind somit nur als grobe Ndherungen zu betrach-
ten.

Zusammenfassend bleibt fiir das System Zn/Cu(111) festzuhalten, dass die Zn-Schichten
bis 2 ML nach Adsorption bei 200 K und Tempern auf 400 K zweidimensional aufwachsen soll-
ten [48], wobei die Bildung von Cu-Zn-Legierungen nicht vollig ausgeschlossen werden kann
[15].

8.3.2. Trioxan/Zn/Cu(111)

Im Folgenden werden die Untersuchungen zum Einfluss unterschiedlich dicker Zn-
Schichten im Bereich von 0-4.39 ML auf Cu(111) beziiglich der Adsorption von Trioxan und
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dessen Verhalten beim Heizen vorgestellt und diskutiert. Abbildung 8.2 zeigt die TPD-Spektren
nach dem Dosieren von 1.7+£0.3 L Trioxan bei 110 K auf Zn/Cu(111).

——T—T
°— 439 ML Zn
*— 1.70 ML Zn
*— 1.50 ML Zn
*— 0.94 ML Zn

0.87 ML Zn
e— 0.72 ML Zn
*— 0.43 ML Zn

0.37 ML Zn
*— 0.31 ML Zn
*— 0.18 ML Zn

0.08 ML Zn
*— 0.04 ML Zn

TPD 179K
B=2K/s
m/z=30

Partialdruck

LA DL L L L L
100 150 200 250 300
Temperatur [K]

Abbildung 8.2:  TPD-Spektren der Masse 30 (H.CO, Fragment von Trioxan) nach Dosieren
von 1.7+0.3 L Trioxan bei 110 K auf unterschiedlich dicke Zn-Schichten auf
Cu(111). Die Heizrate bei der TPD betrug 2 K/s.

Mit zunehmender Zn-Bedeckung verschiebt sich das Desorptionsmaximum zu héherer Tempe-
ratur, wobei die Zunahme allerdings nicht kontinuierlich erfolgt. Vielmehr desorbiert Trioxan
bis zu einer Bedeckung zwischen 0.43 und 0.72 ML Zn nahezu konstant bei 179 K, also bei der-
selben Temperatur wie auf reinem Cu(111) (vgl. Kapitel 7.3.3). Bei einer Zn-Bedeckung von
0.72 ML nimmt dann die Desorptionstemperatur auf etwa 173 K ab und bleibt bei noch dickeren
Zn-Schichten konstant bei diesem Wert. Die abnehmende Desorptionstemperatur fiir hohe Zn-
Bedeckungen zeigt, dass Trioxan auf Zn/Cu(111) schwécher als auf reinem Cu(111) gebunden
ist. Die leicht unterschiedlichen Peakfldchen bei verschiedenen Zn-Bedeckungen sind vermut-
lich auf Fehler bei der Dosierung und/oder bei der Probenpositionierung vor dem Massenspek-

trometer, nicht aber auf unterschiedliche Haftfaktoren von Trioxan zuriickzufiihren.

Eine Auswahl der den TPD-Spektren in Abbildung 8.2 entsprechenden C 1s- (/inks) und
O 1s-XP-Spektren (rechts) von Trioxan auf Zn/Cu(111) ist in Abbildung 8.3 gezeigt. Dabei wur-
den wie bei der Adsorption von Trioxan auf reinem Cu(111) (Kapitel 7.3.3) die Intensititsver-

héltnisse zwischen Mono- und Multilagen jeweils aus der C 1s- fiir die O 1s-Region {ibernom-
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men. Als Fitparameter der Peaks wurden mit Ausnahme der Spektren mit 4.39 ML Zn diejeni-
gen nach Adsorption auf reinem Cu(111) gewéhlt. Die Kalibrierung der Bedeckungen erfolgte
anhand des Vergleichs der Intensitdten mit denen der O 1s- und C 1s-XP-Spektren von 0.50 ML
CO auf 6.4 ML Ni/Cu(111) (vgl. Kapitel 7.2). In den Abbildungen sind wiederum sowohl die
aus den O 1s- als auch den C 1s-Spektren ermittelten Bedeckungen angegeben, wihrend ansons-

ten aufgrund des besseren Signal-Rausch-Verhéltnisses der O 1s-Spektren nur die daraus be-
stimmten Werte verwendet werden.
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Abbildung 8.3:  Gefittete C Is- (links) und O Is-XP-Spektren (rechts) nach Dosierung von
1.7+0.3 L Trioxan bei 110 K auf unterschiedlich dicke Zn-Schichten auf

Cu(l11). Fiir Trioxan auf 4.39 ML Zn wurden neue Fitparameter gewdhlt (s.
Tabelle 8.1, Seite 172).

Auf der reinen Cu(111)-Oberfldche sind neben den Peaks der Monolage bei 288.02 eV (C 1s)
und 533.36 eV (O 1s) auch die Peaks der Multilage bei 288.74 eV (C 1s) und 533.71 eV (O 1s)
zu beobachten. Mit steigender Zn-Bedeckung (bis zu einer Monolage) schiebt der Multilagen-
peak in den C 1s-Spektren tendenziell zu niedrigerer Bindungsenergie, wihrend diese Verschie-
bung in den O Is-Spektren erst bei einer Zn-Bedeckung von 0.94 ML in kleinerem Umfang ein-
tritt. Im Gegensatz dazu ist bei den Monolagenpeaks die Verschiebung zu niedrigerer Bindungs-
energie mit steigender Zn-Bedeckung in den O 1s-Spektren grofer (ca. 0.2 eV gegeniiber etwa
0.1 eV im Falle der C 1s-Spektren). Bei hoher Zn-Bedeckung (4.39 ML) weisen dann beide
Monolagenpeaks wieder hohere Bindungsenergien auf: 288.09 eV (C 1s) und 533.30 eV (O 15s).
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Die Abweichungen von den Positionen der Peaks auf reinem Cu(111) sind daher mit +0.07 eV
(C 1s) bzw. -0.06 eV (O 1s) nur gering. Auffillig ist hier das Fehlen des Multilagenpeaks in den
C 1s- als auch O 1s-Spektren. Ursache konnte ein dreidimensionales Wachstum der dicken Zn-
Schicht (vgl. Kapitel 8.1) sein, so dass infolge des rauen Zn-Filmes eine gro3ere Oberfliche zur
Adsorption zur Verfiigung steht. In Abbildung 8.4 sind die XPS-Bindungsenergien (/inks) der
Mono- und Multilage Trioxan den jeweiligen Gesamtbedeckungen (rechts) fiir unterschiedlich
dicke Zn-Schichten auf Cu(111) gegeniibergestellt.
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Abbildung 8.4:  C Is- und O Is-Bindungsenergien (links) und Bedeckungen (rechts) von Trio-

xan in Abhdngigkeit der Dicke der Zn-Schicht auf Cu(111). Zink wurde bei
200 K adsorbiert und bei 400 K getempert, Trioxan bei 110 K adsorbiert.

Es zeigt sich, dass die Bedeckung mit Trioxan fiir alle Schichten bei nahezu dem gleichen Wert
liegt: 0.32+0.02 ML. Daher kénnen die Anderungen der C 1s- und O 1s-Bindungsenergien der
Monolage Trioxan keine Folge unterschiedlicher Trioxanbedeckungen sein. Im Fall der Multila-
ge ist aufgrund der geringen Menge in der zweiten Lage adsorbierten Trioxans (vgl. Abbildung
8.3) dieser Effekt zumindest nicht vollig auszuschlieBen. Die relativ kontinuierliche Verschie-
bung der Bindungsenergien hin zu kleineren Werten mit zunehmender Zn-Menge bis 6z, ~ 1
ML (Minima bei 287.95 eV (C 1s) bzw. 533.16 eV (O 1s) fiir 0.87 ML Zn/Cu(111)) deutet da-
rauf hin, dass sich der Einfluss des Zn auf die Adsorption des Trioxans homogen iiber die ge-
samte Oberfldche erstreckt. Andernfalls miissten jeweils zwei Peaks fiir Trioxan auf Cu- und fiir

Trioxan auf Zn-Atomen auftreten. Der generell zu beobachtende sehr dhnliche Verlauf der Bin-
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dungsenergien der Mono- und Multilagenpeaks in den C 1s- und O 1s-Spektren mit den kleins-
ten Werten jeweils bei einer Zn-Bedeckung von knapp einer Monolage lisst auf eine Anderung

der Austrittsarbeit der Probe als Ursache dieser Verschiebungen schlie3en.

8.3.3.  Ameisensiaure/Zn/Cu(111)

Der Einfluss unterschiedlich dicker Zn-Schichten auf Cu(111) auf die Adsorption und das
Verhalten beim Heizen wurde auch fiir Ameisensédure untersucht. Die TPD-Spektren der Massen
2 (H;) und 44 (CO,) nach der Adsorption von 0.86+0.12 L Ameisensdure bei ca. 103 K auf
Zn/Cu(111) (87, =0-1.73 ML) sind in Abbildung 8.5 gezeigt.
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Abbildung 8.5:  TPD-Spektren der Massen 2 (H,, links) und 44 (CO,, rechts) nach Dosieren
von 0.86%0.12 L Ameisensdure bei etwa 103 K auf unterschiedlich dicke Zn-
Schichten auf Cu(111). Die Heizrate bei der TPD betrug 2 K/s.

Auf der sauberen Cu(111)-Oberflache desorbiert Ameisensdure molekular (m/z = 44 ist CO,-
Fragment) bei etwa 160 K in einem breiten Peak. In Anwesenheit von Zn sinkt die Desorpti-
onstemperatur des Maximums um 10-15 K, wobei die bisweilen deutlich unterschiedlichen In-
tensitdten auf Fehler bei der Dosierung und/oder bei der Probenpositionierung vor dem Mas-
senspektrometer zuriickzufiihren sein diirften. Der im Bereich von etwa 171 K detektierte mole-
kulare Wasserstoff (H,, m/z = 2) entsteht vermutlich teilweise durch Zerfall der Ameisensédure

im Massenspektrometer. Die um 10-20 K hohere Desorptionstemperatur als auch die andere
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Form dieses Peaks deuten aber noch auf eine zweite Quelle hin: den bei der Bildung von For-

miat entsprechend Reaktion (7-3)
HCOOH ads — HCOOadS + Hads (7'3)

fre1 werdenden Wasserstoff. Dieser desorbiert in molekularer Form zum einen bei den eben er-
wihnten 171 K sowie bei ca. 335 K (auf der sauberen Cu(111)-Oberfliche), in guter Uberein-
stimmung mit den von Kammler und Kiippers [224] gefundenen Desorptionspeaks zwischen
160 und 400 K (je nach Bedeckung) im System H/Cu(111). Mit zunehmender Zn-Bedeckung
wird der Hj,-Desorptionspeak bei urspriinglich 335 K dann breiter und schiebt zu niedrigeren

Temperaturen. Formiat selbst desorbiert dissoziativ entsprechend Reaktion (7-4)
HCOOuss — COy, + '2Hy, (7-4)

auf Cu(111) im Bereich von 380-485 K, mit zwei Maxima fiir CO, bei 417 und 463 K. Bowker
und Madix [122] beobachteten ebenfalls zwei Desorptionsmaxima bei 435 und 480 K fiir For-
miat auf Cu(110), wobei sie den Peak bei niedrigerer Temperatur auf HCOO zuriickfiihrten, das
durch laterale Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen bei hoherer Formiatbedeckung (Qycoo >
0.25 ML) destabilisiert wurde. Dies diirfte auf Cu(111) keine Rolle spielen, da sich maximal
0.05 ML Formiat wihrend des Heizens auf der sauberen Oberfldche bildeten (vgl. Kapitel
7.3.4). Moglicherweise adsorbiert Formiat auf zwei unterschiedlichen Adsorptionsplédtzen. Mit
steigender Zn-Bedeckung erfolgt die Zersetzung von Formiat zu CO, und Wasserstoff bei hohe-
ren Temperaturen. Dabei nimmt die Intensitidt des CO,-Desorptionspeaks bei niedrigerer Tem-
peratur schon bei sehr niedriger Zn-Bedeckung (87, = 0.13 ML) iiberproportional ab, so dass
schlieBlich nur ein Desorptionspeak bei 525-530 K (87, > 0.77 ML) iibrig bleibt. Diese Erho-
hung der Desorptionstemperatur um etwa 60-70 K passt gut zu frither gefundenen Verschiebun-
gen und wird auf die Stabilisierung des Formiats durch Zn zuriickgefiihrt [8]. Der bei der Disso-
ziation von Formiat frei werdende Wasserstoff desorbiert ebenfalls sofort. Somit ergeben sich
fiir H, analoge Verdnderungen zur Desorption des CO; mit einer Verschiebung um 60-70 K zu

hoherer Temperatur mit zunehmender Zn-Bedeckung.

Eine Auswahl entsprechender C 1s- (/inks) und O 1s-XP-Spektren (rechts) nach Adsorp-
tion von Ameisensdure auf unterschiedlich dicken Zn-Schichten auf Cu(111) bei etwa 103 K ist
in Abbildung 8.6 gezeigt. Mit Ausnahme der Spektren mit einer Zn-Bedeckung von 5.57 ML
wurden dieselben Fitparameter wie fiir HCOOH auf reinem Cu(111) gewihlt. Die Kalibrierung
der Bedeckungen erfolgte wiederum anhand des Vergleichs der Intensitdten mit denen der O 1s-
und C 1s-XP-Spektren von 0.50 ML CO auf 6.4 ML Ni/Cu(111) (vgl. Kapitel 7.2). In den Ab-
bildungen sind sowohl die aus den O 1s- als auch den C 1s-Spektren ermittelten Bedeckungen
angegeben, wihrend ansonsten aufgrund des besseren Signal-Rausch-Verhiltnisses der O 1s-

Spektren nur die daraus bestimmten Werte verwendet werden.
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Abbildung 8.6:  Gefittete C Is- (links) und O 1s-XP-Spektren (rechts) nach Dosieren von
0.85+0.1 L HCOOH auf unterschiedlich dicke Zn-Schichten auf Cu(111) bei

103 K. Fiir Ameisensdure auf 5.57 ML Zn wurden neue Fitparameter gewdhlt

(s. Tabelle 8.1, Seite 172). Erliuterung der grofsen Bedeckungsunterschiede
C Is - O Is siehe Text unten.

Auf der reinen Cu(111)-Oberfliche sind die Peaks der Monolage bei 289.63 eV (C 1s) und
532.72 bzw. 533.75 eV (O 1s) zu beobachten. Mit steigender Zn-Bedeckung schiebt der Peak in
den C 1s-Spektren bis zu ca. 0.3 eV (bei 07,=5.57 ML) zu hoherer Bindungsenergie, wobei sich
nach der Adsorption auf etwa eine Monolage Zn ein Wert von 289.85 eV ergibt. In den O 1s-
Spektren schieben die Peaks mit zunehmender Zn-Menge ebenfalls zu hoheren Bindungsener-
gien, hier um maximal 0.4-0.5 eV. Die Adsorption auf einer Monolage Zn ergibt beispielsweise

Werte von 532.95 und 533.99 eV fiir die beiden chemisch nicht dquivalenten Sauerstoffatome
der stets molekular adsorbierten Ameisenséure.

Fujitani et al. [9] beobachteten fiir Formiat auf Zn/Cu(111) ebenfalls eine Verschiebung
der C Is- und O 1s-Bindungsenergien zu héheren Werten im Vergleich zur Adsorption auf rei-

nem Cu(111), wobei sie Zunahmen von 1.4 eV (C 1s) bzw. 1.3 eV (O 1s) bei Zn-Bedeckungen
unterhalb einer Monolage fanden.

