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1.

Einleitung



Katalysatoren spielen in der modernen technischen Chemie und inzwischen
auch im Alltag eine bedeutende Rolle. Durch ihre wesentliche Eigenschaft, die
Aktivierungsenergie von chemischen Reaktionen zu reduzieren, erdffnen sie
weitere Reaktionswege und erlauben Okologischere und oOkonomischere
Produktionslinien. Hierbei nimmt insbesondere die heterogene Katalyse mit
ihren zumeist festen Katalysatoren eine herausragende Stellung ein [1].
Gerade wegen der weiten Verbreitung der heterogenen Katalyse ist die
Grundlagenforschung uber die ablaufenden Prozesse wichtig, um in Zukunft
weitergehende Aussagen Uber die Eigenschaften neuer Materialien,
insbesondere hinsichtlich ihrer Reaktionsfahigkeit, treffen zu kénnen. Zum
besseren Erkennen von allgemeinen Prinzipien werden die Versuche hier oft
an definierten Oberflachen durchgefuhrt, meist von Metalleinkristallen. In
diesem Fall trennt das ,materials gap“ die Grundlagenforschung von der
praktischen Anwendung in der Industrie. Hier finden zumeist fein verteilte
Metallatome oder Cluster auf inerten Tragermaterialien Verwendung. Eine
weitere Trennung, das sogenannte ,pressure gap“, entsteht durch die
Anwendung spezieller, fur die Oberflachenforschung auf molekularer Ebene
unerlasslicher Untersuchungsmethoden [2]. Diese erfordern oftmals Ultra-
hochvakuum mit Driicken von 10 mbar oder besser, was sich mit den
Realbedingungen in der heterogenen Katalyse nicht vergleichen lasst.

Ein Ansatz fir Brickenschlage Uber dieses ,pressure gap” ist der Einsatz von
Molekularstrahlsystemen. Hierbei ist es moglich, einen, verglichen mit UHV-
Bedingungen, hohen lokalen Druck auf der zu untersuchenden Oberflache zu
erzeugen, wobei die Grenze im Bereich von 10° mbar liegt. Aktuelle
Bestrebungen, neue Untersuchungsmethoden wie die Summenfrequenz-
spektroskopie [3] oder die Anpassung von UHV-Methoden wie XPS an realere
Druckbereiche [4] bieten hier neue Losungswege an. Einzigartig bleibt
allerdings die Mdglichkeit von Uberschalldiisenstrahlen, die kinetische und
auch die Vibrationsenergie der zu adsorbierenden Molekule zu variieren und
so beispielsweise dissoziative Adsorptionsvorgange beobachten zu kdnnen,
welche energetisch aktiviert werden mussen. Deren Studium ist an den

meisten UHV-Anlagen im Allgemeinen nicht moglich. Insbesondere kleine
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Kohlenwasserstoffe  wie Methan und Ethan zeigen auf vielen
Metalloberflachen ein derartiges Adsorptionsverhalten (z.B.: [5,6]). Diese
Molekule bilden, als Hauptbestandteil von Erdgas, den Ausgangsstoff fur
technisch bedeutende Prozesse wie die Dampfreformierung.

Zur Untersuchung des Adsorptionsverhaltens dieser Kohlenwasserstoffe
wurde in dieser Arbeit die Photoelektronenspektroskopie (X-ray photoelektron
spectroscopy, XPS) herangezogen. Mit ihrer Hilfe ist es mdglich, Aussagen
uber die chemische Natur der adsorbierten Teilchen auf der Oberflache zu
machen. Der Adsorptionsprozess ist dabei ,in situ® beobachtbar. Auch die
thermische Veranderung des Modellsystems wird durch Erwarmen des
Substrates spektroskopierbar. Die chemische Natur der Adsorbate in
Abhangigkeit von der Oberflachentemperatur spielt zum einen eine Rolle bei
der Aufklarung der molekularen Reaktionswege, welche auf Katalysator-
Oberflachen ablaufen. Es lassen sich hierbei auch Intermediate wie
beispielsweise Ethylidin generieren, welche in der klassischen Chemie nicht
bekannt sind. Des Weiteren lassen sich damit auch unerwlnschte
Nebenreaktionen, wie die Katalysatorvergiftung durch Verkokung, untersuchen
und aufklaren. Aufgrund von in der Literatur bereits veroffentlichten
Untersuchungen [7] besteht ebenso die Hoffnung, C-C-Kopplungsreaktionen
beobachten zu konnen. Diese stellen einen wichtigen Elementarschritt zur
Gewinnung hohere Kohlenwasserstoffe dar, welche fur die chemische
Industrie bedeutend sind [8]. Auch der Einfluss unterschiedlicher Metallober-
flachen auf durchfuhrbare Reaktionen lasst sich untersuchen.

Insgesamt betrachtet liefern auch schwingungsspektroskopische Untersuch-
ungsmethoden wie IR oder HREELS &hnliche Erkenntnisse. Die
Photoelektronenspektroskopie bietet allerdings den Vorteil, quantitativ und
elementspezifisch zu sein.

Messungen mit Laborrontgenquellen unterliegen durch die naturliche
Linienbreite und die geringe Intensitdt der anregenden Strahlung
Einschrankungen bezluglich der Auflosung und des verwendbaren
Zeitfensters. Deshalb wurden die Messungen in dieser Arbeit an einem

Undulatorstrahlrohr an der Synchrotronstrahlungsquelle BESSY Il in Berlin
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durchgefuhrt. Die dort zur Verfugung gestellte Rontgenstrahlung erlaubte nicht
nur kurze Messzeiten aufgrund der hohen Intensitat, sondern aufgrund der
geringen Linienbreite der anregenden Strahlung ist es aulierdem madglich,
Details zu analysieren, welche im Labor nicht erkennbar gewesen waren.

Im Folgenden ist kurz dargestellt, wie sich die vorliegende Arbeit gliedert:

Im Kapitel 2 wird ein kurzer Uberblick tUber die Grundlagen der verwendeten
Messmethoden und die eingesetzten Techniken gegeben. Insbesondere die
Photoelektronenspektroskopie und die Molekularstrahltechnik spielten bei der
Anfertigung der vorliegenden Ergebnisse eine wesentliche Rolle.

Die Kombination von Molekularstrahl und hochauflésender Photoelektronen-
spektroskopie ist bislang ortsfest lediglich zwei Mal realisiert, namlich am
Synchrotron ELETTRA in Triest [9] und bei Spring-8 in Japan [10]. Die
Universitat Erlangen-NuUrnberg besitzt eine fur das Synchrotron BESSY I
optimierte, transportable Apparatur, welche einen Molekularstrahl mit
Photoelektronenspektroskopie vereint. Der Aufbau ist in Kapitel 3 dargestellt.
Das Kapitel 4 enthalt die Ergebnisse der Untersuchungen von Methan auf
einer Pt(111)-Oberflache. Dieses Modellsystem wurde gewahlt, um einen
einfachen Einstieg in die Thematik der Kohlenwasserstoffe auf Metall-
oberflachen zu bekommen. Methan stellt den einfachsten aller gesattigten
Kohlenwasserstoffe dar, gleichzeitig bestehen Uber Platin vielfaltige
Vorkenntnisse betreffend seiner Adsorptionsverhaltens.

Durch die Untersuchungen von Methan auf Ni(111), die in Kapitel 5 vorgestellt
werden, sollten die Modellsysteme mehr an die reale Katalyse angenahert
werden. Dies gilt insbesondere, da elementares Nickel bei der Wasser-
dampfreformierung von Methan als Katalysator Verwendung findet [5]. Ein
Vergleich zu Pt(111) wird hierbei ebenso gezogen.

Um einen Eindruck vom Einfluss des Molekllbaues auf den Adsorptions-
prozess zu erlangen, wird in Kapitel 6 das Adsorptionsverhalten von Ethan
sowohl auf Nickel als auch auf Platin untersucht. Ebenso wird auch die
thermische Entwicklung der jeweiligen adsorbierten Spezies beobachtet.
Gestufte Oberflaichen werden als nachster Schritt vom Ubergang der

Einkristalloberflachen zur Realkatalyse gesehen. Inwiefern definierte Stufen
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und Kanten einen Einfluss auf das Adsorptionsverhalten von Methan haben,
soll in Kapitel 7 kurz untersucht werden.
Vorversuche, die weitere Aufschlisse in Richtung der realen Katalyse geben
konnten, sind in Kapitel 8 dargestellt. Hier werden Koadsorptionen mit
moglichen Reaktionspartnern behandelt.
Die vorliegende Arbeit wird mit einem kurzen Ausblick in Kapitel 9

abgeschlossen.