Die Anderungen der C 1s- und O 1s-Bindungsenergien von HCOOH nach Adsorption auf
unterschiedlichen Mengen Zn auf Cu(111) sind in Abbildung 8.7 (links) gezeigt. In Abbildung
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8.7 (rechts) sind die Anderungen der Ameisensiurebedeckungen fiir die unterschiedlich dicken

Zn-Schichten zum Vergleich gegentibergestellt.
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Abbildung 8.7: C Is- und O Is-Bindungsenergien (links) und Bedeckungen (rechts) von
HCOOH in Abhdngigkeit der Dicke der Zn-Schicht auf Cu(l111). Zn wurde
bei 200 K adsorbiert und bei 400 K getempert, Ameisensdure bei etwa 103 K
adsorbiert.

Der Verlauf der XPS-Bindungsenergien und der Bedeckungen mit Ameisensidure weist
keine Ahnlichkeiten auf, so dass die Anderungen der Bindungsenergien keine Folge unter-
schiedlicher Mengen an adsorbierter HCOOH sein kdnnen. Die C 1s- und O 1s-Bindungsener-
gien nehmen mit steigender Zn-Bedeckung kontinuierlich zu, wobei der relative Anstieg fiir di-
cker werdende Zn-Schichten oberhalb einer Monolage immer geringer wird. Die Bedeckungen
hingegen liegen bis auf wenige Ausnahmen im Bereich von 0.45-0.50 ML (anhand der O 1s-
Spektren) und zeigen keine regelmiBigen Anderungen mit der Zn-Bedeckung. Der kontinuierli-
che Anstieg der Bindungsenergien weist auf den homogenen Einfluss des Zn auf die Adsorption
der Ameisensdure hin, wobei der sehr dhnliche Verlauf der C Is- und O 1s-Bindungsenergien in
Abhiingigkeit der Zn-Bedeckung wieder auf eine Anderung der Austrittsarbeit der Probe als Ur-
sache dieser Verschiebungen schlieBen lésst.

Auffillig sind allerdings die groBen Unterschiede von 0.12+0.02 ML in den Bedeckungen

mit Ameisensidure, die entweder iiber die C 1s- oder die O 1s-Intensititen bestimmt wurden, fiir
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Zn-Schichten bis zu einer Bedeckung von 1.73 ML. Auf 5.57 ML Zn stimmen dann beide Werte
fiir die HCOOH-Bedeckung exakt iiberein. Ursache der Diskrepanz zwischen den mittels C 1s-
und O Is-Intensitdten ermittelten Bedeckungen ist moglicherweise die Adsorptionsgeometrie
der Ameisensdure, die zu einer Ddmpfung des O 1s-Signals durch die C-Atome (Adsorption von
HCOOH erfolgt iiber die O-Atome) bei einem Emissionswinkel von 60° fithren konnte. Im Falle
von CO (Referenzmolekiil fiir die Kalibrierung der Bedeckung, vgl. Kapitel 7.2) scheint dies
ausgeschlossen, da CO mittels des C-Atoms an die Oberflache bindet, so dass somit die ,,gerin-
gere* Bedeckung in den O 1s-Spektren zu erkldren wire. Auch auf Pd(111) wurde aufgrund der
O Is-Intensitidten eine niedrigere Bedeckung mit Ameisensdure ermittelt (vgl. Kapitel 5.3.3),
vielleicht aufgrund derselben Ursache. Die Ubereinstimmung der C 1s- und O 1s-Bedeckungen
nach Adsorption auf 5.57 ML Zn auf Cu(111) kénnte dann die Folge einer geédnderten Adsorp-
tionsgeometrie sein, bei der keine Dampfung des O 1s-Signals auftritt. Die abrupte Anderung
zwischen 1.73 und 5.57 ML Zn ist nicht auf die notwendigerweise gednderten Fitparameter bei
der dicken Zn-Schicht zuriickzufiihren. Dennoch trdgt auch die Verwendung konstanter Fitpa-
rameter fiir Zn-Schichten bis zu 1.73 ML zu den ,,unterschiedlichen* Bedeckungen mit Amei-
sensdure bei. Lasst man ndmlich sdmtliche Fitparameter frei, reduzieren sich die Unterschiede
im Mittel auf etwa 0.03 ML, wobei im Einzelfall dennoch Unterschiede von bis zu 0.09 ML
auftreten. Das Auftreten dieser Extremfélle gerade bei niedrigster und héchster Zn-Bedeckung
weist schlieBlich noch auf eine dritte Fehlerquelle in den O 1s-Spektren hin: Cu- bzw. Zn-
Auger-Peaks. Erstere weisen kinetische Energien von etwa 940 eV (L;My4sMys) und 920 eV
(L3MysMys) (entsprechen somit Bindungsenergien von 547 und 567 eV) auf, wihrend der Zn
L3;My4sMys-Peak eine kinetische Energie von ca. 994 eV (entspricht einer Bindungsenergie von
470 eV) besitzt [225, 226]. Diese Auger-Peaks flihren je nach Zn-Bedeckung zu einem mehr
oder weniger starken Anstieg des Untergrundes auf beiden Seiten des O 1s-Signals und er-
schweren die korrekte Untergrundkorrektur fiir den Fit und somit auch die korrekte Bestimmung

der Bedeckung an Ameisenséure.

8.34. Methanol/Zn/Cu(111)

Abschlieend werden die Untersuchungen zum Einfluss unterschiedlich dicker Zn-Schich-
ten im Bereich von 0-4.85 ML auf Cu(111) auf die Adsorption von Methanol und dessen Ver-
halten beim Heizen vorgestellt und diskutiert. Abbildung 8.8 zeigt TPD-Spektren nach dem Do-
sieren von 1.7+£0.3 L CD;O0D bei ca. 104 K auf Zn/Cu(111). Mit zunehmender Zn-Bedeckung
verschiebt sich das Desorptionsmaximum kontinuierlich zu niedrigerer Temperatur. So desor-
biert Methanol von der sauberen Cu(111)-Oberfldche bei 164 K (vgl. Kapitel 7.3.5), bei Bede-
ckungen im Bereich von 0.43 bis 0.94 ML Zn sinkt die Desorptionstemperatur auf etwa 155 K.
Auf dicken Zn-Schichten (87, = 4.89 ML) schiebt das Desorptionsmaximum schlieBlich weiter

bis auf ca. 150 K. Dabei desorbiert Methanol nahezu ausschlief3lich unzersetzt molekular.
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Abbildung 8.8:  TPD-Spektren der Masse 36 (CD3;OD) nach Dosieren von 1.7+0.3 L Metha-
nol bei ca. 104 K auf unterschiedlich dicke Zn-Schichten auf Cu(111). Die
Heizrate bei der TPD betrug 2 K/s.

Die abnehmende Desorptionstemperatur fiir steigende Zn-Bedeckungen zeigt, dass Methanol
auf Zn/Cu(111) schwicher als auf reinem Cu(111) gebunden ist. Die mitunter deutlich unter-
schiedlichen Intensititen der Desorptionspeaks sind wahrscheinlich nicht auf unterschiedliche
Haftfaktoren fiir Methanol bei unterschiedlicher Zn-Bedeckung, sondern eher auf Fehler bei der
Dosierung und/oder bei der Probenpositionierung vor dem Massenspektrometer zuriickzufiih-
ren. Die unregelméfigen Zu- und Abnahmen der Peakintensitdten bei steigenden Zn-Bedeckun-
gen sprechen auch gegen die Annahme, dass diese Intensitatsschwankungen durch unterschied-

liche Dissoziationsraten des Methanols verursacht werden.

Eine Auswahl der entsprechenden C 1s- (/links) und O 1s-XP-Spektren (rechts) derselben
Methanolschichten auf Zn/Cu(111) vor Aufnahme der obigen TPD-Spektren ist in Abbildung
8.9 gezeigt. Bis auf die Spektren mit einer Zn-Bedeckung von 4.39 ML wurden dieselben Fitpa-
rameter wie fiir CD30D auf reinem Cu(111) gewdhlt. Die Kalibrierung der Bedeckungen erfolg-
te wie iliblich anhand des Vergleichs der Intensitdten mit denen der O Is- und C 1s-XP-Spektren
von 0.50 ML CO auf 6.4 ML Ni/Cu(111) (vgl. Kapitel 7.2). In den Abbildungen sind sowohl die
aus den O Is- als auch den C Is-Spektren ermittelten Bedeckungen angegeben, wéihrend sonst
aufgrund des besseren Signal-Rausch-Verhiltnisses der O 1s-Spektren nur die daraus bestimm-

ten Werte verwendet werden.
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Abbildung 8.9:  Gefittete C Is- (links) und O 1s-XP-Spektren (rechts) nach Dosieren von
1.7+0.3 L Methanol bei ca. 104 K auf unterschiedlich dicke Zn-Schichten auf
Cu(l11). Fiir CD;0D auf 4.39 ML Zn wurden neue Fitparameter gewdhlt (s.
Tabelle 8.1, Seite 172).

Die Menge an adsorbiertem Methanol liegt fiir alle Zn-Schichten bei 0.7-0.9 ML und somit etwa
im Bereich der auf reinem Cu(111) bestimmten Monolagenbedeckung von 0.65 ML (vgl. Kapi-
tel 7.3.5), wobei bei sehr hoher Methanolbedeckung (0.88 ML CD;OD auf 0.43 ML Zn) auch
ein kleiner Peak fiir die Multilage eindeutig (im C 1s-Spektrum) zu erkennen ist. Ansonsten
wurden die Spektren nur mit einem Peak (dem fiir die Monolage) gefittet, da der Multilagenan-
teil, wenn iiberhaupt vorhanden, sehr gering ist. Die Bindungsenergien der Monolage nehmen
sowohl in den C 1s- als auch in den O 1s-Spektren mit zunehmender Zn-Menge kontinuierlich
zu. Sowohl die Anderungen der Bindungsenergien als auch der Methanolbedeckungen in Ab-
hingigkeit der Zn-Menge sind in Abbildung §.10 noch einmal detailliert dargestellt. Auf der rei-
nen Cu(111)-Oberfliche liegen die Peaks fiir die Monolage bei 286.68 eV (C 1s) und 533.09 eV
(O 1s) und somit um 0.02-0.03 eV hoher als im Kapitel 7.3.5 ermittelt. Ursache konnte die hier
(4bbildung 8.9) mit 0.73 um 0.09 ML hohere Methanolbedeckung sein, die zur Ausbildung ei-
nes kleinen Multilagenpeaks fiihren diirfte, der beim Fitten der Spektren vernachléssigt wurde.
Mit steigender Zn-Bedeckung nehmen die C 1s- und O 1s-Bindungsenergien dann nidherungs-
weise linear bis 07, = 1.7 ML zu: Es ergeben sich z.B. Werte von 286.85 ¢V (C 1s) bzw. 533.31
eV (O 1s) fir 8z, = 0.94 ML und 286.96 eV (C 1s) bzw. 533.45 eV (O 1s) fiir 8z, = 1.73 ML.
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Fiir 07, = 4.85 ML werden schlie8lich Bindungsenergien von 287.04 ¢V (C 1s) bzw. 533.48 ¢V
(O 15s) erreicht.
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Abbildung 8.10: C Is- und O Is-Bindungsenergien (links) und Bedeckungen (rechts) von Me-
thanol in Abhdngigkeit der Dicke der Zn-Schicht auf Cu(111). Zn wurde bei
200 K adsorbiert und bei 400 K getempert, Methanol (CD3;0D) bei ca. 104 K
adsorbiert.

Die relativ kontinuierliche Verschiebung der XPS-Bindungsenergien hin zu groeren Werten
mit zunehmender Zn-Menge deutet wiederum auf einen homogenen Einfluss des Zn auf die Ad-
sorption des Methanols tiber die gesamte Oberfliche hin. Im Gegensatz zur Bindungsenergie
zeigt die adsorbierte Methanolmenge keine kontinuierlichen Anderungen in Abhéngigkeit der
Zn-Bedeckung (kleinere Schwankungen sind vermutlich auf Dosisfehler zuriickzufiihren), so
dass ein dominierender Einfluss auf die Bindungsenergien somit auszuschlieBen ist. Der be-
obachtete sehr dhnliche Verlauf der C Is- und O 1s-Bindungsenergien der Monolagenpeaks bei
Variation der Zn-Bedeckung ldsst daher erneut auf eine Anderung der Austrittsarbeit der Probe

als Ursache der Verschiebungen der Peakpositionen schlieen.

8.4. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Adsorption von Trioxan ((H,CO);3), Ameisensdure (HCOOH)
und Methanol (CD3;OD) auf unterschiedlich dicken Zn-Schichten auf der Cu(111)-Oberfliche
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untersucht. Bei allen drei Adsorbaten nimmt die Wechselwirkung mit dem Substrat und somit
die Bindungsstirke mit steigender Zn-Menge ab, erkennbar an den sinkenden Desorptionstem-
peraturen in den TPD-Spektren. So verschiebt sich das Desorptionsmaximum von Trioxan ober-
halb 0.4 ML Zn ausgehend von 179 K um 6 K zu niedrigerer Temperatur. Ameisensdure desor-
biert molekular zwischen 160 K (auf reinem Cu(111)) und 145-150 K (in Anwesenheit von Zn).
Beim Heizen gebildetes Formiat wird durch Zn stabilisiert, so dass sich die Desorptionstempera-
turen der Dissoziationsprodukte CO; und H, um etwa 60-70 K auf 525-530 K erhéhen. Im Falle
des Methanols erniedrigt sich die Desorptionstemperatur von 164 K (Cu(111)) auf etwa 150 K
(fiir dicke Zn-Schichten auf Cu(111)). Bei den C 1s- und O 1s-Bindungsenergien der XP-Spek-
tren weist Trioxan bei Zn-Bedeckungen im Bereich einer Monolage die niedrigsten Bindungs-
energien auf (288.36 und 533.16 eV), wihrend sie sich auf reinem Cu(111) bzw. auf dicken Zn-
Schichten nur wenig unterscheiden (288.08/288.09 eV und 533.36/533.30 eV). Im Gegensatz
dazu nehmen die Bindungsenergien von Ameisensdure und Methanol mit steigender Zn-Bede-
ckung deutlich zu: von 289.63 und 532.72/533.75 eV auf 289.96 und 533.13/534.23 eV (Amei-
sensdure) sowie von 286.68 und 533.09 eV auf 287.04 und 533.48 eV (Methanol).

Die in diesem Kapitel zusétzlich verwendeten Fitparameter (im Falle der C Is- und O 1s-
Spektren fiir 07, > 2.0 ML) der XP-Spektren sind in Tabelle 8.1 zusammengestellt.

Tabelle 8.1: Ubersicht iiber die im Kapitel 8 verwendeten Fitparameter fiir die Cu 2p3.-, Zn
2p3-, C Is- und O 1s-XP-Spektren (in beiden letzteren Fillen fiir 6z, > 2.0 ML).

Niveau Komponente FWHM [eV] | Asymmetrie| Anteil Lorentz Bereich
Cu 2psn | ohne Adsorbate 0.746 0.07 0.24 940-925 eV
Zn 2p3» | ohne Adsorbate 0.800 0.10 0.03 1025-1018 eV
Trioxan moeno 1.182 0.18 0.91 536.5-529 eV
O 1s HCOOH 10n0 1.543 0.08 0.81 538-529 eV
CD30D mono 1.210 0.17 0.64 536.5-529 eV
Trioxan meno 1.010 0.18 0.84 292-285 eV
Cls HCOOH pono 1.118 0.09 0.64 294-285 eV
CD30D pmono 0.991 0.22 0.50 292-282 eV
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0. Vergleich der Adsorbate auf Pd(111) und Cu(111)

In diesem Kapitel wird die Oxidation von Methanol auf Pd(111) (vgl. Kapitel 5) und
Cu(111) (vgl. Kapitel 7) miteinander verglichen. Zusétzlich beinhaltet dieser Vergleich neben
den direkt im Rahmen dieser Arbeit beobachteten Oxidationsprodukten wie Methoxy, OD, Was-
ser und CO auch die Adsorption weiterer bei der Synthese bzw. Dampfreformierung von Metha-
nol auftretender Spezies wie Formiat und Ameisensdure sowie Trioxan. Letztere Spezies tritt
zwar bei den obigen, industriell sehr wichtigen Reaktionen selbst nicht auf, allerdings sein Mo-
nomeres, das Formaldehyd. Die Beeinflussung der Eigenschaften der Oberfldchen durch die Zu-
gabe von Zn mit folgender Pd-Zn- bzw. Cu-Zn-Legierungsbildung beziiglich des Adsorptions-
und Reaktionsverhaltens obiger Spezies wurde nur im Falle des Systems Zn/Cu(111) untersucht.

Daher muss an dieser Stelle auf den Vergleich mit dem System Zn/Pd(111) verzichtet werden.

Methanol wird sowohl auf Pd(111) als auch Cu(111) nur schwach chemisorbiert, wobei
die Sattigungsbedeckung der Monolage auf beiden Oberflichen mit 0.69 bzw. 0.65 ML nahezu
identisch ist. Auf reinem Pd(111) wie auch auf reinem Cu(111) bildet sich beim Tempern kalt
(bei ca. 100 K) adsorbierten Methanols Methoxy als Oxidationsprodukt nur in sehr geringen
Mengen (0.05 ML), vermutlich an Defektstellen. Der GroBteil des Methanols desorbiert mole-
kular, auf Pd(111) etwa zwischen 190 und 200 K und auf Cu(111) bei 160-170 K. Bei Vorbele-
gung der Oberflichen mit Sauerstoff bildet sich bis 200 K eine deutlich grolere Menge an Me-
thoxy: 0.18 ML auf O/Pd(111) und 0.35 ML auf O/Cu(111). In beiden Fillen diirfte es sich al-
lerdings noch nicht um die Sattigungsbedeckung handeln. Ursache der hoheren Menge an Me-
thoxy ist auf beiden Oberfliachen die Bildung von OD und letzten Endes Wasser, womit der vom
Methanol abgespaltete Wasserstoff (Deuterium) nicht mehr fiir die Rekombination mit Methoxy
zur Verfiigung steht.

Die vergleichsweise geringe Menge an Methoxy im Falle des Systems O/Pd(111) kdnnte
eine Folge der weitergehenden Oxidation von Methoxy zu CO (0.09 ML bei 200 K) mit Form-
aldehyd als Zwischenprodukt (evtl. 0.04 ML bei 200 K, aber Zuordnung nicht sicher; vgl. 4b-
bildung 5.27 auf Seite 71) sein. Tempern bei 300 K fiihrt schlieBlich auf O/Pd(111) zum voll-
staindigen Verschwinden des Methoxys (und auch Formaldehyds), wobei dieses teilweise re-
kombinativ mit Wasserstoff in Form von Methanol desorbiert, teilweise aber auch in CO und
Wasserstoff dissoziiert. Im Gegensatz dazu ist im System O/Cu(111) Methoxy bis etwa 370 K
stabil. Ab dieser Temperatur erfolgt die Dissoziation in Wasserstoff und Formaldehyd, das so-
fort von der Oberfliache desorbiert. Endprodukt der Oxidation von Methanol auf Cu(111) unter
UHV-Bedingungen (10'° mbar) ist das Formaldehyd, auf Pd(111) hingegen CO. Wihrend CO
auf Pd(111) bei niedrigen Bedeckungen (bis 0.2 ML) etwa bei 465 K desorbiert, ist es auf
Cu(111) wesentlich schwécher gebunden und desorbiert weitgehend unterhalb 180 K (vgl. 4b-
bildung 10.11, Seite 190).
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Ameisensdure adsorbiert sowohl auf Pd(111) als auch auf Cu(111) bei etwa 100 K mole-
kular und desorbiert auch wieder weitgehend molekular bis etwa 190 K (Pd(111)) bzw. 180 K
(Cu(111)). Formiat bildet sich auf den sauberen Oberflichen nur in sehr geringen Mengen (bis
maximal 0.05 ML). Die Vorbelegung mit Sauerstoff als Oxidationsmittel sollte ebenfalls zur
Bildung groBerer Mengen an Formiat fithren. Auf O/Cu(111) konnte dies bestétigt werden (0.34
ML Formiat nach Tempern bei 350 K); Ameisensdure auf O/Pd(111) wurde nicht untersucht.

Auch Trioxan adsorbiert bei 100 K auf beiden Oberflaichen molekular. Wahrend es auf
Pd(111) beim Tempern aber teilweise zu Formaldehyd und schlieBlich sogar CO zerfillt (im Be-
reich von 185-400 K), desorbiert die Monolage auf Cu(111) molekular bei etwa 182 K.

In Tabelle 9.1 sind die C 1s- und O 1s-Bindungsenergien aller Adsorbate auf Pd(111) und
Cu(111) einander abschlieend gegeniibergestellt.

Tabelle 9.1: Ubersicht iiber die XPS-Bindungsenergien von Sauerstoff, Wasser, OD, Methanol,
Methoxy, Trioxan, Ameisensdure und CO auf Pd(111) bzw. Cu(111). * Bedeckung
bis zu maximal einer Monolage. ** CO auf unterschiedlichen Adsorptionspliitzen.

Spezies Niveau Bindungsenergie
Pd(111) Cu(i11)
O (atomar) 529.02-529.21 eV o or ey g o g
530.71-531.00 eV
0, (molekular) 532.19-532.68 eV 533.77-534.16 &V (T < 150 K)
534.54-534.85 oV
D0 * 532.25-532.40 oV 53337-533.44 ¢V
D,0/0 * 532.00-532.17 eV 532.11-532.78 eV
oD 0 Is 531.56 eV 530.86-531.13 eV
CD,0D * 532.25-532.42 ¢V 532.82-533.13 ¢V
CD;OD /O * 532.04-532.16 ¢V 532.49-532.79 eV
CDs0 532.14-531.22 eV 530.80-531.13 eV
Trioxan * 532.66-532.80 ¢V 532.97-533.49 ¢V
531.55-531.81 eV 532.62-532.78 eV
HCOOH * 532.96-533.22 ¢V 533.71-533.82 eV
CO ** 53037-531.23 &V 532.97-533.03 ¢V
CD0D * 285.83-286.11 ¢V 286.42-286.66 ¢V
CD;OD /O * 285.58-285.72 eV 286.35-286.53 eV
CD;0 e 285.30-285.46 eV 285.62-285.97 eV
Trioxan * 287.41-287.53 eV 287.95-288.26 eV
HCOOH * 289.11-289.20 eV 288.74-289.63 eV
CO ** 285.57-286.51 eV 286.19-286.27 eV
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10. Zn-Ni-Schichten auf Cu(111)

Im folgenden Kapitel werden Zink-Nickel-Schichten unterschiedlicher Dicke und Reihen-
folge der Adsorption auf Cu(111) beim Aufwachsen und Tempern bei erhdhten Temperaturen
untersucht. Interessant an diesem System ist der Einfluss von Nickel und Zink als direkte Nach-
barn des Kupfers im Periodensystem der Elemente auf dessen elektronische Struktur. So besitzt

das reaktive Ni ein Valenzelektron weniger, Zn (wenig reaktiv) eines mehr als Cu.

10.1.  Eigenschaften von Nickel

Nickel ist ein silberweifes, zihes und dehnbares Ubergangsmetall mit der Ordnungszahl
28 und der Elektronenkonfiguration [Ar]3d®4s?. Sein Schmelzpunkt liegt bei 1726 K, der Siede-
punkt betragt 3003 K. Unterhalb der Curie-Temperatur von 627 K [227] ist Nickel schwach fer-
romagnetisch. Da das 3d-Band nur teilweise gefiillt ist, weist Nickel eine hohe Zustandsdichte
an der Fermikante auf. Dies erklért seine grofe chemische Reaktivitdt verglichen zum Beispiel
mit Kupfer [115, 116].

Das Wachstum von Nickel auf der Cu(111)-Oberfliche wurde bereits von vielen Arbeits-
gruppen untersucht [190, 228-235]. Nickel selbst kristallisiert wie Kupfer in einem kubisch-
flichenzentrierten Gitter mit der Gitterkonstanten an; = 3.52 A [117]. Aufgrund der geringen
Gitterfehlanpassung (= 2.5 %) zwischen Kupfer und Nickel erwartet man daher pseudomorphes
Aufwachsen von Nickel auf Cu(111). Es stellte sich heraus, dass zweidimensionale glatte Ni-
ckelschichten bei Substrattemperaturen von etwa 300 K aufwachsen, wihrend sich bei tiefen
Temperaturen (T < 150 K) dreidimensionale Inseln bilden. Bei Temperaturen oberhalb 300 K
beginnt die Legierungsbildung, wobei zunédchst aufgrund der niedrigeren freien Oberflichen-
energie von Kupfer (Yc, = 1.79 Jm™) im Vergleich zu Nickel (yx = 2.38 Jm™) [177] eine Lage
Cu-Atome auf die Nickelschicht aufschwimmt (bis 600 K). Bei noch hoheren Temperaturen
bildet sich schlieflich eine Volumenlegierung [235].

10.2.  Priparation der Zn-Ni-Schichten auf Cu(111)

Die Préiparation der Zn-Ni-Schichten auf der Cu(111)-Oberfliche erfolgte durch Auf-
dampfen entsprechender Mengen an Zn und Ni bei einer Substrattemperatur von 200 K (im Fall
der ersten Lage) oder bei ca. 105 K (ab der zweiten Lage). Nach Aufdampfen der ersten Lage
wurde die Probe mit einer Heizrate von 2 K/s fiir etwa 10 s bei 400 K (Zn) bzw. 300 K (Ni) ge-
tempert. Alle weiteren Lagen wurden nicht getempert. Als Verdampfer fiir Zn wurde wiederum
derselbe wie im Falle der Zn-Schichten auf Pd(111) verwendet (siche Kapitel 6.2). Ni wurde
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mittels eines Elektronstrahlverdampfers (s. Kapitel 4.1) aufgebracht. Der Basisdruck im UHV-
System betrug 1-2+107'° mbar und stieg wihrend der Priparation der Zn-Ni-Schichten nur mi-

nimal an.

Die Kalibrierung der Zn-Bedeckung erfolgte analog zum Vorgehen im Falle der reinen
Zn-Schichten auf Cu(111) (s. Kapitel 8.3.1). Die Bedeckung mit Ni wurde anhand der Signalin-
tensitdt [ des Cu 2p3-Peaks des Substrats bestimmt, fiir die folgender Zusammenhang gilt [55]:

_ nld
I, =1, @ Meosd 9-1

Dabei bezeichnet I, die Intensitit des geddmpften und I, die Intensitdt des ungeddmpften Sub-
stratsignals, d die Dicke einer Lage Ni, A die mittlere freie Weglidnge der Elektronen aus dem
Cu 2ps3pp-Niveau innerhalb der Nickelschicht und 9 den Emissionswinkel relativ zur Oberfla-

chennormalen. Die Anzahl n der Monolagen Ni ergibt sich daraus zu

n= ln[l—oj @M 9-2

1 d

Die mittlere freie Weglinge A betriigt 9.53 A [236] (beste Ubereinstimmung aller bisher verdf-
fentlichter Daten), wihrend H. Koschel [235] bei seinen Untersuchungen des Systems Ni auf
Cu(111) einen Wert von 9.8 A nach Tanuma et al. [237] zu Grunde legte. Die Dicke d einer Mo-
nolage Ni wurde anhand der Gitterkonstanten zu 2.03 A bestimmt. Diese Zusammenhiinge gel-
ten allerdings streng genommen nur im Falle zweidimensionalen Wachstums, wovon im System
Zn-Ni-Cu(111) im Allgemeinen nicht auszugehen ist (sieche Kapitel 10.3.2). Die ermittelten Be-

deckungen an Zn und Ni sind daher nur als grobe Ndherungen zu betrachten.

10.3.  Charakterisierung des Systems mit XPS, UPS und TPD

Im Folgenden werden zunéchst die Untersuchungen beim sukzessiven Aufdampfen von
Ni und Zn (jeweils im Bereich einer Monolage) auf Cu(111) vorgestellt. AnschlieBend wird die

Entwicklung beim Tempern bei hoheren Temperaturen diskutiert.

10.3.1. Wachstum der Zn-Ni-Schichten auf Cu(111)

Die Anderungen beim sukzessiven Aufdampfen von Zn und Ni auf Cu(111) sind in 4bbil-
dung 10.1 anhand der Zn 2p;,-XP-Spektren gezeigt. Man erkennt eine regelméflige Verschie-

bung um 0.19+£0.06 eV zu hoheren und niedrigeren Bindungsenergien beim wechselnden Auf-
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dampfen von Zn und Ni, wobei des Zn 2ps,-Niveau mit Ni als oberster Schicht niedrige Bin-

dungsenergien aufweist.

Zn 2p3/z Zn 2p3/z
hv = 1486.6 eV hv = 1486.6 eV
9=60°

9 =60°

Ni/Zn/Ni/Zn/Ni/Zn

Zn/Ni/Zn/Ni/Zn/Ni
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Zn/Ni/Zn/Ni
Zn/Ni/Zn
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Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 10.1: Zn 2p;;-XP-Spektren von Zn-Ni-Schichten wdihrend des sukzessiven Auf-
dampfens von jeweils einer Monolage Zn und Ni auf Cu(111) bei etwa 100 K.
Nur die erste Lage Zn (links) bzw. Ni (rechts) wurde bei 200 K aufgedampft
und anschlieffend bei 400 K (Zn) bzw. 300 K (Ni) fiir ca. 10 s getempert.

Die Beschaffenheit der Lage unterhalb der Zn-Schicht hingegen beeinflusst deren Bindungs-
energie deutlich weniger, wie die geringen Unterschiede in den Peakpositionen der beiden un-
tersten Spektren in Abbildung 10.1 (links und rechts) belegen: So weist beispielsweise eine Mo-
nolage Zn auf Cu(111) eine Bindungsenergie von 1021.52 eV auf, fiir Zn auf 1 ML Ni/Cu(111)
betragt dieser Wert 1021.58 eV. Nach dem Aufdampfen der zweiten und dritten Lage Zn unter-
scheiden sich die Zn 2p;»-Bindungsenergien dann in beiden Schichtsystemen kaum mehr (Dif-
ferenzen unterhalb 0.01 eV).

Die Anderungen der Bindungsenergien des Zn- als auch der Ni- und Cu 2ps;,-Niveaus
beim sukzessiven Aufdampfen von Zn und Ni auf Cu(111) sind detailliert in Abbildung 10.2
dargestellt. Alle drei Metallniveaus zeigen dabei denselben charakteristischen Wechsel der Bin-
dungsenergien in Abhdngigkeit des Materials der obersten Schicht. Zn in der obersten Lage
fiihrt zu einer Erhohung, Ni zu einer Erniedrigung der Bindungsenergien. Dabei ist der Einfluss
der terminierenden Schicht auf die energetische Lage des Zn 2ps3,,-Niveaus weitaus am grof3ten,

es ergeben sich Verschiebungen im Bereich von 0.14-0.25 eV. Das Ni 2ps;-Niveau zeigt nur im
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Bereich bis insgesamt zwei Lagen (1 ML Zn und 1 ML Ni) dhnlich grofle Verschiebungen: So
liegt auf der sauberen Cu(111)-Oberfliche der Monolagenpeak bei 852.36 e¢V. Auf 1 ML
Zn/Cu(111) betrdgt seine Bindungsenergie 852.48 eV, wihrend er im System Zn/Ni/Cu(111) bei
852.55 eV liegt. Bei allen untersuchten dickeren Zn-Ni-Schichten unterscheiden sich die Bin-
dungsenergien dann nur noch um maximal 0.06 eV in Abhédngigkeit des Materials der Deck-
schicht.

933107 T~
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| £
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Zahl der Adsorbatmonolagen

Abbildung 10.2: Bindungsenergien der Metall 2ps,-Niveaus von Zn (rot), Ni (griin) und Cu
(blau) wihrend des abwechselnden Aufdampfens von Zn- und Ni-Monolagen
auf Cu(111) bei ca. 100 K (offene Symbole: Ni als erste Lage auf Cu(111),
geschlossene Symbole: Zn als erste Lage auf Cu(111)). Die erste Lage Zn
bzw. Ni wurde bei 200 K aufgedampft und anschlieffend bei 400 K (Zn) bzw.
300 K (Ni) fiir ca. 10 s getempert.