2.

Grundlagen



2.1. Photoelektronenspektroskopie

Die meisten Untersuchungsmethoden in der Oberflachenanalytik beruhen auf
dem Prinzip, eine Sonde in die Oberflache zu senden, einen Prozess
auszuldésen und die von der Oberflache zurickerhaltene Sonde aufzufangen
und zu detektieren. Bei der Verwendung von elektromagnetischer Strahlung
zur Anregung eines Elementarprozesses und der Detektion von Elektronen
spricht man von Photoelektronenspektroskopie. Wahrend durch die Anregung
mit UV-Licht Elektronen aus der Valenzschale der untersuchten Atome
emittiert werden, erhalt man durch die Einwirkung von Rontgenquanten
Elektronen aus kernnahen Orbitalen. Durch einen Elektronenenergie-
analysator, in welchem die geladenen Teilchen ein elektrisches Feld

durchlaufen, wird deren kinetische Energie bestimmt. Gemal der Gleichung
Ekin = hV - Eping. — 0

ist sie eine Funktion der anregenden Strahlung (hv), der Bindungsenergie der
Elektronen an den Atomkern (Eping.) und der Austrittarbeit des Analysators (0).
Durch Erdung sowohl der Probe als auch des Analysators besitzen beide das
selbe Fermi-Niveau. Mit Hilfe einer bekannten Anregungsstrahlung ist es nun
maoglich, die Bindungsenergie tiefliegender Niveaus sehr genau anzugeben.
Der Wert fur die Austrittsarbeit des Analysators lasst sich durch Messung der
Fermikante bestimmen [11]. Photoelektronenspektroskopie ist prinzipiell ele-
mentspezifisch und ermdglicht so chemische Analysen (Electron Spectroscopy
for Chemical Analysis). Obwohl die Rumpforbitalelektronen nicht unmittelbar
an den chemischen Bindungen beteiligt sind, erhalt man dennoch aufgrund
unterschiedlicher Umgebungen der Atome einen Einfluss, der sich in der
chemischen Verschiebung des XPS-Signals widerspiegelt. Der Einfluss
unterschiedlicher Oxidationsstufen, verschiedener ,Liganden“ oder unter-

schiedliche Adsorptionsplatze kann so spektroskopisch erfasst werden. Diese



Effekte kdnnen sowohl auf den Anfangszustand (=Grundzustand) aber auch
auf den Endzustand (nach lonisierung) zurtickzuflihren sein. Im letzterern Fall
kann z. B. eine unterschiedlich gute Abschirmungen des erzeugten Loches im
Rumpfniveau vorliegen. Die hieraus entstehende elektrostatische
Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch beeinflusst mal3geblich die
kinetische Energie des Elektrons. Weiterhin denkbar ist auch die Anregung
eines weiteren Elektrons auf ein hoheres Niveau (Shake up) oder sogar
ganzlich aus dem Atom heraus (Shake off) [11]. Diese diskreten
Energieverluste, bestimmt durch die Lage der entsprechenden Orbitale, fihren
zu Satelliten im XP-Spektrum mit wohldefinierten Abstanden zum
Ursprungssignal, dem sogenannten adiabatischen Peak. Zu einer
asymmetrischen Verbreiterung von Signalen fuhren im Fall von Metallen
Elektronen-Loch-Anregungen nahe der Fermikante. Bei Adsorbaten sind
niederenergetische Vibrationsaufspaltungen denkbar, die nicht aufgeldst
werden kénnen. Die Summe der Verluste auf dem Weg zum Detektor flhrt zu
einem hoheren Untergrund bei hoheren Bindungsenergien im Spektrum, der
bei der Auswertung berucksichtigt werden muss. Insgesamt bietet sich die
Verwendung von mathematischen Funktionen, die der Asymmetrie Rechnung
tragen, hier an. Bei den durchgefuhrten Auswertungen fand die Doniach-
Sunjic-Funktion [12] Anwendung. Sie stellt eine asymmetrische Form der
Lorenzfunktion dar, welche zur Auswertung mit einer Gaussfunktion gefaltet
wird. Ein wesentlicher Parameter zur Charakterisierung der Peakform ist
hierbei die Breite bei halber Peakhohe (FWHM). Ein Beitrag zu dieser Breite
ist die Lebensdauer des erzeugten Zustandes, welcher gut durch den
Lorenzanteil der Doniach-Sunjic-Funktion beschrieben wird. Ein weiterer
Beitrag ist durch die apparative Aufldsung des Experiments gegeben, die der
Gaussanteil der Funktion bertcksichtigt. Dieser Anteil ist durch die Wurzel der
Summe der Quadrate der Breiten der anregenden Strahlung und der
apparativen Aufldsung des Analysators bestimmbar.

Wahrend man bei Laborquellen lediglich auf eine feste Wellenlange des
Rontgenlichtes, zumeist Mg K,,und Al K,-Strahlung mit Photonenenergien von

1253,6 eV und 1486,6 eV zurlckgreifen kann, erdffnet die Synchrotronstrah-
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lung die Mdglichkeit, die Anregungsenergie zu variieren. Durch Anregung der
Elektronen des C 1s-Orbital des Kohlenstoffs mit hv= 380 eV erhalt man nicht
nur eine hohere Intensitat aufgrund des Wirkungsquerschnittes, sondern die
Wahl der kinetischen Energie von etwa 100 eV sorgt auch fur eine minimale
Ausdringtiefe aus der Oberflache der untersuchten Probe und damit far
maximale Oberflachensensitivitdt [11]. Eine andere gangige Technik zur
Steigerung der Oberflachensensitivitat, Messungen mit grolRem Austrittwinkel
zur Normalen der Oberflache durchzuflhren, konnte hier nicht angewendet
werden, da die Adsorptionsgeometrie mit senkrechtem Einfall des
Molekularstrahls diese Option nicht zuliel3.

Generell ist die Photoelektronenspektroskopie eine quantitative Methode, das
heil’t, die Intensitat ist direkt proportional zur eingestrahlten Leistung und der
Anzahl der elektronenemittierenden Atome auf der Oberflache. Allerdings sind
auch Abweichungen bekannt, bedingt beispielsweise durch die Photo-
elektronenbeugung. Hierbei kommt es durch die Streuung der emittierten
Elektronen an Nachbaratomen zur Ausbildung von Beugungsmustern in der
radialen Verteilung in Abhangigkeit der Umgebung des Atoms [13]. Dies spielt
insbesondere bei niedrigen kinetischen Energien eine nicht zu

vernachlassigbare Rolle.
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2.2. Vibrationsaufspaltung

Insbesondere bei kleinen Molekilen wie CO, N, und einfachen
Kohlenwasserstoffen finden sich asymmetrische Peakformen im XPS, die
sonst eher bei Metallen oder Metallschichtsystemen zu beobachten sind.
Unter Verwendung von wohldefinierter Synchrotronstrahlung und hochauf-
I6senden Analysatoren lassen sich einzelne Signalbeitrage auflésen, die in
diesem Fall durch angeregte Schwingungszustande (im Endzustand)
verursacht werden [14].

Betrachtet man ein zweiatomiges Molekul vereinfacht, so kann man es als ein
System aus zwei Massepunkten betrachten, die gegeneinander um ihre
Nullpunktslage schwingen. Die Bindung, welche die beiden Atome
zusammenhalt, wird durch die lineare Kombination von Atomorbitalen zu
Molekulorbitalen erreicht. Bei der Photoelektronenspektroskopie wird nun ein
lon erzeugt, welches sich mathematisch gut durch die Z+1 Naherung fassen
lasst [15]. Die Storung der elektronischen Struktur betrifft das gesamte Atom
und hat somit auch Einfluss auf die kernnahen Elektronen. Dies sorgt auch flr
eine Verknupfung mit der Vibration des Molekuls, auch wenn die kernnahen
Elektronen keinen direkten Beitrag zur chemischen Bindung liefern.