Im Falle des Cu 2ps,-Niveaus dominiert erwartungsgeméil der Einfluss der ersten Lage, da die
Distanz zu den dariiber befindlichen Schichten stetig zu- und somit die Wechselwirkung der
Interface-Komponente (entspricht Oberflichenkomponente fiir reines Cu(111)) mit diesen ab-
nimmt. Mit Zn als erster Lage weist das Cu 2p3-Niveau eine Bindungsenergie von 932.87 eV
fiir den Schwerpunkt des Signals auf, im Vergleich zur sauberen Cu(111)-Oberflache ist also
eine Verschiebung um 0.12 eV zu hoherer Energie zu beobachten. Die Zugabe weiterer Ni- und
Zn-Lagen fiihrt dann nur noch zu marginalen Anderungen der energetischen Lage des Peaks um
+0.01 eV. Die Adsorption von 1 ML Ni auf Cu(111) fithrt im Gegensatz zu Zn zu keiner merk-
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lichen Verschiebung des Schwerpunkts des Cu 2p;,-Signals im Vergleich zu reinem Cu(111).
Erst die zusétzliche Zugabe einer Monolage Zn schiebt den Peak um 0.06 eV zu héherer Ener-
gie. Weitere Ni- und Zn-Lagen zeigen dann ebenfalls kaum mehr Einfluss auf die energetische
Position des Cu-Signals. Die Apparatur ermdglichte allerdings keine Auflosung in Cu 2pj3.-
Volumen- und -Oberflachen- bzw. -Interface-Peaks. Daher sind die unterschiedlichen Bindungs-
energien der Cu-Zn- und Cu-Ni-Interface-Komponenten, die vermutlich die unterschiedlichen

energetischen Schwerpunkte des Cu 2p3-Signals verursachen, nicht zu bestimmen.

Beim Fitten der Ni 2p;,-XP-Spektren wurde und wird im Folgenden nur der Ni-Haupt-
peak, nicht aber der 6-eV-Satellit beriicksichtigt. Das Intensitdtsverhdltnis zwischen Haupt- und
Satellitenpeak bleibt allerdings nicht konstant, sondern dndert sich mit der Dicke der Ni-Schicht
im Bereich von etwa 1:1 bis 2:1 (Haupt- zu Satellitenpeak), so dass nur Schichten mit sehr &hn-
licher Dicke ohne grof3ere Fehler hinsichtlich ihrer Intensitit verglichen werden kénnen. Abbil-
dung 10.3 zeigt beispielhaft anhand einer dicken Schicht Ni auf Cu(111) den vollstindigen Be-
reich des Ni 2ps,-Niveaus (848-864 eV mit Shirley-Untergrund b) sowie den fiir die Auswer-
tung der Ni 2ps,-Spektren verwendeten Ausschnitt (848-857 eV mit Shirley-Untergrund a). Die
Entstehung des 6-eV-Satelliten wurde schon in Kapitel 2.2 erldutert.
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Abbildung 10.3: Ni 2p;,-XP-Spektrum von 11 ML Ni auf Cu(111) nach Aufdampfen bei 200 K

und anschlieffendem Tempern fiir ca. 10 s bei 300 K. Zur Auswertung der Ni-

Spektren im Kapitel 10 wurde der Bereich von 848-857 eV (gekennzeichnet
durch Shirley-Untergrund a) gewdhlt.
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Anderungen im Bereich der Valenzbinder beim sukzessiven Aufdampfen von Zn und Ni
sind anhand der He II-UP-Spektren in Abbildung 10.4 gezeigt. Dabei wurde in der ersten Lage
Zn aufgedampft. Die komplementédren Spektren mit Ni als unterster Lage weisen keine prinzi-
piellen Unterschiede auf, so dass auf ihre Darstellung verzichtet wird.

T T T T
He Il —— 1 ML Ni/Zn/Ni/Zn/Ni/Zn —— 1 ML Ni/Zn/NilZn/Ni/Zn He Il
hv < 40.81 eV 1 ML Zn/Ni/Zn/Ni/Zn 1 ML Zn/Ni/Zn/NiiZn hv = 40.81 &V
- —— 1 ML Ni/Zn/NiiZn —— 1 ML Ni/Zn/Ni/Zn .
9=0 —— 1ML Zn/NifZn —— 1 ML Zn/NiiZn 8=0
1 ML Ni/Zn 1 ML NifZn
—— 1MLZn —— 1ML Zn 9.38 eV

w

whd whud
] Hyl
= =
[72) [72)
I —— :
E gL /]
JLJL _J ]
x0.5 9.4L
— —_— Zn 3d
Zn 3d Cu3d Ni3d 52
T LA LA LA AL LA LA AL B rrrTrTrTTrTTTT T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T TTT
2 10 8 6 4 2 0 11.5 11.0 10.5 10.0 95 9.0 85 8.0
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 10.4: He II-UP-Spektren von Zn-Ni-Schichten (links: Ubersichtsspektren, rechts:
Ausschnitt im Bereich des Zn 3d-Bandes) wdhrend des sukzessiven Aufdamp-
fens von jeweils einer Monolage Zn und Ni auf Cu(111) bei etwa 100 K. Nur

die erste Lage Zn wurde bei 200 K aufgedampft und anschliefsend bei 400 K
fiir ca. 10 s getempert.

Die 3d-Binder des Zn (8.9-10.6 e¢V), Cu (2.0-4.5 eV) und Ni (0-2.0 e¢V) sind in ihrer energeti-
schen Lage stets weitgehend voneinander getrennt. Mit zunehmender Zahl an Zn- und Ni-
Schichten nimmt die Signalintensitét des Cu 3d-Bandes aufgrund immer stirkerer Ddmpfung
durch die dartiber liegenden Schichten ab, wahrend die 3d-Binder des Zn und Ni gleichzeitig an
Intensitdt gewinnen. Das Zn 3d-Niveau zeigt ein dem Zn 2ps»-Niveau dhnliches Verhalten.
Beim wechselnden Aufdampfen von Zn und Ni findet ab der ersten Lage Ni auf Zn eine regel-
méiBige Verschiebung um 0.03-0.15 eV zu niedrigeren und hoheren Bindungsenergien statt, wo-
bei das Zn 3d-Niveau mit Ni als oberster Schicht niedrige Bindungsenergien aufweist. Gleich-
zeitig erhoht sich die energetische Differenz zwischen dem Zn 3ds;- und Zn 3d3,-Band mit zu-

nehmender Schichtdicke von 0.49 auf 0.56 eV. Eine mogliche Ursache kénnten Anderungen der
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Struktur der dicker werdenden Zn-Ni-Schicht sein, so dass sich als Folge die Bandstrukturen der

Zn 3d-Bénder und damit ihre energetische Lage unterschiedlich dndern [187].

10.3.2. Tempern der Zn-Ni-Schichten auf Cu(111)

1 ML Zn und 1 ML Ni auf Cu(111):

Beim System Zn/Ni/Cu(111) wurde zundchst 1 ML Ni bei 200 K aufgedampft und danach
fiir 10 s bei 300 K getempert. AnschlieBend wurde 1 ML Zn bei 104 K aufgebracht. Die Ande-

rungen in den Me 2ps;-Niveaus des Cu, Zn und Ni beim folgenden Tempern der Schichten bis
600 K sind in Abbildung 10.5 zu sehen.
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Abbildung 10.5: Me 2p;;-XP-Spektren (Me = Zn, Cu, Ni) von Zn/Ni/Cu(111) wihrend des
Temperns bis 600 K. Ni wurde bei 200 K aufgedampft und anschliefsend bei
300 K fiir ca. 10 s getempert. Zn wurde bei 104 K aufgebracht. Die angege-
benen Temperaturen wurden ca. 10 s gehalten. Die Heizrate betrug 2 K/s.

Im Falle des Cu 2ps3;-Niveaus (Substratpeak) dndert sich die Bindungsenergie beim Tempern
bis einschlieBlich 500 K nur marginal und betrdgt 932.80+0.02 eV. Im Vergleich zur sauberen
Oberflédche ist also im Mittel eine Verschiebung um 0.05 eV zu hoheren Werten zu beobachten.
Nach Tempern bei 600 K sinkt die Cu 2ps,-Bindungsenergie dann um 0.09 auf 932.71 eV. Die
Position des Ni 2p;-Peaks hingegen bleibt nur im Bereich von 100-400 K nahezu unverindert

bei 852.53+0.02 eV, um dann bei noch hoheren Temperaturen abzunehmen (auf 852.40 eV bei
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600 K). Im Falle des Zn 2p3,-Niveaus setzt die Verschiebung zu niedrigeren Bindungsenergien
ebenfalls schon ab dem Tempern bei 500 K ein. Bei niedrigeren Temperaturen tritt der Peak
zunidchst bei 1021.54+0.03 eV auf, um dann zu 1021.33 eV (500 K) bzw. 1021.20 eV (600 K)
zu schieben.

Die jeweiligen Anderungen der Intensititen (/inks) und Bindungsenergien (rechts) der Zn
2p3-, Cu 2p3- und Ni 2psp-Peaks nach dem Tempern bei verschiedenen Temperaturen sind in
Abbildung 10.6 noch einmal detailliert dargestellt. Es zeigt sich, dass die Intensitit des Zn 2p3/,-
Peaks oberhalb 400 K gleichzeitig mit der Verschiebung seiner energetischen Position deutlich
abnimmt: um 25 % bei 500 K bzw. 74 % bei 600 K. Der Cu 2p3,-Peak gewinnt dabei 19 %
bzw. 75 % an Intensitit, wiahrend die Intensitdt des Ni 2ps;,-Signals erst bei 600 K um 15 % ab-

nimmt.
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Abbildung 10.6: Intensititen (links) und Bindungsenergien (rechts) der Zn 2p;,- (rot), Cu
2ps;n- (blau) und Ni 2ps,-Niveaus (griin) in den XP-Spektren des Systems
Zn/Ni/Cu(111) wdhrend des Temperns. Die maximale Temperatur wurde je-
weils 10 s gehalten, die Heizrate betrug 2 K/s.

Die Abnahme der Zn-Intensitit oberhalb 400 K kann entweder auf Desorption des Zn von der
Oberflache oder auf Diffusion in das Volumen des Cu(111)-Kristalls zuriickgefiihrt werden, wo-
durch sich in beiden Fillen die in diesem Temperaturbereich beobachtete Zunahme der Intensi-
tit des Cu 2ps;p-Peaks erkliren wiirde. Im System Zn auf Cu(111) desorbiert Zn (zumindest bei

Bedeckungen im Bereich weniger Monolagen) vollstindig zwischen 400 und 700 K, wobei ein
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Teil des Zinks vor der Desorption zundchst eine ungeordnete Oberflichenlegierung mit dem
Kupfer bildet [47]. Es ist daher anzunehmen, dass Zn auf Ni/Cu(111) bei hohen Temperaturen
(500-600 K) ebenfalls von der Oberfliche desorbiert. In Abwesenheit von Zn erwartet man die
Bildung einer Ni-Cu-Oberflachenlegierung oberhalb 400 K [235], verbunden mit einer Abnah-
me der Intensitdt des Ni 2ps;,-Peaks. Die im System Zn/Ni/Cu(111) beobachtete, nur geringe
Abnahme der Ni-Intensitit im Bereich von 400-600 K (s. Abbildung 10.6) ist vermutlich auf die
Desorption des Zn zuriickzufiihren, die die Intensititsabnahme durch die Legierungsbildung
gerade kompensiert. Fiir die Ausbildung einer Oberfldchenlegierung spricht auch die Abnahme
der Ni 2ps,- und Cu 2ps3»-Bindungsenergien nach dem Tempern bei 600 K. H. Koschel [235]
beobachtete im System Ni/Cu(111) ebenfalls bei hohen Temperaturen (oberhalb 600 K) eine
Verschiebung dieser Peaks zu niedrigeren Bindungsenergien, die er auf die Ausbildung dieser
Ni-Cu-Legierung zuriickfiihrte. Die Abnahme der Bindungsenergie des Zn 2ps;,-Niveaus auf
1021.33 bzw. 1021.20 eV sowie das Cu 2p3,-Niveau bei 932.81 bzw. 932.71 eV bei 500 bzw.
600 K passen aber auch hervorragend zu den von C. Ammon [47] gefundenen Werten flir das
System Zn auf Cu(111) nach Tempern auf 500-600 K, wobei sich dort bei diesen Temperaturen
eine Zn-Cu-Oberfldchenlegierung bildete. Es ist daher anzunehmen, dass sich im hier untersuch-
ten System Zn/Ni/Cu(111) im Bereich von 500-600 K eine Oberflichenlegierung aus allen drei

Komponenten ausbildet.

Abbildung 10.7 zeigt zum Vergleich die Anderungen der Intensititen (/inks) und der Bin-
dungsenergien (rechts) der 2ps-Peaks des Cu, Zn und Ni beim Tempern des inversen Systems
Ni/Zn/Cu(111), also mit Ni als oberster Lage, bis 600 K. Der Cu 2p;,-Peak gewinnt in diesem
Fall erst nach dem Tempern bei 600 K deutlich an Intensitét (58 %), woraus gefolgert wird, dass
die Gesamtmenge an Zn und Ni und somit deren Ddmpfung des Substratsignals bis 500 K nicht
abnimmt. Die leichte Zunahme der Zn-Intensitdt bis 500 K um 11 % ist vermutlich auf Zn-Ato-
me zurlickzufiihren, die wéihrend des Temperns an die Oberfliche segregieren. Im Gegenzug
nimmt dafiir die Ni-Intensitit aufgrund der nun fiir Ni stdrkeren Dampfung um 19 % ab. Zwi-
schen 500 und 600 K desorbiert Zn schlieSlich zum grof3en Teil von der Oberfldche (Intensitats-
abnahme um 61 %). Ni als Deckschicht scheint somit die Desorption von Zn von der Oberfldche
hin zu héheren Temperaturen zu verschieben. Ni selbst verliert bei 600 K vermutlich aufgrund
beginnender Legierungsbildung mit Cu (und evtl. auch mit Zn) 40 % seiner urspriinglichen In-
tensitdt. Die trotz der Nachbarschaft im Periodensystem der Elemente im Vergleich zur Intensi-
tit des Zn 2ps;-Signals im System Zn/Ni/Cu(111) (vgl. Abbildung 10.6 (links)) geringe Intensi-
tit des Ni 2ps;-Signals im System Ni/Zn/Cu(111), also mit Ni als oberster, nicht geddmpfter
Schicht, in Abbildung 10.7 (links) ist auf mehrere Ursachen zuriickzufiihren: Erstens wurde bei
der Bestimmung der Intensititen des Ni-Peaks nur der Ni 2ps,-Hauptpeak, nicht aber der Satel-
litenpeak beriicksichtigt, wodurch bis zu 50 % der eigentlichen Ni-Intensitdt verloren gehen

konnen (vgl. Abbildung 10.3 und entsprechende Textstelle). Zweitens besitzt das Ni 2ps3p-
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Niveau einen um etwa 23 % niedrigeren Wirkungsquerschnitt fiir die Photoelektronenspektros-
kopie mit Al Ky-Strahlung als das Zn 2ps3-Niveau (14.61 gegeniiber 18.92 [238]). Ein GroBteil
des beobachteten Intensitdtsunterschiedes diirfte schlieBlich durch die offensichtlich deutlich
niedrigere Transmission des verwendeten Spektrometers fiir die Elektronen des Ni 2ps,-Niveaus
(kinetische Energie: = 634 eV) gegentiber der fiir die Elektronen des Zn 2ps3;-Niveaus (kineti-
sche Energie: = 465 eV) verursacht werden.
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Abbildung 10.7: Intensitditen (links) und Bindungsenergien (rechts) der Zn 2p;;- (rot), Cu
2ps;- (blau) und Ni 2ps,-Niveaus (griin) in den XP-Spektren des Systems
Ni/Zn/Cu(111) wihrend des Temperns. Die maximale Temperatur wurde je-
weils 10 s gehalten, die Heizrate betrug 2 K/s.

Die Anderungen der Bindungsenergien beim Tempern stiitzen obige Interpretation. So
schiebt der Cu 2ps3,-Peak von 932.86 eV bei ca. 100 K nur leicht nach 932.82 eV bei 500 K. Ur-
sache konnte der abnehmende Kontakt zu Zn-Atomen, die an die Oberfliche segregieren, sein,
denn Ni als Grenzschicht zur Cu(111)-Oberfléche fiihrt zu niedrigerer Bindungsenergie des Cu
2psp-Niveaus (vgl. Abbildung 10.2). Nach Tempern bei 600 K nimmt die Bindungsenergie des
Cu 2p3/2-Peaks dann noch einmal um 0.12 eV ab. Dies ldsst auf die Bildung einer Legierung mit
Ni und evtl. Zn schlieBen, da auch die Zn 2p;,-Bindungsenergie von 1021.38 eV bei ca. 100 K
ab 400 K wieder deutlich abnimmt (auf 1021.21 eV bei 600 K). Die Energie des Ni 2ps3,-Ni-
veaus nimmt im Bereich von 100-500 K anfangs etwas zu, um dann oberhalb 300 K zunichst

langsam wieder zu fallen (beginnende Legierungsbildung), wobei die absoluten Anderungen
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klein bleiben: Egj, = 852.50+£0.02 eV. Beim Tempern bei 600 K sinkt dann der Wert deutlicher,
auf 852.39 eV.

Der Vergleich der XP-Spektren der inversen Systeme Zn/Ni und Ni/Zn auf Cu(111) zeigt,
dass sich durch Tempern bei 600 K trotz der unterschiedlichen Ausgangssituationen jeweils sehr
dhnliche Schichten (Oberflachenlegierungen) ausbilden, erkennbar an nahezu identischen XPS-
Bindungsenergien (vgl. Tabelle 10.1, Seite 195) und Intensititen (vgl. Abbildungen 10.6 und

10.7 links). AuBBerdem fiihrt Ni als Deckschicht zur Verschiebung der Zn-Desorption zu hoherer
Temperatur.

Im Bereich der Valenzbédnder zeigen sich sehr dhnliche Entwicklungen wéhrend des Tem-
perns bei erhohten Temperaturen. Bis 300 K &ndern sich die Spektren kaum (s. Abbildung 10.8).
Im Falle des Systems Zn/Ni/Cu(111) liegt das Zn 3d-Band in diesem Temperaturbereich bei ca.

9.83 eV (Zn 3d35) bzw. 9.31 eV (Zn 3ds),), die Cu und Ni 3d-Béander bei 2.0-4.5 eV (Cu) sowie
0-2.0 eV (Ni).
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Abbildung 10.8: He II-UP-Spektren von Zn/Ni/Cu(111) (links: Ubersichtsspektren, rechts:
Ausschnitt im Bereich des Zn 3d-Bandes) wihrend des Temperns bis 600 K.
Ni wurde bei 200 K aufgedampft und anschliefSend bei 300 K fiir ca. 10 s ge-
tempert. Zn wurde bei 104 K aufgebracht. Die angegebenen Temperaturen
wurden ca. 10 s gehalten. Die Heizrate betrug 2 K/s.
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Ab 400 K schiebt dann das Zn 3d-Band zunehmend zu niedrigeren Bindungsenergien (9.45 bzw.
9.10 eV bei 600 K) und die energetischen Differenzen zwischen dem Zn 3ds;,- und Zn 3d35,-
Band nehmen dabei von 0.52 auf 0.35 eV ab. Eine mdgliche Ursache konnten Strukturdnderun-
gen im System Zn/Ni/Cu(111) wahrend des Temperns und der damit verbundenen Legierungs-
bildung sein. Als Folge diirften sich einerseits die Bandstrukturen der 3d-Bénder des Zn und da-
mit ihre energetische Lage unterschiedlich dndern [187]. Andererseits sollte bei der Legierungs-
bildung (sowie aufgrund zunehmender Desorption des Zn, s. oben) auch der mittlere Zn-Zn-Ab-
stand zunehmen, woraus sich kleinere Zn 3d-Bandbreiten ergeben sollten. Parallel nimmt die re-
lative Intensitdt der Cu- und Ni-Signale gegeniiber der Intensitdt des Zn-Signals wie im Falle der
Me 2ps;,-XP-Spektren ab 500 K, besonders deutlich aber bei 600 K, zu. Ursache diirfte die
schon erwéhnte Desorption des Zn von der Oberflache sein. Im inversen System Ni/Zn/Cu(111)
erfolgen analoge Entwicklungen (auf eine explizite Darstellung dieser UP-Spektren wird daher
verzichtet), wobei die Abnahme der Zn-Intensitit sowie die Zunahme der Intensitidten des Cu
und Ni erst nach Tempern bei 600 K zu beobachten sind, da zuniachst die Ni-Deckschicht die
Zn-Desorption bis 500 K verhindert.

Um speziell die Eigenschaften und die Zusammensetzung der obersten Lage der Systeme
Zn/Ni und Ni/Zn auf Cu(111) bei verschiedenen Temperaturen zu bestimmen, wurden XP- und
TPD-Spektren mit CO als Sondenmolekiil aufgenommen. Dazu wurden nach Préparation der
Zn-Ni-Cu-Schichten bei etwa 105 K 20-30 L CO (ausreichend fiir Sattigungsbedeckung an CO
auf Ni(111) [191]) adsorbiert und anschlieBend mittels XPS und TPD untersucht. Die entspre-
chenden O 1s-XP-Spektren sind in Abbildung 10.9 (links: CO auf Zn/Ni/Cu(111), rechts: CO
auf Ni/Zn/Cu(111)) gezeigt. Zusitzlich sind auch die O 1s-Spektren nach Adsorption von CO
auf reinem Cu(111) und auf 1 ML Ni/Cu(111) zum Vergleich in Abbildung 10.9 (unterste Spek-

tren) enthalten.

Nach CO-Exposition der nicht getemperten Metallschichtsysteme sind jeweils eindeutig
Peaks in den O 1s-Spektren zu sehen, die auf die Adsorption von CO zuriickzufiihren sind. Mit
Zn als oberster Schicht treten diese bei 531.41, 532.49 und 533.71 eV auf. Auf 1 ML Zn auf
Cu(111) adsorbiert CO bei 100 K nicht (Spektrum nicht gezeigt). Nach Tempern des Systems
Zn/Ni/Cu(111) bei 400 K, das zur Glattung der Zn-Schicht fiihrt (s. Kapitel 8.1), wird ebenfalls
keine CO-Adsorption bei 105 K beobachtet, so dass hier von einer geschlossenen Monolage Zn
ausgegangen werden kann. Es ist daher anzunehmen, dass die Adsorption von 1 ML Zn bei etwa
100 K auf 1 ML Ni/Cu(111) noch nicht zur Ausbildung einer glatten, geschlossenen Lage Zn
filhrt. Daher kann CO in diesem Fall auf unbedeckten Ni-Atomen adsorbieren. Die XPS-
Messung nach Adsorption von CO auf 1 ML Ni/Cu(111) ergab eine O 1s-Bindungsenergie von
530.95 eV fiir den Hauptpeak. Der zusétzliche Peak bei 532.92 eV ist vermutlich auf CO-Mole-
kiile zuriickzufiihren, die aufgrund einer nicht ganz vollstindigen Ni-Monolage auf Cu-Atomen
adsorbiert sind (s. unten). Die CO-Peaks bei 531.41 und 532.49 eV fiir CO auf Zn/Ni/Cu(111)
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passen auch ungefdhr zu den von H. Koschel gefundenen Werten von 531.0 eV fiir CO auf Ni-
Briickenplédtzen und 532.5 eV fiir CO auf Ni-on-top-Pliatzen im System 1 ML Ni auf Cu(111)
[235]. Bei dem Peak bei 531.41 eV im nicht getemperten System Zn/Ni/Cu(111) kann aber auch
die Adsorption auf einem Zn-Ni-Briickenplatz bzw. zumindest ein Einfluss benachbarter Zn-
Atome nicht ausgeschlossen werden. Held et al. [239] ordneten andererseits einen Peak bei
531.5 eV CO zu, das an Ni-Cu-Briickenplédtzen adsorbiert ist, so dass eine exakte Identifizierung
der verschiedenen Adsorptionspldtze mit den vorhandenen O 1s-Spektren allein nicht moglich
ist. Auch der Peak bei 533.71 eV ist nicht eindeutig einem bestimmten Adsorptionsplatz zuzu-
ordnen. Mit Ni als Deckschicht tritt dieser Peak ebenfalls, wenn auch bei etwas hoherer Bin-
dungsenergie (533.84 eV), auf. Die beiden restlichen Peaks bei 531.23 und 532.55 eV sind ver-
mutlich wiederum auf CO-Molekiile auf Ni-Briicken- (oder Zn-Ni-Briicken-) und Ni-on-top-
bzw. Ni-Cu-Briickenplitze zuriickzufiihren. Im Gegensatz zum inversen System adsorbiert CO
auch auf der bei 400 K getemperten Schicht Ni/Zn. Es treten dabei wieder dieselben Peaks mit

leicht verdnderten Bindungsenergien (0.08-0.14 e¢V) und deutlich reduzierter Intensitdt auf (s.
Abbildung 10.9).
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Abbildung 10.9: O Is-XP-Spektren nach der Adsorption von 20-30 L CO bei ca. 105 K auf
Zn/Ni (links) bzw. Ni/Zn (rechts) auf Cu(111). Die Zn-Ni-Schichten wurden
vor der CO-Adsorption fiir etwa 10 s bei den angegebenen Temperaturen ge-
tempert. Die Heizrate betrug 2 K/s. Zusdtzlich sind die O Is-Spektren nach

CO-Adsorption auf reinem Cu(l11) (links unten) bzw. 1 ML Ni/Cu(l11)
(rechts unten) gezeigt.
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Nach Tempern bei 500 und 600 K gleichen sich die O 1s-Spektren dann jeweils, unabhingig
davon ob zuerst Ni oder zuerst Zn aufgedampft wurde. So tritt bei 500 K nur jeweils ein Peak
bei 532.43 eV (Zn/Ni/Cu(111)) bzw. 532.45 eV (Ni/Zn/Cu(111)) auf, der CO auf Ni-on-top-
Platzen zugeordnet werden kann [235]. Bei 600 K liegen die entsprechenden Peaks bei 532.86
bzw. 532.98 eV und damit sehr nahe bei dem Wert von 533.03 eV, der fiir CO bei Adsorption
auf Cu(111) zu finden ist (s. Abbildung 10.9 (links), unterstes Spektrum). Es ist daher anzuneh-

men, dass nach Tempern bei 600 K die Zn-Ni-Cu-Oberflachenlegierung zu einem Grofteil aus
Cu-Atomen besteht.

Aber auch die Me 2ps,,-XP-Spektren von Zn, Cu und Ni konnen zur Identifizierung der
unterschiedlichen Adsorptionsplidtze von CO beitragen, wie Abbildung 10.10 zeigt.
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Abbildung 10.10: Me 2p;,-XP-Spektren (Me = Zn, Cu, Ni) von Ni/Zn (unten) und Zn/Ni (Mitte)

auf Cu(111) sowie von reinem Cu(111) (oben) nach Adsorption von CO bei

etwa 105 K. Die Zn-Ni-Schichten wurden, wenn angegeben, vor der CO-Ad-
sorption fiir etwa 10 s bei 600 K getempert. Die Heizrate betrug 2 K/s.

Im Falle des Zn 2ps3-Niveaus ist in den Spektren keinerlei Einfluss von CO auf den Peak zu
beobachten, was vermutlich daran liegt, dass CO bei etwa 100 K nicht auf Zn-Atomen adsor-
biert, unabhéngig von der Art der Nachbaratome. Im Unterschied dazu sind in den Cu und Ni
2psn-Spektren nach CO-Adsorption teilweise neue Peaks zu erkennen. So tritt in den Cu-Spek-
tren nach Tempern bei 600 K ein Peak bei 933.47 / 933.48 eV auf, der Cu-Atomen zugeordnet

werden kann, an die CO-Molekiile adsorbiert sind, denn die entsprechende Cu 2ps,,-Komponen-
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te besitzt auf Cu(111) eine Bindungsenergie von 933.44 eV (s. Abbildung 10.10 (Mitte), obers-
tes Spektrum). H. Koschel [235] bestimmte fiir Cu-Atome auf Ni(111), an die CO on-top gebun-
den war, eine Bindungsenergie von 933.11 eV. Im Falle des Ni 2p;,-Niveaus tritt mit Ausnah-
me der bei 400 K getemperten Schicht von Zn/Ni auf Cu(111) (Spektrum nicht gezeigt) stets ein
zweiter Peak bei ca. 853.2-853.6 eV auf, der durch die Adsorption von CO verursacht wird.

Die Me 2ps,-XP-Spektren (Me = Zn, Cu, Ni) zeigen somit, dass sowohl im System Zn/Ni
als auch Ni/Zn auf Cu(111) bis einschlieBlich 500 K CO vermutlich nur auf Ni-Atomen (wenn
Ni-Atome an der Oberfliche vorhanden sind) adsorbiert wird. Im Gegensatz zu den O 1s-XP-
Spektren (s. Diskussion zu Abbildung 10.9) finden sich keine Hinweise darauf, dass auch auf
Zn-Ni- bzw. Ni-Cu-Briickenpldtzen CO-Adsorption erfolgt. Nach dem Tempern bei 600 K ad-
sorbiert CO dann nur noch zu einem geringen Anteil auf Ni-Atomen, wihrend der Grof3teil der
adsorbierten CO-Molekiile an Cu-Atome gebunden ist, die an die Oberfldche segregiert sind.
Die O Is-Spektren zeigen bei 600 K allerdings nur eine CO-Spezies an, die aufgrund der Bin-
dungsenergie CO-Molekiilen in Kontakt mit Cu zuzuordnen ist. Moglicherweise ist die Anzahl
der an Ni adsorbierten CO-Molekiile zu gering, um den entsprechenden Peak im O 1s-Spektrum
auflésen zu konnen. Dies wiirde bedeuten, dass die Oberflichenlegierung nach dem Tempern
bei 600 K groBteils aus Cu mit wenig Ni und Zn besteht. H. Koschel [235] beobachtete in sehr
guter Ubereinstimmung im System Ni/Cu(111) nach Tempern bei 600 K, dass sich die Ni-
Atome hauptséchlich in der zweiten Lage befinden, wihrend die Oberfliche weitgehend aus Cu-
Atomen besteht.