Betrachtet man die Schwingung im Molekll, so lasst sie sich in erster

Naherung durch den harmonischen Oszillator beschreiben:

w=+Dlu

wobei w die Schwingungsfrequenz, D die Federkonstante und u die reduzierte
Masse des Moleklls ist. Fur eine realistischere Beschreibung geht man zum
anharmonischen Oszillator Uber, der gut durch das Morsepotential
beschrieben wird [16,17]. Im Wesentlichen geht hier ein, dass die repulsiven
Krafte bei Verkirzung des Zwischenkernabstandes starker zunehmen als

durch den harmonischen Oszillator bertcksichtigt. Des Weiteren ist die
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Dissoziation bei hinreichend groem Kernabstand implementiert. Das
Auftreten einer Schwingungsstruktur eines XPS-Peaks lasst sich nun mit Hilfe
des Franck—Condon-Prinzips erklaren. Vorraussetzung hierfir ist die Born-
Oppenheimer-Naherung: Im Rahmen dieser Naherung werden die Kerne
wegen ihrer um ein Vielfaches groReren Masse wahrend der
Elektronenanregung als ruhend angenommen und machen sich nur durch ihr
elektrostatisches Potential fur die Elektronen bemerkbar. Als Konsequenz
hieraus kommt es bei einer elektronischen Anregung zu einem vertikalen
Ubergang (d.h. der Kernabstand &ndert sich nicht) zwischen dem nicht
ionisierten  Ausgangmolekil im elektronischen Grundzustand in die
verschiedenen Schwingungsniveaus des angeregten Molekull-lons im
Endzustand. Die Einstellung der Bindungslange auf die geanderte
elektronische Situation im Molekldl findet erst im nachhinein statt.
Abschatzungen mit Hilfe der Boltzmann-Verteilung unter Berucksichtigung der
bei den Kohlenwasserstoffen gefundenen Schwingungsenergien zeigen, dass
sich das anzuregende Molekul bei Raumtemperatur generell im elektronischen
Grundzustand befindet [15]. In Abbildung 2.1. ist der Ubergang dargestellt. Die
Morsepotentiale zeigen die Situation des Molekuls AB im Grundzustand und
zwei denkbare Situationen fur das nach der Photoionisation erhaltenen
Molekilion AB*. Je nachdem, ob sich der Abstand der beiden beteiligen
Atome im ionisierten Zustand andert, erhalt man unterschiedliche
Ubergangswahrscheinlichkeiten in die verschiedenen, durch die Franck-
Condon-Region beruhrten elektronischen Zustande. Dies spiegelt sich in der
erhaltenen Intensitatsverteilung, auf der linken Seite des Bildes dargestellt,
wider. Sie lasst sich berechnen, da die Intensitat proportional zum Quadrat
des sogenannten Franck-Condon-Faktors ist. Dieser wiederum wird aus den
Wellenfunktionen im Ubergangsmatrixelement zwischen dem Grundzustand
des Molekuls und dem angeregten Zustand des Anions gebildet, wie in der

unten dargestellten Formel gezeigt.

M ~[w,u . dz, [y, d,
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Hierbei steht x flr den Dipoloperator und ¢ fur das Volumenelement, y fur
die elektronische Wellenfunktion und y, fir die Schwingungswellenfunktion

(Kernbewegung) [18].

Energy

F-C Region

»

|, | | | I | | . lonization
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Photoemission Internuclear
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Abbildung 2.1.: Das Franck-Condon-Prinzip: Es erfolgt ein senkrechter
Ubergang in die elektronischen Zustinde des lons. Die Intensitdt des
Vibrationsmusters ist von der Anderung des Atom-Abstandes im Molekdil im
Vergleich zum Grundzustand abhéngig und auf der linken Seite dargestellt

[15].

Anschaulich lasst sich sagen, dass um so mehr Schwingungsaufspaltungen
der Signale erhalten werden, je mehr sich die Atomabstande im Grundzustand
und im angeregten Zustand unterscheiden. Findet keine groRe Anderung des
Abstandes zwischen den Atomkernen statt, wird die in Abbildung 2.1. links
unten gezeigte Intensitatsverteilung gefunden.

Die unterschiedliche Population der elektronischen Schwingungs-Niveaus im

angeregten Zustand und die damit verbundene Intensitatsverteilung spiegelt

13



sich nun unmittelbar im XP-Spektrum wider. Erreicht das Molekil bei diesem
Ubergang ein héheres Niveau als den Schwingungs-Grundzustand, so besitzt
das emittierte Photoelektron eine geringere kinetische Energie. Der Verlust
entspricht dem energetischem Abstand der elektronischen Schwingungs-
Niveaus in Molkulen. Im XP-Spektrum erscheint ein solches Signal bei
konstanter Anregungsenergie und der Uublichen Darstellung auf einer
Bindungsenergieskala zu hoheren Werten hin erschoben. Somit lasst sich
direkt aus dem Spektrum der energetische Abstand der Schwingungsniveaus
durch Quantifizierung des Peakabstandes bestimmen. Erfolgt der Ubergang
vom Grundzustand in wiederum den Schwingungsgrundzustand, so spricht
man vom adiabatischen Ubergang, beziehungsweise von dem adiabatischen
Peak. Wenn der Kernabstand mit der lonisation nicht nennenswert variiert, ist
dies auch der intensivste Peak, welcher der jeweiligen Spezies zugeordnet
werden kann. Die weiteren Peaks werden je nach ihren Ubergangen v(0-1) als
erster, bzw. v(0-2) als zweiter angeregter Peak bezeichnet. Wertet man die
Unterschiede zwischen den Ubergangen v(0-1) und v(0-2) quantitativ aus,
lasst sich die Anharmonizitat des Morsepotentials bestimmen. Der enthaltene
Fehler ist allerdings bei den hier untersuchten Adsorbatsystemen aufgrund der
geringeren Auflosung im Vergleich zu Gasphasenmessungen meist zu grol},
um sichere Aussagen treffen zu kdnnen. Die geringere Auflosung resultiert im
Wesentlichen aus den verwendeten Strahlrohreinstellungen und Analysator-
parametern, welche fur kurze Messzeiten optimiert waren, um Strahlungs-
schaden und Koadsorptionseinfliisse zu minimieren.

Eine gute Moglichkeit zur Uberprifung des Vorliegens einer
Vibrationsaufspaltung bei Kohlenwasserstoffen ist der Einsatz von deuterierten
Chemikalien. In die Schwingungsfrequenz des Oszillators geht die reduzierte
Masse direkt ein. Verdoppelt man die Masse des beteiligten Wasserstoffatoms

in der spektroskopierten C-H Bindung durch Einsatz von Deuterium, so erfahrt

die Schwingungsfrequenz eine Reduktion von naherungsweise V2 durch die
Anderung der reduzierten Masse. Hieraus resultiert direkt eine Anderung der

Abstande der vibrationsaufgespaltenen Peaks im XPS um denselben Wert.
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Eine andere wichtige GroRe zur Charakterisierung der Vibrationsaufspaltung
ist der sogenannte S-Faktor. Zugrunde gelegt wird hierbei das ,linear
coupling“~-Modell, vorgeschlagen von Cederbaum et al. [19]. Es wendet das
Koopmans-Theorem der ,frozen orbitals® an und geht davon aus, dass sich
das Molekul vor und nach der Anregung durch dieselbe Form der
Potentialkurve beschreiben lasst. Damit ergibt sich die Intensitatsverteilung im
Spektrum als direkte Superposition aller totalsymmetrischen normalen

Schwingungsmoden nach der Gleichung:

v

< S
I0—=v)=¢~® —

wobei | die Intensitat, v das erreichte elektronische Niveau im angeregten
Zustand und S der jeweilige S-Faktor der entsprechenden Schwingung r ist
[20]. FUr den Fall v=1 ergibt sich der S-Faktor sehr einfach durch den
Quotienten der Intensitaten des 1. angeregten Peaks und des adiabatischen
Signals.