Weitere Erkenntnisse iiber die Beschaffenheit und Eigenschaften der Oberfldache liefern
Untersuchungen mittels TPD. Abbildung 10.11 zeigt die entsprechenden CO-TPD-Spektren der
unterschiedlich praparierten Zn-Ni-Schichten auf Cu(111). Das TPD-Spektrum der nicht getem-
perten Schicht Ni/Zn/Cu(111) dhnelt oberhalb 300 K weitgehend dem von CO auf 1 ML Ni auf
Cu(111) (vgl. [235]) mit der CO-Desorption im Bereich von ca. 300-460 K mit dem Maximum
bei 415 K. Unterhalb 300 K desorbiert im Gegensatz zum System Ni/Cu(111) nahezu kein CO,
vermutlich aufgrund der zusétzlichen Zn-Schicht zwischen Ni und dem Cu-Substrat. Im Falle
von Zn/Ni auf Cu(111) desorbiert eine geringe Menge CO ebenfalls im Bereich von 300-460 K,
wobei das Maximum hier um etwa 20 K zu niedrigerer Temperatur verschoben ist. Diese CO-
Desorption zeigt, dass die Zn-Schicht nach Aufdampfen bei ca. 100 K nicht vollstindig ge-
schlossen ist, so dass CO auf freien Ni-Atomen adsorbieren kann. Um Uberlagerungen der
Spektren mit Peaks, die durch Desorption von CO-Molekiilen vom Probenhalter hervorgerufen
werden zu vermeiden, wurde das CO-TPD-Spektrum von 1 ML Zn auf Cu(111) als Referenz-
spektrum von den anderen TPD-Spektren subtrahiert, denn CO adsorbiert nicht auf 1 ML Zn auf
Cu(111) [48]. ,,Negative™ Peaks in Abbildung 10.11 sind eine Folge dieser Subtraktion des Re-
ferenzspektrums. Dies ist allerdings notwendig, da CO-Desorption vom Probenhalter in den

nicht korrigierten TPD-Spektren zu beobachten ist. Die ungewdhnlich hohen Abweichungen
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von £30 % der mittels TPD und XPS ermittelten CO-Bedeckungen diirfte zum Teil ebenfalls
eine Folge dieser Spektrensubtraktion sein, so dass auf eine explizite Angabe der CO-Menge in

den TPD-Spektren verzichtet wird.

—e«— Cu(111)

T
_ TPD
Zn/Ni/Cu(111) B=2KIls
—_—— NilZn/Cu(111) =
4 —«— NilCu(111) miz =28

CO-Partialdruck

105 K

100 200 300 400 500 600
Temperatur [K]

Abbildung 10.11: TPD-Spektren der Masse 28 (CO) nach Adsorption von 20-30 L CO bei ca.
105 K auf unterschiedlich prdparierten Zn-Ni-Schichten auf Cu(111) sowie
als Vergleich auf 1 ML Ni/Cu(111) und reinem Cu(111). Die angegebenen
Temperaturen beziehen sich auf das Tempern der Schichten vor der CO-Ad-
sorption. Die Heizrate bei der TPD betrug 2 K/s.

Tempern der Zn-Ni-Schichten bei 400 K bewirkt bei Zn/Ni auf Cu(111) das vollstindige Schlie-
Ben der Zn-Monolage, erkennbar an der ginzlich ausbleibenden CO-Adsorption (kein CO-De-
sorptionssignal detektierbar). Im Fall des Systems Ni/Zn auf Cu(111) dndert sich hingegen nach
Tempern bei 400 K die Form des Spektrums nur wenig, wobei die Intensitidt des Desorptions-
peaks abnimmt. Der Desorptionsbereich erstreckt sich nun von 350-470 K mit zwei Maxima bei
400 und 430 K.

Nach weiterem Tempern bei hoheren Temperaturen (vor der CO-Adsorption) gleichen sich die
CO-TPD-Spektren von Zn/Ni und Ni/Zn auf Cu(111) immer mehr. Bei 500 K desorbiert CO in
beiden Féllen zwischen 350 und 430 K, aber in geringerer Menge als vorher im Falle der Ni/Zn-
Schichten. Nach dem Tempern bei 600 K nimmt die CO-Menge, die bei Temperaturen oberhalb
300 K desorbiert (charakteristisch fiir CO-Molekiile, die allein an Ni-Atome gebunden sind
[235, 240]), weiter ab. Dies zeigt, dass der Anteil der Ni-Atome an der Oberflache noch kleiner
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wird. Zusétzlich treten neue Desorptionspeaks bei 133 und 145 K sowie mit geringen Intensitét
bei 215 K auf. Die beiden ersten Peaks sind der Desorption von CO-Molekiilen von Cu-Atomen
der (111)-Oberflache zuzuschreiben [190, 241]. Der Peak bei 215 K (auch auf reinem Cu(111)
vorhanden) konnte durch Desorption von CO von Defekten, wie z.B. Cu(110)-Facetten, verur-
sacht werden [240, 242, 243].

3 ML Zn und 3 ML Ni auf Cu(111):

Abschlieend werden nun die Untersuchungen beim Tempern dicker Zn-Ni-Schichten (je-
weils drei Monolagen Zn und Ni) auf Cu(111) vorgestellt. Dabei wurde beim Schichtsystem
Zn/Ni/Zn/Ni/Zn/Ni/Cu(111) (im Folgenden auch als System I bezeichnet) zundchst 1 ML Ni bei
200 K aufgedampft und danach fiir 10 s bei 300 K getempert. AnschlieBend wurden abwech-
selnd jeweils 1 ML Zn und Ni bei etwa 100 K aufgebracht. Die Anderungen in den 2p3,-Ni-
veaus des Cu, Zn und Ni beim folgenden Tempern der Schichten bis 600 K sind in Abbildung
10.12 zu sehen.
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Abbildung 10.12: Me 2p;,-XP-Spektren (Me = Zn, Cu, Ni) von Zn/Ni/Zn/Ni/Zn/Ni/Cu(111)
wihrend des Temperns bis 600 K. Ni wurde bei 200 K aufgedampft und an-
schlieffend bei 300 K fiir ca. 10 s getempert. Alle weiteren Monolagen Zn und
Ni wurden bei etwa 100 K aufgebracht. Die angegebenen Temperaturen wur-
den ca. 10 s gehalten. Die Heizrate betrug 2 K/s.

Beim Tempern bis 400 K zeigen sich mit einer Ausnahme keine groBeren Anderungen der
Spektren. Nur im Falle der Ni 2ps,-Spektren ist bis 300 K ein zweiter Peak bei etwa 853.6 eV



192 10. Zn-Ni-Schichten auf Cu(111)

zu sehen, der auf Ni-Atome zuriickzufiihren ist, auf denen CO-Molekiile aus dem Restgas ad-
sorbiert sind. Nach Tempern bei 400 K ist dieser Peak dann vermutlich aufgrund der Desorption
des CO’s verschwunden. Oberhalb 400 K nimmt die Intensitidt des Zn-Signals ab, besonders
deutlich nach Tempern bei 600 K, wéahrend der Peak gleichzeitig zu niedrigerer Bindungsener-
gie schiebt. Im Gegenzug gewinnt der Cu 2ps;,-Substratpeak in diesem Temperaturbereich an
Intensitdt, eine Verschiebung zu niedrigerer Energie ist erst bei 600 K zu beobachten. Die Inten-
sitit des Ni-Peaks dndert sich hingegen kaum, gleichwohl erfolgt bei 600 K, wie beim Cu, eine
Verschiebung zu niedrigerer Bindungsenergie. Abbildung 10.13 zeigt die Anderungen der Inten-
sitdten (/inks) und der Bindungsenergien (rechts) der 2ps»-Niveaus des Cu, Zn und Ni beim
Tempern des Systems I bis 600 K noch einmal im Detail. Zum Vergleich sind auch die entspre-
chenden Werte des inversen Systems 1 ML Ni/Zn/Ni/Zn/Ni/Zn/Cu(111) (im Folgenden als Sys-
tem II bezeichnet) in die Abbildung integriert.
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Abbildung 10.13: Intensitdten (links) und Bindungsenergien (rechts) der Me 2p;/,-Niveaus von
Zn (rot), Cu (blau) und Ni (griin) in den XP-Spektren von Zn/Ni/Zn/Ni/Zn/Ni/
Cu(111) (offene Symbole) sowie Ni/Zn/Ni/Zn/Ni/Zn/Cu(ll1) (geschlossene
Symbole) wihrend des Temperns bis 600 K. Die maximale Temperatur wurde
jeweils 10 s gehalten, die Heizrate betrug 2 K/s.

Die Intensitdt des Cu-Substratsignals bleibt sowohl beim System I als auch II beim Tempern bis
400 K nahezu konstant, um dann bei 500 K leicht und bei 600 K deutlich zuzunehmen. Ursache

dieser Zunahme ist die abnehmende Dampfung durch die dariiber liegenden Adsorbatschichten
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aufgrund der Desorption des Zn, die mit Zn als oberster Lage ab 400 K, mit Ni als oberster Lage
ab 500 K einsetzt. In letzterem System nimmt die Intensitidt des Zn-Signals bis 400 K stetig
leicht zu, da Zn offensichtlich langsam an die Oberfldche segregiert. Es weist ja gegeniiber Ni
eine niedrigere freie Oberflichenenergie auf [177]. Mit Zn als oberster Lage setzt dieser Prozess
erst oberhalb 300 K ein, da sich ja schon eine Monolage Zn an der Oberflache befindet. Die In-
tensitdt der Ni-Signale dndert sich hingegen wihrend des Temperns nur wenig. Da zwischen 500
und 600 K aber der Grofiteil des Zn von der Oberfldche desorbiert und somit die Ddmpfung der
restlichen Atome abnimmt, bedeutet dies, dass Ni ins Cu diffundieren muss und sich eine Ni-
Cu-Legierung (evtl. mit etwas Zn) bildet. Bemerkenswert ist, dass sich die beiden Systeme I und
IT nach Tempern bei 600 K weitgehend gleichen. So weisen beide Systeme sehr dhnliche Zn-,
Ni- und Cu-Intensitdten auf. Aber auch die Bindungsenergien sind jeweils nahezu identisch (vgl.
Abbildung 10.13 und Tabelle 10.1, Seite 195): 852.45-852.46 eV (Ni 2psp), 932.76-932.77 eV
(Cu 2p32) und 1021.15-1021.17 eV (Zn 2p3). Bei niedrigeren Temperaturen dndert sich die
energetische Lage der Ni und Cu-Peaks kaum, erst oberhalb 500 K (Ni und Cu) sinken die Bin-
dungsenergien auf die oben angegebenen Werte. Im Gegensatz dazu nimmt die Bindungsenergie
des Zn 2ps3-Niveaus von Beginn an kontinuierlich wihrend des Temperns ab, deutlich stirker
dann oberhalb 400 K. Diese deutlichen Anderungen der Bindungsenergien im Bereich von 500-
600 K belegen ebenfalls eine Anderung der Zusammensetzung bzw. Struktur der beiden Syste-

me [ und II, vermutlich in Richtung einer Legierungsbildung von Ni mit Cu und evtl. Zn.

Im Bereich der Valenzbénder zeigen sich im Falle des Systems II wihrend des Temperns
bei erhohten Temperaturen analoge Entwicklungen. Die entsprechenden UP-Spektren sind in
Abbildung 10.14 gezeigt. Bis 400 K dndern sich die Spektren wenig, lediglich zwischen dem Zn
3ds;- und 3d;»-Band ist erstmals nach Tempern bei 400 K ein ausgepragteres Minimum zwi-
schen den beiden Maxima bei 9.39 eV (Zn 3ds,) und 9.94 eV (Zn 3ds;;) zu sehen. Das Ni 3d-
Band reicht von ca. 0-2.0 eV, wéhrend das Cu 3d-Band aufgrund der Dampfung der dariiber
liegenden Zn-Ni-Schicht (insgesamt etwa 6 ML) kaum sichtbar in Erscheinung tritt. Oberhalb
400 K gewinnt das Cu 3d-Band dann langsam mehr Intensitét, deutlich vor allem nach Tempern
bei 600 K. Gleichzeitig nimmt die Intensitdt des Zn 3d-Bandes dabei ab, da Zn von der Oberfla-
che desorbiert. Die Zn 3ds,- bzw. 3d;3,»-Niveaus schieben dabei um 0.37 bzw. 0.19 eV zu nied-
rigeren Bindungsenergien, so dass der Abstand der beiden Zn 3d-Bénder von urspriinglich 0.55
auf 0.37 eV abnimmt. Eine mogliche Ursache diirften Strukturdnderungen im System II wih-
rend des Temperns und der damit verbundenen Legierungsbildung sein. Als Folge sollten sich
einerseits die Bandstrukturen der Zn 3d-Biander und damit ihre energetische Lage unterschied-
lich dndern [187]. Andererseits miisste bei der Legierungsbildung (sowie aufgrund zunehmender
Desorption des Zn, s. oben) auch der mittlere Zn-Zn-Abstand zunehmen, woraus sich kleinere
Zn 3d-Bandbreiten ergeben sollten. Das Ni 3d-Band hingegen éndert sich wihrend des Tem-
perns bis 600 K kaum.
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Abbildung 10.14: He II-UP-Spektren von Zn-Ni (System II) auf Cu(111) (links: Ubersichtsspek-
tren, rechts: Ausschnitt im Bereich des Zn 3d-Bandes) wihrend des Temperns
bis 600 K. Die erste Lage Zn wurde bei 200 K aufgedampft und anschliefSend
bei 400 K fiir ca. 10 s getempert. Alle weiteren Schichten wurden bei etwa

105 K aufgebracht. Die angegebenen Temperaturen wurden ca. 10 s gehal-
ten. Die Heizrate betrug 2 K/s.

Im inversen System I erfolgen dhnliche Entwicklungen (auf eine explizite Darstellung die-
ser UP-Spektren wird daher verzichtet), wobei die relative Abnahme der Zn-Intensitét stiarker

schon bei 500 K zu beobachten ist, da keine Ni-Deckschicht die Zn-Desorption bei 500 K be-
hindert.

10.4. Zusammenfassung

Untersuchungen mittels XPS zeigen, dass sich beim abwechselnden Aufdampfen von Mo-
nolagen Zn und Ni auf Cu(111) die Bindungsenergien der Me 2ps,,-Niveaus von Zn, Ni und Cu
in charakteristischer Weise dndern: Zn als oberste Schicht fiihrt zu einer Erh6hung, Ni als Deck-
schicht (auf Zn) zu einer Erniedrigung der Energien. Am grofiten ist der Einfluss im Falle des
Zn mit Verschiebungen bis zu 0.25 eV. Bei Ni (Ausnahme: Anderung durch Adsorption von 1
ML Zn auf 1 ML Ni/Cu(111)) und Cu sind die Variationen der Bindungsenergien mit maximal
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0.12 eV deutlich geringer, wobei fiir das Substratsignal nur die beiden ersten Adsorbatlagen ei-

nen merklichen Einfluss auf die energetische Position des Peaks zeigen.

Beim Tempern der Zn-Ni-Schichten bei erhdhten Temperaturen erfolgt eine Verschiebung
der Me 2ps,-Bindungsenergien zu niedrigeren Werten. Im Falle des Zn ist dieser Effekt im We-
sentlichen schon oberhalb 300 K, bei Ni oberhalb 400 K und bei Cu schlieBlich erst oberhalb
500 K zu beobachten. Geschlossene Adsorbatmonolagen bilden sich beim Aufdampfen bei etwa
100 K nicht, erst Tempern bei 400 K (Zn als oberste Lage) bzw. 500 K (Ni als oberste Lage)
fiihrt zum Schlieen der Schichten. In diesem Temperaturbereich beginnt Zn von der Cu(111)-
Oberflache zu desorbieren, wobei Ni als Deckschicht die Desorption zu héherer Temperatur
(oberhalb 500 K) verschiebt. Gleichzeitig bildet sich aber auch eine Legierung aus Ni und Cu
(evtl. auch mit Zn), die nach Tempern auf 600 K unabhéngig von der Préparation (Zn oder Ni
als Startschicht) und der Schichtdicke (Ausnahme: je 1 ML Zn und Ni) nahezu identische Eigen-
schaften sowie einen hohen Cu-Anteil (CO-Desorption dhnlich der von reinem Cu(111)) auf-
weist. So stimmen die Intensitidten und Bindungsenergien der Me 2p;,-Peaks (Me = Zn, Cu,
Ni), letztere sind in Tabelle 10.1 sowohl nach den Prédparationen der Zn-Ni-Schichten bei etwa
100 K als auch nach Tempern dieser Schichten bei 600 K einander gegeniiber gestellt, nach
Tempern bei 600 K weitgehend iiberein.

Tabelle 10.1: Ubersicht iiber die Bindungsenergien der Me 2p3,-Peaks von Zn, Cu und Ni un-
terschiedlich dicker Zn-Ni-Schichten auf Cu(111) vor und nach Tempern fiir 10 s
bei 600 K. * Spektren dieser Schichten wurden nicht gezeigt und nicht diskutiert.