Unter Berlcksichtigung des Eingangs erwahnten harmonischen Oszillators

l&sst sich zeigen, dass fur S gilt:

_Ouw
2h

S

wobei & die Anderung der Normalkoordinaten aus dem Gleichgewichtszustand
berlcksichtigt, w die Schwingungsfrequenz der betrachteten Schwingung und
u die reduzierte Masse der an der Schwingung beteiligten Atome [21]. Die
Anderung der Normalkoordinate lasst sich wiederum durch die Anderungen
der einzelnen, aquivalenten Bindungslangen Ar nach der folgenden Gleichung

beschreiben:

5 =~/m(Ar)
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wobei m die Gesamtzahl der betrachteten Bindungen ist [21].

Far S gilt nach Kombination der beiden obigen Gleichungen:

_ m(Ar)?uw
2h

S

Dies bedeutet, dass der S-Faktor direkt proportional zur Anzahl der
betrachteten schwingenden Bindungen m ist [21]. Somit Iasst sich aus dem S-
Faktor die Anzahl der chemischen Bindungen bestimmen und damit
Ruckschlusse auf die chemische Natur der spektroskopierten Spezies ziehen.
Umgekehrt lassen sich, zumindest in begrenztem Rahmen, Informationen Uber
relative Intensitaten und auch Vibrationsaufspaltungen aus einfachen
Molekulen, wie z.B. Methan gewinnen und zur Auswertung von komplexeren
Adsorbaten wie Ethan verwenden. Die dort beispielweise auftretende
Superpositionierung von C-C und C-H-Vibrationseinflissen auf das Spektrum
ware sonst nicht zu entfalten.

Die oben bereits angesprochene Variation zwischen deuterierten und nicht
deuterierten Adsorbaten zur Identifikation der Vibrationsaufspaltung wirkt sich
ebenso auf den S-Faktor aus. Unter Berucksichtigung der aus der Gleichung
fur den harmonischen Oszillator gefundenen Proportionalitat zwischen der
reduzierten Masse p und der Schwingunsfrequenz w lasst sich fur die

Variation des S-Faktors folgende Gleichung finden:

Su _ |Hu

Sp Hp

Somit ist bei dem Vergleich von deuterierten zu undeuterierten Adsorbaten

eine Zunahme des S-Faktors um naherungsweil’e V2 zu erwarten.
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2.3. Synchrotronstrahlung

Zur Erzeugung der sogenannten Synchrotronstrahlung findet das Grundprinzip
der klassischen Elektrodynamik nach H. Hertz Anwendung [22]. Es besagt,
dass ein sich zeitlich anderndes elektrisches Feld ein Magnetfeld erzeugt.

Dieses erzeugt wiederum ein elektrisches Feld. Die Trager des ursprunglichen

elektrischen Feldes sind im Fall des Synchrotrons BESSY Il in Berlin,
dargestellt in Abbildung 2.2., Elektronen.

Abbildung 2.2.: Das Synchrotron BESSY Il in Berlin-Adlershof.

Ausgehend von einer Elektronenkanone werden sie durch ein Microtron
vorbeschleunigt und anschlieend in dem eigentlichen Synchrotron auf
kinetische Energien von bis zu 1.7 GeV gebracht. Sie dienen dann zur Fillung
des etwa 75 m durchmessenden Speicherringes, in welchem die Elektronen
mehrere Stunden zur Verfligung stehen. Auf der annahernd kreisférmigen
Bahn gehalten werden die Teilchen im Wesentlichen durch Dipolmagnete,
welche auch gleichzeitig zur Gewinnung von Strahlung eingesetzt werden
konnen. Zur Erzeugung hoher Intensitdten wurden in einigen geraden

Teilsticken des Speicheringes sogenannte Undulatoren angebracht. Hier
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durchlaufen die Elektronen eine periodische Magnetstruktur, erzeugt durch
eine Anordnung von Samarium-Cobalt Permanentmagneten [23] mit
alterierender Polaritat. Durch geschickte Wahl der Parameter bei der
Magnetanordnung im Undulator geben die Elektronen monochromatische
Strahlung ab. Hierbei werden unterschiedliche harmonische Schwingungen
erzeugt. Durch Anderung des Abstandes (Gap) zwischen den Magneten l3sst
sich die Starke des Magnetfeldes variieren und damit direkt die Wellenlange
der emittierten Strahlung, welche tangential den Speicherringbereich im
sogenannten Strahlrohr verlasst. Der weitere Verlauf des Strahls ist

schematisch in Abbildung 2.3. gezeigt.

Abbildung 2.3.: Schematischer Aufbau eines Strahlrohrs bei BESSY Il [24]

Ein Monochromator reduziert die Linienbreite der gewonnenen Strahlung.
Mehrere Spiegel sorgen fir die raumliche Fokussierung des gewonnenen
Rontgenlichtes, welches dann an der Experimentierstation zur Verfugung
steht.

Far die im Rahmen dieser Arbeit durchgeflihrten Messungen war es vor allem
wichtig, dass das Rontgenlicht die Probe an einer Stelle ftrifft, die im

Akzeptanzwinkel des Analysators und gleichzeitg im Bereich des
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Uberschalldiisenstrahls liegt. Der direkte Fokus des Strahlrohres wurde durch
einen ausreichenden Abstand zum letzten Refokusierspiegel des Strahlrohres
gemieden, um Schaden an den Adsorbaten durch die hohe Strahlungs-
intensitat zu minimieren.

Ein wesentlicher Vorteil der Verwendung von Synchronstrahlung zur
Photoelektronenspektroskopie liegt in der deutlich hoheren Intensitat der
Strahlung im Vergleich zu vorhandenen Laborquellen. Ein weiterer Vorteil ist
die Moglichkeit, die Energie der verwendeten Strahlung zu variieren. Durch die
Wahl einer geeigneten Energie Iasst sich die Ausdringtiefe der Elektronen aus
dem Substrat steuern. Des Weiteren wird durch den gréReren Anregungs-
querschnitt in der nahe der Adsorptionskante die Intensitat der Rumpf-
elektronen deutlich gesteigert. Dies erlaubt eine starke Reduzierung der
Messzeit und dadurch eine ,in situ“ Beobachtung von Adsorptionsprozessen.
Bei XP-Spektren geht in die erhaltene Gesamtauflosung die Linienbreite der
anregenden Strahlung mit ein. Im Falle unmonochromatisierter Al K, Strahlung
im Labor liegt diese bei 850 meV [11] und verbreitert somit die Signale
erheblich. Fur die Beamline U49/2-PGM1, an der die meisten der Messungen
durchgefuhrt wurden, wurde durch Gasphasenmessungen eine minimal
mogliche Linienbreite der verwendeten Strahlung von 12 meV bei einer
Anregungsenergie von 400 eV bestimmt [24]. Insbesondere die Vibrations-
aufspaltung der Kohlenwasserstoffe war nur durch die Kombination von
geringer Linienbreite der anregenden Strahlung mit der guten Auflésung des
Elektronenenergieanalysators zu beobachten. Im Allgemeinen erwiesen sich

hierbei Aufldsungen von etwa 200 meV als ausreichend.
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2.4. Auswertung der XP-Spektren

Die Auswertungen wurden mithilfe eines von M. Kinne auf der Basis von Igor
Pro programmierten Skriptes durchgefuhrt [25]. Um eine bestmoglichste
Vergleichsmaoglichkeit der erhaltenen XP-Spektren zu gewahrleisten, wurde
die Auswertung immer auf dieselbe Art und Weise durchgefuhrt. Der erhaltene
Satz an Spektren eines Experimentes wurde zunachst auf den gleichen
Untergrund skaliert. Dieser war in aller Regel nicht horizontal, so dass eine
Gerade zur Parallelisierung mit der Bindungsenergieachse subtrahiert wurde.
Verwendet wurde hierbei stets ein Spektrum ohne adsorbierte Spezies.
Aufgrund von Sekundarprozessen ist bei XP-Spektren, welche z.B. durch ein
Adsorbat hervorgerufen werden, der Untergrund der Hochenergieseite des
Peaks hoher. Durch den Abzug eines Shirley-Untergrundes [26] lasst sich
dieser Effekt korrigieren. Eine Beschreibung der erhaltenen Daten durch
symmetrische Peakformen war damit mdglich. Genaueres Studium der
Methode nach Shirley zeigte allerdings, dass das bei der Messung verwendete
Bindungsenergiefenster flr eine ausreichende Bestimmung des Shirley-
Untergrundes nicht ausreichte. Diese Standardmethode wurde somit nicht
angewendet. Stattdessen wurde die Signalform durch die Asymmetrie der
verwendeten Doniach-Sunjic-Funktion [12] berucksichtigt. Zu beachten ist
hierbei, dass die Asymmetrie einen Einfluss auf den ermittelten S-Faktor des
schwingungsaufgespaltenen XPS-Signals hat. Eine grolere Asymmetrie flhrt
zu einem kleineren S-Faktor, da der adiabatische Peak auf Kosten des ersten
schwingungsangeregten Peaks zunimmt. Fur direkte Vergleiche mit anderen
Arbeiten missen somit alle Parameter und getroffenen Annahmen
Berlcksichtigung finden. mdglich anderen Arbeiten ist deshalb nicht generell
gewabhrleistet. Abgesehen von der Asymmetrie stellten die Gaussbreite und
die Lorenzbreite Parameter fur die Fit-Prozedur dar. Die Gaussbreite wurde
aus Messungen der Fermikante bestimmt. Fur alle Spektren aus einer
Messzeit bei BESSY wurde ein gewichteter Mittelwert verwendet. Fur jedes