System Bindungsenergie [eV] :
Zn 2p3); Cu 2p3p Ni 2ps.2
Zn/Ni/Cu(111) 1021.58 932.81 852.55
— 600 K 1021.20 932.71 852.40
Ni/Zn/Cu(111) 1021.38 932.86 852.48
— 600 K 1021.21 932.70 852.39
Zn/Ni/Zn/Ni/Cu(111)* 1021.55 932.80 852.61
— 600 K* 1021.14 932.75 852.45
Ni/Zn/Ni/Zn/Cu(111)* 1021.37 932.87 852.53
— 600 K* 1021.16 932.76 852.43
Zn/Ni/Zn/Ni/Zn/Ni/Cu(111) 1021.55 932.82 852.61
— 600 K 1021.15 932.77 852.46
Ni/Zn/Ni/Zn/Ni/Zn/Cu(111) 1021.42 932.87 852.57
— 600 K 1021.17 932.76 852.45
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Im Bereich der Valenzniveaus ist das Zn 3d-Band energetisch deutlich vom Cu- und Ni
3d-Band getrennt, wéhrend letztere gerade bei dickeren Ni-Schichten geringfiigig liberlappen
und ohne theoretische Rechnungen schwierig zu interpretieren sind. Das Zn 3d-Band &hnelt in
seinem Verhalten beim wechselseitigen Aufdampfen von Zn und Ni sowie dem Tempern bei
erhohten Temperaturen dem Zn 2p;,-Niveau. So findet ab der zweiten Monolage Zn eine re-
gelmiBige Verschiebung der Zn 3ds,- und Zn 3ds,-Komponenten um etwa 0.03-0.15 eV zu ho-
heren und niedrigeren Bindungsenergien statt, wobei die Bedeckung mit Ni als oberster Schicht
zu niedrigen Bindungsenergien fiihrt. Der Abstand zwischen dem Zn 3ds;- und Zn 3ds,-Band
nimmt dabei mit zunehmender Schichtdicke wie auch beim Tempern der Schichten ab ca. 400 K
ab, was durch eine Anderung der Bandstruktur infolge von Strukturinderungen (und im Falle
des Temperns aufgrund zunehmender mittlerer Zn-Zn-Abstdnde) hervorgerufen werden konnte
[187].
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11. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Eigenschaften ultradiinner Zn-Schichten
auf Pd(111)- bzw. Cu(111)-Einkristallen hinsichtlich der Adsorption verschiedener kleiner Mo-
lekiile oder Atome mittels Photoelektronenspektroskopie (PES), temperaturprogrammierter De-
sorption (TPD) und Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) untersucht. Zn/Cu(111)
dient dabei als Modellsystem [5] fiir die bei der industriellen Synthese von Methanol genutzten
Tragerkatalysatoren auf Basis von Cu/ZnO [1-3]. Auch Pd/ZnO-Katalysatoren vermogen Me-
thanol zu synthetisieren [17, 19-22], verlieren diese Fahigkeit allerdings bei hohen Temperatu-
ren aufgrund der Bildung einer Pd-Zn-Legierung [23], die vielmehr die Methanol-Dampfrefor-
mierung, d.h. die Umkehrung der Methanolsynthese, katalysiert [33-41]. Als Modell fiir diesen
Katalysatortyp wurde die Legierungsbildung im System Zn/Pd(111) untersucht. Bei den adsor-
bierten Substanzen Sauerstoff, Kohlenstoffmonoxid, Wasser, Trioxan, Ameisensdure und Me-
thanol handelt es sich im Allgemeinen um wichtige Spezies bei der Synthese bzw. Dampfrefor-
mierung von Methanol oder um deren stabile Pendants. Im letzten Teil der Arbeit wurde die Be-
einflussung der elektronischen Eigenschaften der Cu(111)-Oberfliche durch Koadsorption diin-
ner Schichten von Zn und Ni, deren gemittelte Valenzelektronenzahl der von Cu entspricht, un-
tersucht. Im Folgenden werden die wichtigsten Ergebnisse auf den einzelnen Oberfldchen wie-

dergegeben.

Pdd11):

Methanol adsorbiert bei 100 K molekular auf Pd(111) und vermutlich zum groBen Teil
auch auf O/Pd(111). Beim Tempern bis 200 K desorbiert Methanol iiberwiegend wieder mole-
kular, wiahrend knapp 8 % der Monolage zu Methoxy (CD3;0) und Wasserstoff (D) bzw. in An-
wesenheit von Sauerstoff 20 % zu CD;0O und Wasser (D,0) reagieren. Grofere Mengen Metho-
xy konnen durch Adsorption von Methanol bei 200 K auf der mit Sauerstoff bedeckten Pd(111)-
Oberfldche erzeugt werden, wobei hier auch Formaldehyd als weiteres Zwischenprodukt beim
Zerfall des Methanols zu detektieren ist. Nach Tempern auf 300 K sind schlieBlich nur noch CO
und Wasserstoff auf der Oberfliche vorhanden. CHy (x = 1-3) als Folge des Bruchs der CO-
Bindung im CD;OD ist hingegen in keinem Fall zu finden.

CO selbst adsorbiert bei tiefen Temperaturen (ca. 100 K), wie schon bekannt, bis zu einer
Bedeckung von 0.75 ML auf Pd(111), wéhrend die Sattigungsbedeckung bei 300 K 0.50 ML
betrdgt. Die Desorption erfolgt bedeckungsabhidngig im Bereich von 250 bis 500 K mit dem
Maximum bei 455-465 K. Sauerstoff (O,) hingegen adsorbiert nur bei tiefen Temperaturen mo-
lekular, oberhalb 200 K jedoch dissoziativ. Sowohl die Adsorption von CO als auch die von
Sauerstoff sind bei der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) durch deutliche Verschie-
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bungen der Oberflachenkomponente des Pd 3ds,-Niveaus um 0.5-1.1 eV zu hoheren Bindungs-

energien gekennzeichnet.

Wasser (D,O) wird bei 100 K molekular auf Pd(111) adsorbiert und desorbiert bei 162
bzw. 172 K (Multi- bzw. Monolage) wiederum intakt. Mit Sauerstoff bildet sich beim Heizen
vermutlich intermedidar OD, das bei 180 K rekombinativ desorbiert. Nicht auszuschlieflen ist
allerdings, dass es statt zum vollstindigen Bruch der OD-Bindung nur zur Ausbildung starker
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Wasser und Sauerstoff kommt. Trioxan (zyklisches
Trimer des Formaldehyds) adsorbiert bei etwa 100 K ebenfalls molekular auf der Pd(111)-Ober-
fliche. Die Multilagen desorbieren bei 173 K in molekularer Form, wihrend sich die verbliebe-
nen Molekiile der Monolage bei Temperaturen oberhalb 185 K zum Teil zu Formaldehyd, CO
und Wasserstoff umsetzen. Auch Ameisensdure wird bei ca. 100 K molekular auf Pd(111) ad-
sorbiert. Die h6heren Multilagen desorbieren ab etwa 170 K (Maximum bei 191 K), die Mono-
lage und die erste physisorbierte Lage bei 193 K. Ein geringer Teil der Monolage setzt sich wih-
renddessen zu Formiat um, das schlieBlich dissoziativ als CO, (zwischen 200 und 225 K) und
H; (zwischen 230 und 400 K) desorbiert.

Die Unterscheidung der einzelnen Spezies bei der Dissoziation des Methanols ist relativ
schwierig, da die C Is- und O 1s-XPS-Bindungsenergien zum Beispiel von CD;0OD, CD;0O und
CO auf Pd(111) oft nahezu identisch sind (vgl. Tabelle 5.3, Seite 78). Kombinierte Untersu-
chungen der Valenz- und Rumpfniveaus ermdglichen aber ihre Identifizierung. Dabei erhélt
man die O 1s-Niveaus nur anhand von Differenzspektren mit der sauberen Pd(111)-Oberfléche,
um den dominierenden Einfluss des Pd 3ps;-Niveaus zu eliminieren. Korrekturterme fiir die In-
tensitdten und Bindungsenergien der Pd 3ps;,-Peaks nach erfolgter Adsorption der zu untersu-

chenden Spezies liefert das Pd 3p;»-Niveau, das nicht mit den O 1s-Niveaus iiberlappt.

Zn/Pd(111):
Diinne Zn-Schichten wachsen auf Pd(111) bei etwa 100 K weitgehend pseudomorph und

lagenweise zweidimensional auf. Das Tempern dieser Schichten oberhalb 300-400 K, aber auch
das Aufdampfen von Zn bei 550 K fiihrt zur Bildung von Pd-Zn-Legierungen mit teilweise un-
terschiedlichen Stochiometrien. Die Bindungsenergie des Pd 3ds,-Niveaus nimmt dabei auf-
grund der Legierungsbildung zu, gleichzeitig sinkt die Bindungsenergie des Zn 2ps;,-Niveaus,
wobei die Unterschiede fiir verschiedene Legierungen im Pd 3ds;,-Niveau deutlich ausgeprégter
sind (vgl. Tabelle 6.1, Seite 109). Beim Tempern diinner Zn-Filme (1 ML Zn) bei 550 K oder
beim Aufdampfen von 1 ML Zn auf Pd(111) bei dieser Temperatur bildet sich eine geordnete
zweidimensionale Pd-Zn-Oberfldchenlegierung mit einer 1:1-Stochiometrie aus, wiahrend das
Tempern dickerer Zn-Schichten bei 600 K zu ungeordneten und inhomogenen Legierungen
fiihrt. Homogenere dicke Pd-Zn-Legierungen lassen sich besser durch Aufdampfen entsprechen-
der Mengen Zn (3-5 ML) bei 550 K herstellen.



Kapitel 11. Zusammenfassung und Ausblick 199

Die elektronische Struktur des Valenzbandes gleicht im Fall der Pd-Zn-Legierung der von
Cu(111) schon ab einer nominellen Zn-Bedeckung von 2 ML weitgehend. Dies zeigt sich in ei-
ner deutlich reduzierten lokalen Zustandsdichte an der Fermikante, einer wesentlich kleineren
Breite des ,,Pd 4d*“-Bandes sowie der energetischen Lage der beiden Maxima dieses Bandes bei
etwa 2.4 und 3.9 eV (bei dicken Pd-Zn-Legierungen). Diinnere Pd-Zn-Legierungen zeigen éhn-
liche Trends, weisen aber noch eine deutlich groBere Ahnlichkeit mit reinem Pd(111) auf. Die
haufig beobachteten dhnlichen chemischen Eigenschaften und Reaktivitdten von Pd-Zn-Legie-
rungen und Cu - beide Materialien eignen sich z.B. als Katalysator fiir die Methanol-Dampfre-
formierung [28-41, 188] - lassen sich somit anhand der sehr &hnlichen Valenzbandstruktur (ent-

scheidend fiir das chemische Verhalten) gut verstehen.

Cudd11):

Methanol adsorbiert bei Temperaturen um 100 K molekular auf Cu(111), beim Heizen bil-
det sich Methoxy nur in sehr geringer Menge. Auf O/Cu(111) hingegen dissoziiert Methanol
schon bei 100 K teilweise in Methoxy und Wasserstoff. Beim Heizen auf 160-180 K bilden sich
bei einer Sauerstoffvorbedeckung von 0.20 ML bis zu 0.35 ML CD;0, wéhrend die Effektivitit
der Methanoldissoziation bei deutlich groBBerer Sauerstoffmenge erheblich reduziert ist. Wasser
und OD als Reaktionsend- und -zwischenprodukt waren spektroskopisch nicht eindeutig zu un-
terscheiden, wobei beide bis 180 K vollstindig von der Oberfliche desorbieren. Die gebildete
Menge an Methoxy war stets signifikant hoher als es die verbrauchte Sauerstoffmenge erwarten
lie} (stochiometrisch erwartetes Verhéltnis: 2:1), wofiir wahrscheinlich der teilweise Zerfall von
OD in D und O verantwortlich ist. Beim weiteren Heizen zersetzt sich Methoxy schlieBlich zwi-
schen 370 und 460 K zu Formaldehyd und Wasserstoff, die beide sofort von der Oberfliche de-
sorbieren. Auf Pd(111) ist hingegen CO das Endprodukt der Methanoloxidation.

Sauerstoff adsorbiert in atomarer Form oberhalb und unterhalb 150 K vermutlich auf un-
terschiedlichen Adsorptionspldtzen auf Cu(111). Im Bereich bis 150 K tritt zusitzlich molekular
adsorbierter Sauerstoff in Erscheinung, der beim Tempern zumindest in Anwesenheit groferer
Mengen atomaren Sauerstoffs bzw. OH’s nicht dissoziiert (evtl. als Folge der Blockierung fiir
die Dissoziation notwendiger Adsorptionsplitze), sondern als intaktes Molekiil desorbiert. Was-
ser (D,0) wird bei 100 K molekular auf Cu(111) adsorbiert und desorbiert vollstindig bis etwa
160 K. Die Koadsorption mit atomarem Sauerstoff fiihrt intermediar zur Bildung von OD, wo-
bei der atomare Sauerstoff teilweise katalytische Wirkung entfaltet. Oberhalb 160-180 K desor-
bieren OD und D rekombinativ von der Oberfldche. Auf der sauberen Cu(111)-Oberflache dis-
soziiert D,O hingegen nur in marginaler Menge (0.03 ML), vermutlich an Defektstellen.

Trioxan adsorbiert bei 110 K molekular auf der Cu(111)-Oberfliache. Die Desorption der
Multilagen erfolgt zwischen 175 K (geringe Trioxanbedeckung) und 180 K (hohe Trioxanbede-
ckung). Die Monolage desorbiert ebenfalls wieder als intaktes Molekiil bei 179-184 K. Auch
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Ameisensdure adsorbiert bei 100 K molekular auf reinem Cu(111). Beim Heizen desorbiert der
GroBteil bis 180 K unzersetzt, es bilden sich lediglich 0.05 ML Formiat (HCOO), das bei etwa
417 und 462 K dissoziativ als CO; und H; desorbiert. Die Vorbedeckung mit atomarem Sauer-
stoff fiihrt schon bei der Adsorption der Ameisensdure bei ca. 100 K zur teilweisen Dissoziation
in HCOO und H. Tempern bei 250-350 K fiihrt schlieBlich zur Bildung von 0.34 ML Formiat.

Die Unterscheidung der moglichen Zwischenprodukte bei der Dissoziation des Methanols
anhand der C 1s- und O 1s-XP-Spektren ist auf Cu(111) im Gegensatz zum Fall des Pd(111) re-
lativ leicht moglich, da sich die Bindungsenergien der C 1s- und O 1s-Niveaus von CDs;OD,
CD3s0 und HCOO deutlich unterscheiden (vgl. Tabelle 7.5, Seite 154).

Zn/Cu(111):

Bei der Adsorption von Trioxan, Ameisensdure und Methanol auf unterschiedlich dicken
Zn-Schichten auf der Cu(111)-Oberfliche nimmt bei allen drei Adsorbaten die Wechselwirkung
mit dem Substrat und somit die Bindungsstirke mit steigender Zn-Menge ab. Ausdruck dessen
sind die abnehmenden Desorptionstemperaturen in den TPD-Spektren. So verschiebt sich das
Desorptionsmaximum von Trioxan oberhalb 0.4 ML Zn ausgehend von 179 K um 6 K zu nied-
rigerer Temperatur. Ameisensdure desorbiert molekular zwischen 160 K (auf reinem Cu(111))
und 145-150 K (in Anwesenheit von Zn). Beim Heizen gebildetes Formiat wird durch Zn stabi-
lisiert, so dass sich die Desorptionstemperaturen der Dissoziationsprodukte CO, und H, um et-
wa 60-70 K auf 525-530 K erhohen. Im Falle des Methanols erniedrigt sich die Desorptionstem-
peratur von 164 K (Cu(111)) auf ca. 150 K.