Experiment wurden die Parameter Asymmetrie und Lorenzbreite individuell als
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Mittelwert aus den Daten mit der meisten Intensitat bestimmt und dann fur die
finale Anpassung an die Messwerte konstant gehalten. Die Peakpositionen
lieBRen sich auf diese Weise meist nicht fixieren, da Verschiebungen im
Bereich von 200 meV wahrend des Adsorptionsprozesses zu beobachten
waren. Flur Peaks, welche durch die gleiche chemische Spezies hervorgerufen
wurden, wurden jeweils die gleichen Parameter angenommen und diese in
gegenseitiger Abhangigkeit optimiert. Zur Bestimmung der absoluten Flachen
wurden die jeweiligen Peakflachen der einzelnen Spektren mit dem jeweiligen
Wert fir den Untergrund vor der Skalierung multipliziert und dann durch den
Untergrund des sauberen Spektrums dieses Experimentes dividiert um die
Intensitat der anregenden Strahlung zu bericksichtigen. Die zeitliche
Abnahme der Intensitat der Synchrotronstrahlung wahrend des Experimentes
fand in der Auswertung keine Berlcksichtigung, da sie in keinem Fall einen
Wert von 1,5 % uberschritten hat. Zur Normierung der absoluten Flache auf
eine absolute Bedeckung in Monolagen Kohlenstoffatome wurden Messungen
in der gleichen Messgeometrie an bekannten Adsorbatstrukturen von Ethen
vorgenommen [27,28].

Aus anderen Experimenten ist bekannt [25], dass die Abnahme des
Untergrundes nicht nur vom Verlust an Ringstrom und der Dampfung durch
die Adsorbatschicht abhangig ist, sondern auch von der Effizienz der
Zahleinheit, den Channeltrons des Analysators. Besonders bei alteren
Channeltrons sorgte eine nicht regelmalig nachgeregelte Versorgungs-
hochspannung zu starken Abnahmen der Intensitat, da die bendtigten
Ladungstrager nicht in ausreichendem Menge nachgeliefert wurden.
Messungen, bei dem der Verlauf des Untergrundes der Spektren Annahme zu

diesem Verhalten lieferte, wurden in dieser Arbeit nicht berlcksichtigt.
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2.5. Molekularstrahlen

Bei einem Molekularstrahl handelt es sich um einen kollimierten Fluss von
ungeladenen Atomen oder Molekulen in einer Umgebung geringeren Druckes.
Die Kollisionen der Gasstrahlteiichen mit dem Restgas koénnen so
vernachlassigt werden. Die einfachste Realisierung eines Molekularstrahls ist
ein effusiver Strahl, erzeugt durch eine sogenannte Knudsen-Zelle. Ein
Multikapillardoser arbeitet nach diesem Prinzip. Aus einem Bereich hdheren
Druckes, der Dise, expandiert das Gas in die Vakuumkammer. In diesem Fall
befinden sich die Gasmolekile vor und nach der Expansion im thermischen
Gleichgewicht, das durch die Temperatur der Dise bestimmt wird. Die
Geschwindigkeitsverteilung der Moleklle lasst sich durch eine
Maxwellverteilung beschreiben.

Uberschreitet der Quotient aus Disendruck und Restgasdruck des

Vakkuumsystems gemaf der Gleichung [29]:

P _ (1+ y-1 ME)HoD
y 2 2

einen kritischen Wert von etwa 2,1 fur ein ideales Gas, so kommt es zur
Ausbildung eines Uberschalldiisenstrahls, welche experimentell von Bier und
Becker [30] realisiert wurde. Hierbei steht M fur die Machzahl und vy far den
Adiabatenkoeffizienten. Graphisch dargestellt ist dies in Abbildung 2.4.
Deutlich zu erkennen ist hierbei die Ausbildung einer ,Zone der Stille®, der
Bereich geordneter Uberschallschneller Stromung, welche fur den
Molekularstrahl genutzt wird. Ein so genannter Skimmer schneidet diesen
Bereich, der nach vorne hin durch die Schockwelle der Uberschallexpansion
begrenzt wird, heraus.

Im Gegensatz zum Knudsenstrahl erfolgt hier eine adiabatische Expansion.

Wahrend dieser finden zwischen 100 und 1000 StoRRe zwischen den
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Abbildung 2.4.: Uberschallexpansion aus einer Molekularstrahldiise mit Zone
der Stille und Mach-Schockwellen [29].

Molekulen statt, die daflr sorgen, dass die ungerichtete thermische Energie in,
der Ausbreitungsrichtung entsprechende, kinetische Energie umgewandelt
wird. Formal kuhlt sich hierbei das Gas ab. Bei mehratomigen Molekulen
erfolgt durch die Kollisionen auch eine Konvertierung der Rotationsenergie in
kinetische Energie, die Vibrationsfreiheitsgrade werden weitgehend nicht
berthrt. Das Endergebnis ist ein monochromatischer, intensiver Strahl von
Molekilen oder Atomen, der aufgrund von Blenden und Flags eine
wohldefinierte Adsorption auf Proben erlaubt, ohne das gesamte Volumen des
Rezipienten mit dem zu adsorbierenden Gas flllen zu muissen. Der
Hauptvorteil des Uberschalldiisenstrahls ist allerdings die Moglichkeit, den
Energieinhalt der zu adsorbierenden Molekile definiert andern zu kdnnen.
Dies kann durch die Variation der Quellentemperatur des Molekularstrahls
geschehen. Aus der geanderten thermischen Energie (E,ot. + Eqin.) resultiert
damit bei der Expansion eine andere kinetische Energie. Allerdings wird im
selben Schritt die Vibrationsenergie jeweils mitvariiert, die bei der
Konvertierung in die kinetische Energie keinen Eingang findet.
Quelltemperaturen zwischen 100 K und 2400 K liegen hierbei im technisch
moglichen Bereich [31]. Eine weitere Moglichkeit zur Energievariation stellt

das ,Seeding“ dar. Bei dieser Technik wird ein, meist leichteres, inertes Gas
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wie Helium vor der Expansion beigemischt. Ausgehend von der gleichen
thermischen Energie aufgrund der gleichen Quellentemperatur besitzen die
leichteren Seedinggasmolekile eine hohere Geschwindigkeit. Durch StoRe
wahrend der Expansion wird der Geschwindigkeitsunterschied teilweise
ausgeglichen, die schwereren Adsorbatmoleklle gewinnen kinetische Energie
hinzu. Auch Abbremsen durch die Verwendung eines Seedinggases mit einem
hoheren Molekulargewicht als dem des Adsorbatgases, ist denkbar. Die
Gesamtgeschwindigkeit der Molekule lasst sich theoretisch errechnen,
allerdings zeigten Versuche eine mitunter deutliche Abweichung von der
Theorie [29,31]. Der Grund hierfur ist der sogenannte ,velocity slip“, der fur
eine nur unvollstandige Anpassung der Geschwindigkeiten der Molekile
verantwortlich ist. In der Theorie existieren Korrekturen, die im Wesentlichen
den StolRquerschnitt der beteiligten Molekule berltcksichtigen [29]. Auch durch
Anwendung dieser Korrekturglieder ist eine theoretische Beschreibung nicht
mit ausreichender Genauigkeit moglich, da die Umwandlung der Rotations-
und thermischen Freiheitsgrade nicht quantitativ ablauft. Aus diesem Grund ist

es zweckmallig, die kinetische Energie, wie folgt, experimentell zu bestimmen.
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2.6. Flugzeitmessungen

Die tatsachliche kinetische Energie des Molekularstrahls lasst sich gut mit
Hilfe von Flugzeitmessungen bestimmen. Die Messungen hierzu wurden an
einer seperaten Anlage durchgefuhrt [31]. Hierbei wird die Zeit, welche die
Molekule fur eine definierte Strecke bendtigen, gemessen. Ein Chopper mit
Lichtschranke liefert das Startsignal. Das Endsignal wird durch das Massen-
spektrometer bestimmt, welches das ankommende Molekllpaket detektiert.

Der Aufbau ist in Abbildung 2.5. dargestellt.
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Abbildung 2.5.: Aufbau eines Molekularstrahlsystems mit Chopper und
Massenspektrometer [31].

Zur Maximierung der Genauigkeit wurde im Rahmen von Vorversuchen die
Verzogerung der Elektronik durch Messungen mit einem Laserstrahl und einer
Photodiode bestimmt. Zur Bestimmung der Energie der Teilchen im
Molekularstrahl wurden anschlieRend Flugzeitspektren erstellt. Ein Beispiel ist
in Abbildung 2.6. zu sehen. Wenn die Chopperscheibe den Molekularstrahl in
Richtung der Streukammer offnet, wird durch eine Lichtschranke das

Startsignal gegeben. Das am  Massenspektrometer ankommende
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Abbildung 2.6.: Flugzeitmessung von Methan in Helium bei einer
Dusentemperatur von 1073 K.

Molekiilpaket wird nach einer bestimmten Flugzeit detektiert. Uber eine
Vielzahl von Wiederholungen werden die Signale aufaddiert, bis das oben
gezeigte Spektrum erkennbar ist. Aufgrund des Flugzeitmaximums und der
uberwundenen Wegstrecke lasst sich die Geschwindigkeit und somit die
kinetische Energie bestimmen.

Die Ergebnisse fur Methan sind in der unten gezeigten Tabelle 1
zusammengefasst. Zu berucksichtigen ist hierbei, dass fur den Fluss die
nominellen Werte der Flussregler angegeben wurden. Aufgrund der auf der
Warmekapazitat beruhenden Messtechnik und den damit einhergehenden
Abweichungen vom Kalibriergas Stickstoff missen zur Bestimmung des
absoluten Flusses Korrekturfaktoren eingefuhrt werden. Gemal® der
Bedienungsanleitung der Flussregler ist fur Methan 0,72 und far Helium 1,44
zu finden. Somit ergibt sich beispielsweise aus einem nominellen
Flussverhaltnis von 2 sccm Methan mit 20 sccm Helium ein effektives
Verhaltnis von 1,44 zu 28,8 sccm, was 5 % Methan in Helium entspricht.

Dieses Verhaltnis wurde in den jeweiligen Graphen angegeben.
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Tabelle 1: Kinetische Energien von Methan in Abhéngigkeit des Flusses von

Methan und Helium und der Diisentemperatur.

CH4/He-FluR effektives Verhaltnis  Toze Heizstrom Exin
[sccm] CH,/He [K] [A] [eV]
[%]
2:0 100 303 0 0,09
2:10 10 303 0 0,16
0,5:10 1,25 303 0 0,18
2:0 100 773 9,3 0,19
2:0 100 873 9,7 0,2
2:20 5 303 0 0,21
3:30 5 303 0 0,22
1:20 2,5 303 0 0,23
2:0 100 1073 10,9 0,25
2:0 100 1273 12,8 0,3
2:10 10 573 8,3 0,3
0,5:10 2,5 573 8,2 0,32
2:10 10 673 8,9 0,34
0,5:10 2,5 673 8,8 0,37
2:10 10 773 9,4 0,38
1:10 5 773 9,3 0,39
2:10 10 873 9,8 0,42
1:10 5 873 9,8 0,43
2:10 10 973 10,4 0,45
0,5:20 1,25 573 8,4 0,45
2:20 5 673 9 0,47
2:10 10 1073 11 0,49
2:20 5 773 9,5 0,54
2:10 10 1273 12,9 0,58
2:20 5 873 10,1 0,6
1:20 2,5 873 9,9 0,61
2:20 5 973 10,6 0,65
3:30 5 873 10,2 0,65
1:20 2,5 973 10,5 0,67
0,5:20 1,25 973 10,5 0,7
2:20 5 1073 11,2 0,71
1:20 2,5 1073 11,2 0,75
2:20 5 1273 12,9 0,83

Bei der naherer Betrachtung der kinetischen Energien fallt eine deutliche

Unregelmaldigkeit auf. Vergleicht man bei einer Dusentemperatur von 873 K

die Seedingverhaltnisse 1/10, 2/20 und 3/30, so werden als kinetische
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Energien 0,43, 0,60 und 0,65 eV gefunden. Aufgrund des konstanten
Verhaltnisses ware eigentlich auch eine konstante kinetische Energie zu
erwarten gewesen. Nach der kinetischen Gastheorie hangt die Anzahl der
Stole allerdings auch von der Teilchendichte ab [16]. Aufgrund einer
grofReren Teilchendichte finden somit bei einem hdheren Fluss mehr Stolle
wahrend des Expansionsprozesses statt. Somit erfolgt ein besserer Angleich
der Geschwindigkeiten zwischen beiden Molekulsorten, woraus eine hohere
kinetische Energie des Methans resultiert. Aufgrund dieser Problematik wurde
in vergleichenden Darstellungen in aller Regel Experimente mit einem
Methanfluss von nominell 2 sccm verwendet, Ausnahmen wurden
entsprechend beschrieben.

Fur deuteriertes Methan wurde aufgrund zu geringer vorhandener Mengen
keine Flugzeitmessungen durchgefuhrt. Auch eine Abschatzung der
kinetischen Energien gestaltet sich aufgrund des unbekannten ,velocity slips®
sehr schwierig. Aufgrund der Massenzunahme sind geringfligig hdhere
Energien zu erwarten.

Ebenso wurden die Flugzeiten und hieraus die resultierenden kinetischen
Energien fur Ethan bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt. Wie
im vorhergehenden Fall wurden die nominellen Flusse aufgefuhrt. Der fur
Ethan zu verwendende Gaskorrekturfaktor betragt 0,50, so dass sich aus
einem nominellen Flussverhaltnis von 2 sccm Ethan zu 10 sccm Helium ein
effektives Verhaltnis von 1 sccm zu 14,4 sccm ergibt. Dies entspricht 7 %
Ethan in Helium. Generell werden im Vergleich hier deutlich héhere kinetische
Energien als im Falle von Methan erreicht. Insbesondere das hdhere

Molekulargewicht spielt hierbei eine Rolle.
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Tabelle 2: Kinetische Energien von Ethan in Abhédngigkeit des Flusses von

Methan und Helium und der Diisentemperatur.

Methan/Helium- effektives Verhaltnis T,z Heizstrom Exin
FluR C.Hg/He [%] [K] [A] [eV]
[sccm]
2:0 100 294 0 0,08
1:0 100 294 0 0,08
2:0 100 773 8,6 0,21
2:0 100 773 8,6 0,21
2:0 100 943 94 0,23
2:10 7 294 0 0,24
2:0 100 1053 10 0,25
2:10 7 373 4.9 0,3
2:20 35 29 0 0,31
2:20 3,5 343 4 0,36
2:10 7 473 6,6 0,37
2:20 3,56 373 49 0,39
2:5 14 773 8,5 0,41
2:5 14 773 8,5 0,41
2:10 7 573 75 0,43
1:5 7 773 8,5 0,44
1:5 7 773 8,5 0,44
2:20 3,5 423 59 0,44
2:20 3,5 473 6,7 0,49
2:10 7 673 8,1 0,5
2:10 7 773 8,6 0,54
2:20 3,5 573 76 0,57
1:10 356 773 8,5 0,61
1:10 356 773 8,5 0,61
2:10 7 873 9,1 0,62
0,5:10 1,75 773 8,6 0,66
2:20 3,5 673 8,2 0,67
2:20 3,56 753 8,7 0,73
2:20 3,56 873 9,3 0,84
1:20 1,75 773 8,6 0,84
2:20 3,5 898 94 0,85
1:20 1,75 753 8,6 0,86
0,5:20 0,875 753 8,6 0,86
2:20 3,5 1093 10,5 0,99
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3.