Zn-Ni auf Cu(111):

Beim abwechselnden Aufdampfen von Monolagen Zn und Ni auf Cu(111) @ndern sich die
XPS-Bindungsenergien der Me 2ps»-Niveaus von Zn, Ni und Cu in charakteristischer Weise:
Zn als oberste Schicht fiihrt zu einer Erhohung, Ni als Deckschicht (auf Zn) zu einer Erniedri-
gung der Energien. Am grof3ten ist der Einfluss mit Verschiebungen bis zu 0.25 eV im Falle des
Zn. Bei Ni und Cu sind die Variationen der Bindungsenergien deutlich geringer, wobei fiir das
Substratsignal nur die beiden ersten Adsorbatlagen einen merklichen Einfluss auf die energeti-

sche Position des Peaks zeigen.

Beim Tempern der Zn-Ni-Schichten bei erhdhten Temperaturen (300-600 K) erfolgt eine
Verschiebung der Me 2p;,-Bindungsenergien zu niedrigeren Werten. Geschlossene Adsorbat-
monolagen bilden sich beim Aufdampfen bei etwa 100 K nicht, erst Tempern bei 400 K (Zn als
oberste Lage) bzw. 500 K (Ni als oberste Lage) fiihrt zum SchlieBen der Schichten. In diesem
Temperaturbereich beginnt Zn von der Cu(111)-Oberflache zu desorbieren, wobei Ni als Deck-
schicht die Desorption zu héherer Temperatur (oberhalb 500 K) verschiebt. Gleichzeitig bildet
sich eine Legierung aus Ni und Cu (evtl. auch mit Zn), die nach Tempern auf 600 K unabhéngig
von der Prédparation (Zn oder Ni als Startschicht) und der Schichtdicke (Ausnahme: je 1 ML Zn
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und Ni) nahezu identische Eigenschaften sowie einen hohen Cu-Anteil (CO-Desorption dhnlich
der von reinem Cu(111)) aufweist (vgl. auch Bindungsenergien der Me 2ps,,-Peaks (Me = Zn,
Cu, Ni) in Tabelle 10.1, Seite 195).

Ausblick:

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Adsorption und Oxidation von Methanol und weiterer
Substanzen wie z.B. Ameisensidure und Wasser sowohl auf den reinen bzw. mit atomarem Sau-
erstoff vorbelegten Pd(111)- und Cu(111)-Oberfldchen als auch im System Zn/Cu(111) unter-
sucht. Interessant wire in Zukunft einerseits die Durchfiihrung dhnlicher Experimente auch mit
Formaldehyd als weiterem wichtigen Zwischenprodukt der Synthese von Methanol. Anderer-
seits sollten auch die katalytischen Eigenschaften des Systems Zn/Pd(111) unter dem Gesichts-
punkt der Eignung als Katalysator fiir die Methanol-Dampfreformierung, die ja ,,nur* die Um-
kehrung der Synthesereaktion darstellt, untersucht werden. Erste Messungen dazu wurden be-
reits von A. Reindl [51] durchgefiihrt, wenngleich an einer anderen Apparatur. Allerdings ist
bereits jetzt abzusehen, dass einer der Hauptvorteile der Triagerkatalysatoren auf Basis von
Pd/ZnO, ihre hohere thermische Stabilitdt im Vergleich zu Cu-Katalysatoren [26, 27], bei dem
hier untersuchten Modellsystem Zn/Pd(111) nicht zur Geltung kommt. Auf Pd(111) zersetzen
sich ndmlich die Pd-Zn-Legierungen an der Oberfldache bei Temperaturen oberhalb 600 K durch
Diffusion von Zn ins Pd-Volumen wieder. Fiir Modelluntersuchungen zur Reaktivitidt der Pd-
Zn-Legierungen beziiglich der Methanol-Dampfreformierung, die iiblicherweise bei 423-623 K
durchgefiihrt wird [37, 39], wiren daher diinne Pd-Zn-Legierungen auf einem inerten Substrat

wie etwa Ruthenium vermutlich besser geeignet.
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Summary and Outlook

In this work, the properties of ultra thin Zn-layers on Pd(111) and Cu(111) single crystals
were studied by means of photoelectron spectroscopy (PES), temperature programmed desorp-
tion (TPD), and low energy electron diffraction (LEED), particularly with regard to the adsorp-
tion of different small molecules and atoms. Thereby, Zn/Cu(111) serves as model system [5]
for Cu catalysts based on ZnO [1-3], industrially used in the methanol synthesis process.
Pd/ZnO catalysts are also capable of forming methanol at low temperatures [17, 19-22]. At high
temperatures, however, steam reforming of methanol - reversal of methanol synthesis - is selec-
tively catalysed by the latter system [33-41], due to the formation of a PdZn alloy [23]. There-
fore, PdZn alloys on Pd(111) were studied as second model system. The investigated adsorbates
like oxygen, carbon monoxide, water, trioxane, formic acid, and methanol are important educts,
intermediates and products, involved in synthesis and steam reforming of methanol, respec-
tively, or their stable equivalents. In addition, the influence of coadsorbed thin films of Zn and
Ni on the electronic structure of the Cu(111) surface was studied, as the average number of va-
lence electrons of Zn and Ni equals those of Cu. In the following, the most important results are

presented.

Pdd11):

At 100 K, methanol is adsorbed molecularly both on Pd(111) and, presumably, predomi-
nantly on O/Pd(111). Upon heating the Pd(111) sample to 200 K, most of the methanol is de-
sorbed molecularly. Only 8 % of the methanol molecules in the first layer dissociate, forming
methoxy (CD30O) and hydrogen (D). Preadsorbing the surface with oxygen, the portion of
methanol dissociation rises to 20 %. A further increase in formation of methoxy is reached by
dosing methanol on oxygen precovered Pd(111) surface at 200 K, with small amounts of for-
maldehyde as additional product of methanol decomposition detectable. After heating to 300 K,
exclusively CO and hydrogen (besides oxygen from preadsorption) remain on the surface,
formed by dissociation of methanol. CHy (x = 1-3) species, as consequence of a C-O bond

break, could not be detected in any case.

As already known, CO is adsorbed on Pd(111) up to a coverage of 0.75 ML at low tem-
perature (100 K). The saturation coverage at 300 K is 0.50 ML. Desorption occurs between 250
and 500 K, depending on the CO coverage, with the maximum at 455-465 K. Oxygen (O;) is
adsorbed molecularly only at low temperatures, but dissociatively (i.e. atomically) above 200 K.
The adsorption of CO as well as oxygen is characterised by pronounced shifts of the Pd 3ds,

level to higher binding energies in X-ray photoelectron spectra, ranging from 0.5 up to 1.1 eV.

Water (D,0) is adsorbed molecularly on Pd(111) at 100 K. Both multi- and monolayer de-

sorb without dissociation at 162 and 172 K respectively. In case of coadsorption with (atomic)
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oxygen, OD is presumably formed upon heating before recombinative desorption as water oc-
curs at 180 K. Nevertheless, the formation of strong hydrogen bonds between water molecules
and atomic oxygen without complete O-D bond break cannot be ruled out. Trioxane (cyclic
trimere of formaldehyde) is also adsorbed molecularly on Pd(111) at 100 K. Multilayers of Tri-
oxane desorb intact at 173 K, whereas part of the monolayer is decomposed at temperatures be-
yond 185 K, forming formaldehyde, CO, and hydrogen. At 100 K, formic acid adsorbs molecu-
larly on Pd(111), too. Desorption of third and higher layers starts at 170 K, with maximum at
191 K. The second (first physisorbed one) und first (chemisorbed one) layer are desorbed at 193
K. Thereby, only small amounts of formate are formed, which desorb dissociatively as CO, (be-
tween 200 and 225 K) and H; (between 230 and 400 K).

It is difficult to differentiate between the species involved in methanol dissociation, as
CDs0D, CD;0, and CO exhibit very similar C 1s and O 1s binding energies in XPS on Pd(111).
However, combined studies of valence and core levels enable the identification of the different
adsorbates. To obtain the O 1s adsorbate levels, the overlapping dominating Pd 3ps3,; signal of
the substrate has to be eliminated by subtracting the corresponding XP spectrum of clean
Pd(111). Scaling factors, dealing with changes in intensity and binding energy due to adsorp-

tion, are gained from the Pd 3p,,, level, which is clearly separated from the O 1s level.

Zn/Pd(111):

At 100 K, thin Zn layers grow pseudomorphic in a two-dimensional manner (i.e. layer-by-
layer) on Pd(111). Annealing these layers beyond 300-400 K as well as depositing Zn onto the
surface at 550 K leads to the formation of PdZn alloys with partly varying stoichiometries. Due
to alloying, the Pd 3ds,, binding energy increases, whereas the Zn 2p3/, binding energy simulta-
neously decreases, with stronger differences for varying alloys in the Pd 3ds, level. Ordered
two-dimensional PdZn surface alloys with 1:1 stoichiometry are formed by annealing or depos-
iting thin Zn films (1 ML) at 550 K on Pd(111). By annealing thicker Zn films at 600 K, less
ordered, inhomogeneous PdZn alloys evolve. More homogeneous, thick alloys are produced by

depositing the appropriate amount of Zn (3-5 ML) at 550 K.

For nominal Zn coverage of 2 ML and above, the electronic structure of the valence band
of the PdZn alloys closely resembles that of Cu(111). This means a reduced density of states at
the Fermi level, an essential decrease in width of ‘Pd 4d’ band, and a shift of the ‘Pd 4d’ band
maxima to higher binding energies (to 2.4 and 3.9 eV for thick PdZn alloys), compared to clean
Pd(111). Thin alloys (nominal Zn coverage below 2 ML) display similar trends, but bear larger
resemblance to Pd(111). Considering the similar valence band structure (determining the chemi-
cal behaviour), the observed similar chemical properties and reactivities of PdZn alloys and Cu -

both are capable of catalysing steam reforming of methanol [28-41, 188] - are plausible.
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Cudd11):

At 100 K, methanol is adsorbed molecularly on Cu(111). Upon annealing to higher tem-
peratures, only small amounts of methoxy are formed. Contrary to clean Cu(111) surface, disso-
ciation of methanol to methoxy and hydrogen already occurs at 100 K in presence of pread-
sorbed oxygen. 0.35 ML CD;O are formed on Cu(111) covered with 0.20 ML oxygen, while
heating the sample to 160-180 K, whereas the efficiency for methanol dissociation is substan-
tially reduced for higher oxygen precoverage. By spectroscopy, it was not possible to distinguish
water (reaction product) unambiguously from OD (reaction intermediate), both completely de-
sorbing from the surface up to 180 K. In all cases, the amount of methoxy, formed by oxidation
of methanol, exceeded significantly the expected value of twice the amount of consumed oxy-
gen (from reaction stoichiometry). Probably, partial dissociation of OD in oxygen and hydrogen
causes this phenomenon. Upon further heating, methoxy finally decomposes to formaldehyde
and hydrogen between 370 and 460 K, with both species immediately desorbing. However, on
Pd(111) CO is the final product of methanol oxidation.

Oxygen is adsorbed atomically on Cu(111) above and below 150 K, presumably on differ-
ent adsorption sites. Beneath 150 K, additional adsorption of molecular oxygen is observed.
This molecular oxygen does not dissociate upon heating, at least in presence of larger amounts
of atomic oxygen or OH groups (maybe due to site blocking effects), but desorbs molecularly.
Water (D,0) adsorbs molecularly on Cu(111) at 100 K and desorbs completely upon heating to
160 K. OD as an intermediate product is formed in presence of oxygen, whereas oxygen shows
in part catalytic activity. Beyond 160-180 K, OD and D desorb recombinatively forming water.
On clean Cu(111) surface, only small amounts of D,O (0.03 ML) dissociate, probably at defect
sites.

Trioxane is adsorbed molecularly on Cu(111) at 110 K, too. Desorption of multilayers of
trioxane occur between 175 and 180 K (for low and high coverage of trioxane, respectively).
Molecules of the monolayer desorb at 179-184 K, without dissociation. At 100 K, formic acid is
also adsorbed molecularly on Cu(111). Upon heating, large part of formic acid desorbs again
molecularly, only 0.05 ML formate (HCOQ) are formed, with the latter desorbing at 417 and
462 K dissociatively as CO; and H,. On oxygen precovered Cu(111), part of formic acid disso-
ciates to HCOO and H during adsorption at 100 K. 0.34 ML formate are finally produced by
heating to 250-350 K.

Contrary to Pd(111), it is comparatively easy to differentiate possible reaction intermedi-
ates on Cu(111), formed during methanol dissociation, by means of C 1s and O 1s XP spectra,
as the C 1s and O 1s peaks of CD;0D, CD;0, and HCOO are strongly separated.
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Zn/Cu(111):

Considering the adsorption of trioxane, formic acid, and methanol on Zn layers with vary-
ing thicknesses on Cu(111), one finds that the interaction with substrate decreases with increas-
ing Zn coverage for all three adsorbates, resulting in reduced strength of binding. This is clearly
indicated by decreasing desorption temperatures in TPD spectra for thicker and thicker Zn lay-
ers. In case of trioxane, the desorption maximum is shifted by 6 K to lower temperature (starting
from 179 K on clean Cu(111)) for Zn coverage beyond 0.4 ML. Formic acid is desorbed
molecularly between 160 K (Cu(111)) and 145-150 K (on Zn/Cu(111)). However, formate pro-
duced upon heating is stabilised by Zn, leading to 60-70 K higher desorption temperatures of the
dissociation products CO; and H,, namely 525-530 K. For methanol, maximum desorption oc-
curs at 150 K instead of the observed 164 K on Cu(111).

Zn-Ni on Cu(111):

XP spectra of Me 2p3., levels (Me = Zn, Ni, Cu) exhibit characteristic changes in binding
energies upon alternating deposition of Zn and Ni monolayers onto Cu(111): with Zn layer on
top, binding energies increase, whereas Ni as topmost layer causes a decrease in energies. The
largest shifts up to 0.25 eV are observed for the Zn 2ps/; level. For Ni and Cu, changes in bind-
ing energies are notably smaller. In case of substrate signal, only the first two adlayers clearly

influence the energetic position of the Cu peak.

Annealing of the Zn-Ni layers to 300-600 K, the Me 2p3, binding energies are shifted to
lower values. Closed monolayers (of Zn or Ni) are not formed upon adsorption at 100 K, but
during annealing at 400 K (Zn on top) and 500 K (Ni on top) respectively. Within this tempera-
ture range, Zn starts to desorb from the Cu(111) surface, whereas Ni as topmost layer shifts the
onset of desorption to higher temperatures. At the same time, alloys are formed, consisting of Ni
and Cu (maybe with Zn as third component, too). These alloys exhibit nearly identical proper-
ties like a high Cu proportion (CO desorption similar to those from clean Cu(111)), irrespective
of sample preparation (Zn or Ni in first layer) and layer thickness (exception: 1 ML Zn and 1

ML Ni respectively).
Outlook:

Within this work, adsorption and oxidation of methanol and further species like formic
acid and water were studied on both clean and (atomic) oxygen precovered Pd(111) and
Cu(111) surfaces as well as on Zn/Cu(111). In future, similar experiments with formaldehyde,
another important intermediate in methanol synthesis, would be interesting. Furthermore, the
properties of Zn/Pd(111) should be studied, with respect to its capability for catalysing the steam
reforming of methanol - just the reversal of methanol synthesis. In this context, first measure-
ments were performed by A. Reindl [51], albeit in a different UHV system. But even now, it is

foreseeable that the better thermal stability of Pd/ZnO based catalysts compared to Cu catalysts
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[26, 27], one of the main merits of the former ones, does not show to advantage at the model
system Zn/Pd(111). On Pd(111), PdZn surface alloys decompose at temperatures beyond 600 K
due to diffusion of Zn atoms into the Pd bulk. Therefore, for model studies of PdZn alloys con-
cerning their reactivity in steam reforming of methanol - typically performed at 423-623 K [37,

39] - thin PdZn alloys on an inert substrate like Ruthenium should be more adequate.
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