Apparativer Aufbau



Die Experimente wurden fast ausschliel3lich mit einer von R. Denecke und M.
Kinne aufgebauten Apparatur [25,32] am Synchrotron BESSY Il in Berlin
durchgefuhrt. Sie ist in Abbildung 3.1. dargestellt. Lediglich einige TPD-
Experimente und die Flugzeitmessungen zur Ermittlung der kinetischen
Energien der Molekile des Gasstrahls wurde an einer stationdaren Mess-
einrichtung im Institut angefertigt [31].

Abbildung 3.1.: Photo der Apparatur ohne elektrische Anschliisse und
Vorvakuumpumpen.

Durch die Konstruktion dieser Apparatur wurde es ermdglicht, die Nutzung von
Synchrotron-Strahlung als Anregung zur Photoelektronenspektroskopie mit

den vielfaltigen Adsorptionsmoglichkeiten eines Molekularstrahls zu
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kombinieren. Insgesamt lasst sich das System in drei verschiedene Bauteile
trennen.

Die Analysatorkammer, aus p-Metall zur Abschirmung von magnetischen
Feldern gefertigt, bildet das Herz der Anlage. Sie enthalt den hemispharischen
Elektronenenergieanalysator (Omicron EA 125 U7 HR), sowie eine
konventionelle Rontgenrdhre mit einer Twin Anode (Omicron DAR 400),
welche als Anregungsquelle Rontgenstrahlung der Energie 1486,6 (Al K,) und
1253,6 eV (Mg K,) zur Verfigung stellen kann. Primarer Einsatzzweck dieser
Rontgenrohre sind XPS-Messungen zur Kontrolle der Sauberkeit der Proben
wahrend Messzeiten ohne Zugriff auf die Synchrotronstrahlung. Far
Messungen im Labor war ein Rontgenmonochromator (Twin Cristal
Monochromator System, Thermo VG Scientific) angebracht. Der gleiche
Flansch wurde bei den Experimenten in Berlin durch das Strahlrohr des
Synchrotrons besetzt. In derselben horizontalen Ebene liegend, schlieRen
Analysator und Synchrotronstrahlung einen Winkel von 50° ein. Ein
Massenspektrometer (Balzers QMA 200), primar zur Restgasanalyse und der
Qualitatskontrolle der eingelassenen Gase gedacht, vervollstandigt die
Analysenmoglichkeiten der Kammer. Zwei Plattenventile sorgen fur die
Trennung zur Praparationskammer und zum Molekularstrahlsystem. Der
Molekularstrahl, dessen Einlass in einer vertikalen Ebene mit dem Analysator
liegt, schlief3t mit dem selbigen einen Winkel von 45° ein. Der schematische
Aufbau ist in Abbildung 3.2. dargestellt. Die Praparationskammer ist
ausgestattet mit einer lonenkanone (SPECS PU-IQE 11) zum Reinigen der
Proben mit Argon-lonen und einer LEED-Optik (SPECS ErLEED). Ein
Verdampfer (Focus EFM 3) ermdglicht die Aufbringung von ultradinnen
Metallschichten, die Verdampfungsrate kann durch einen Schwingquarz
kontrolliert werden. Der an der Praparationskammer angebrachte Manipulator
erlaubt mit seinem Hub von 80 cm den Transport der Probe zwischen den
beiden Kammern, ohne auf ein Transfersystem und Probenibergaben
zurlckgreifen zu mussen. Der Manipulator ermoglicht die Varriation der Probe
in allen drei Raumrichtungen und die Drehung um die eigene Achse

(Azimuthwinkel). Des Weiteren ist die Probe um 90° kippbar (Polarwinkel), um
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Abbildung 3.2.: Prinzipieller Aufbau der Analysenkammer [32]

eine normale Orientierung zu allen Analyseeinrichtungen und dem
Molekularstrahl zu ermdglichen. Kihlung mit flissigem Stickstoff und Heizen
des Kristalls mittels Gleichstrom direkt durch die aus Wolfram gefertigten
Kristallbeine ermdglichen ein Probentemperaturfenster von 100 - 1300 K. Ein
wenige Millimeter hinter der Probe angebrachter, zur Minimierung elektrischer
und magnetischer Felder gegenlaufig gewickelter Wolframdraht ermdglichte
das Heizen auch wahrend der Aufnahme von XP-Spektren. Durch die
Kombination von zwei Thermoelementpaaren mit einem PID-Regler (Euroterm
906 S) wurde die Steuerung der Temperatur und das Ausflihren von
Temperaturrampen ermoglicht.

Das Molekularstrahlsystem ist nach dem klassischen Dreistufenprinzip aufge-
baut. In der ersten Stufe erfolgt die Expansion aus der Duse. Verwendung
findet hierbei ein diinnes Molybdanrohrchen mit einer Offnung von 100 um
Durchmesser. Die Gasversorgung der Duse erfolgt Uber zwei Massefluss-

regler (MKS) mit 50 bzw 500 sccm maximaler Durchflussrate. Ein Skimmer mit
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einem Abstand von etwa 2 cm zur Dlse bildet den Ubergang zur zweiten
Stufe und schneidet aus dem Stromungsprofil die so genannte "Zone der
Stille" heraus [29]. In der zweiten Stufe ist zur schnellen Unterbrechung des
Molekularstrahls eine pneumatische Flag angebracht mit einer Schaltzeit von
~ 0,1 s. Ein Blendensystem in der dritten Stufe ermdglicht unterschiedliche
Ausdehnungen des Molekularstrahls am Ort der Probe. Ein gegenuber der
Eintrittsoffnung in der Analysenkammer angebrachtes Staurohr mit lon-
isationsmanometer ermoglicht die Justierung des Molekularstrahls auf die
Kammermitte. Idealerweise sollte er sich hier mit der Erfassungsebene des
Analysators und dem Rontgenlicht des Synchrotrons kreuzen. Des Weiteren
wird eine Abschatzung des Strahldruckes am Ort der Probe ermdglicht. Eine in
der Kammer montierte Drehflag erlaubt die Unterbrechung des Molekularstrahl
unmittelbar vor der Probe. Dies ermdglicht Haftfaktormessungen nach King
und Wells [33] und Experimente mit Hintergrundadsorption unter Verwendung
der Gasversorgung des Molekularstrahlsystems.

Ein separates Gasdosiersystem, welches durch einen Kapillardoser an die
Analysenkammer und durch eine Reduzierblende an die Praparationskammer
angeschlossen ist, ermdglicht die Zufuhrung von Gasen fur Experimente und
zur Reinigung.

Die Reinheit der verwendeten Einkristalle wurde durch XPS-Messungen
kontrolliert. Generell wurden Verunreinigungen, welche sich nicht durch
Erhitzen auf 1200 K entfernen lieRen, wie Schwefel, Calcium oder oxidischer
Sauerstoff, durch Sputtern mit Ar-lonen bei einem Druck von etwa
5,010 mbar und einer Spannung von 1000 V entfernt. Im Anschluss wurden
die Kristalle durch Tempern auf mindestens 1200 K ausgeheilt. Fur Pt(355)
wurde generell zum Abkuhlen eine Temperaturrampe von etwa 2 Kis
verwendet, um aufgrund der erhdhten Mobilitat der Oberflachenatome
wohldefinierte Stufendichten zu erhalten. Kohlenstoff wurde im Fall von
Ni(111) durch Heizen auf 800 K und schnelles Abkuhlen von der Oberflache
entfernt. Die Platinkristalle wurden bei einem Sauerstoffdruck von etwa
1,4-107 mbar auf 800 K erwarmt. Uberschiissiger Sauerstoff wurde wiederum
durch Heizen auf 1200 K entfernt.
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4.

Methan auf
Platin (111)



4.1. EinfUhrung

Methan, dargestellt in Abbildung 4.1., ist das einfachste der Alkane, der Reihe

der gesattigten Kohlenwasserstoffe ohne funktionale Gruppe.

Abbildung 4.1.: Tetraedrisches Methanmolekil mit den Bindungswinkeln von
109° und den vier o-Bindungen [34]

Es handelt sich um ein farb- und geruchloses Gas mit einem Schmelzpunkt
von 91 K und einem Siedepunkt von 112 K. Die Standardbildungsenthalpie
liegt bei —74,9 kd/mol, die Energie fur eine homogene Dissoziation bei
440 kJ/mol. Die Verdampfungsenthalphie betragt 8,17 kJd/mol [35]. Als
Hauptbestandteil von Erdgas ist Methan ein wichtiger Rohstoff der
chemischen Industrie. Gemischt mit Wasserdampf zerfallt es katalysiert zu
Kohlenmonoxid und Wasserstoff, dem sogenannten Synthesegas. Diese
Mischung dient der Gewinnung von hochreinem Wasserstoff [8], wie er fur die
Ammoniaksynthese aus den Elementen nach Haber und Bosch verwendet
wird. Aber auch die Verwendung zur Synthese hodherer Kohlenwasserstoffe
mit Hilfe der Fischer-Tropsch-Synthese ist bekannt [8] [36].

Die Untersuchung des Adsorptionsverhaltens von Methan auf verschiedenen
Metalloberflachen erdffnet den Einblick in elementare Schritte der Katalyse
und kann zum Verstandnis und moglicherweise zur Verbesserung der

industriell genutzten Katalysatoren beitragen.
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Versucht man Methan unter Ultrahochvakuumbedingungen auf der (111)-
Flache eines Platineinkristalls zu adsorbieren, muss man die Probe unter 73 K
abkuhlen. Dann ist Physisorption zu erreichen [37-42], eine echte chemische
Bindung ist aufgrund der fehlenden freien Valenzen im Methanmolekul nicht
moglich. 1989 wurde allerdings von Luntz und Bethune gezeigt, dass eine
dissoziative Adsorption erreicht werden kann [43]. Realisiert wurde dies durch
die Verwendung eines Molekularstrahlsystems. Um nahe an den technischen
Bedingungen zu bleiben, aber auch um Einflusse durch Koadsorbate wie
beispielsweise CO zu vermeiden, wurden mehrheitlich Oberflachen-
temperaturen von uber 500 K verwendet, um die verschiedensten
Experimente durchzufuhren. Auch die Kontamination der Oberflache mit
Wasserstoff, welcher bei der dissoziativen Adsorption entsteht, wurde durch
diese Versuchsbedingungen vermieden. So wurden Anfangshaftfaktoren
bestimmt, eine klassische Moglichkeit bei der Verwendung von
Molekularstrahlen [43], wobei bei Oberflachentemperaturen von 800 K Werte
von 10 bis 107 fir kinetische Energien zwischen 0,3 und 0,8 eV gefunden
wurden. Spater wurden auch sogenannte ,Bulb“-Experimente bei Dricken bis
10" mbar durchgefuhrt [6]. Des Weiteren wurden Streumessungen [44,45]
und auch Versuche zu Oberflachenreaktionen mit Sauerstoff durchgefuhrt
[46]. Eines der wenigen Experimente bei tiefen Temperaturen wurde durch
Oakes et al. [47] durchgefuhrt. Mit Hilfe von Augerelektronenspektroskopie
(AES) und temperatur-programmierter Desorption (TPD) wurde die
dissoziative Adsorption bei 150 K untersucht. Aufgrund von schwingungs-
spektroskopischen  Untersuchungen  (reflection  absorption  infrared
spectroscopy, RAIRS) wurde hierbei Methyl (CH3) als adsorbierte Spezies
bestimmt.

Eine andere Moglichkeit der Erzeugung von adsorbiertem Methyl ist die
Bestrahlung von physisorbierten Methanschichten mit Laserstrahlen [38],
Synchrotronstrahlung [42] oder Elektronen [37]. Diese Untersuchungen
wurden bereits mit Photoelektronenspektroskopie (XPS) durchgeflihrt, wobei
die erhaltenen C 1s-Spektren ein asymmetrisches Signal zeigten. Diese

Asymmetrie ist nach den heutigen Erkenntnissen auf die Vibrationsaufspaltung
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des Signals durch die C-H-Streckschwingungen des Kohlenwasserstoffs
zurlckzufihren. Das Phanomen der Vibrationsaufspaltung von XPS-Signalen
ist bereits seit langem bekannt [48] und wurde ebenso bei hochaufgeldsten
Gasphasenmessungen von Methan beobachtet [20,21,49-51]. Aufgrund von
Vorteilen bei der Gasphasenmessungen (kein Untergrundsignal, beliebige
Messdauer aufgrund vernachlassigbaren Strahlenschadens) und der
Verwendung von Synchrotronstrahlung in Kombination mit hdchstaufldsenden
Analysatoren war eine deutliche Peakseparation beobachtbar. Von gréReren
Kohlenwasserstoffen, die auch ohne Zuhilfenahme von Molekularstrahl-
methoden adsorbiert werden konnen, ist dieser Effekt auch fur Adsorbate
bekannt [52-56].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmalig die dissoziative Adsorption von
Methan auf Pt(111) mit Hilfe von XPS untersucht. Ein besonderer Augenmerk
lag hierbei auf der kontinuierlichen, zeitabhangigen Beobachtung des
Adsorptionsprozesses und der thermischen Entwicklung. Ermoglicht wurden
diese Experimente durch die Kombination von Molekularstrahlmethoden mit
der Verwendung von Synchrotronstrahlung. Zu beachten ist, dass generell
neben dem durch den aktivierten Prozess entstandenen Methyl bei tiefen
Temperaturen auch immer Wasserstoff an der Oberflache adsorbiert wird,

welcher mit XPS nicht nachweisbar ist.

40



4.2. Adsorption von Methan auf Pt(111)

4.2.1. Beobachtung anhand der C 1s-Spektren

Zur Untersuchung des Systems wurden Photoelektronen des C 1s-Orbitals
spektroskopiert. Die zur Anregung verwendete Strahlung hatte eine Energie
von 380 eV, woraus eine kinetische Energie von etwa 100 eV fur die
emittierten Elektronen resultiert. Der Molekularstrahl war normal zur
Probenoberflache orientiert, um die Normalkomponente der kinetischen
Energie der Molekule zu maximieren. Der Austrittswinkel der Elektronen
betrug 45° zur Oberflachennormalen, der Winkel der einfallenden Strahlung
63°.

Richtet man einen Gasstrahl, erzeugt aus 5 % Methan in Helium bei einer
Dusentemperatur von 1073 K auf die Platinoberflache bei einer
Substrattemperatur von 120 K, so lasst sich der in Abbildung 4.2. dargestellte
Adsorptionsvorgang (im folgenden ,Uptake® genannt) im C 1s-Spektrum ,in-
situ“ beobachten. Die Adsorptionszeit lag bei diesem Experiment bei
insgesamt 900 s, die Akquisitionszeit je Spektrum betrug 8 s. Deutlich zu
Erkenenen ist die stetige Zunahme zweier Signale bei etwa 282,5 und
282,9 eV. Diese schieben mit steigender Signalintensitat zu hdéheren
Bindungsenergien. Des Weitern ist mit zunehmender Adsorptionszeit ein
weiteres Signal bei etwa 283,6 eV zu erkennen. Abbildung 4.3.a zeigt ein
Spektrum mit der Bedeckung am Ende der Adsorptionszeit und die
.Fitkurven®, die zur quantitativen Analyse der erhaltenen Daten verwendet
wurden. Die drei Peaks, gekennzeichnet durch die blauen Linien in Abbildung
4.3.a, welche bei 282,54, 282,94, und 283,33 eV erscheinen, werden der
Spezies Methyl zugeordnet. Die fur die Endbedeckung gefundene
Peakpostition fur den intensivsten Peak stimmt gut mit den gefundenen
Werten von 282,7 eV [38] und 282,8 eV [42] aus XPS-Messungen uberein,

bei denen keine Feinstruktur aufgelost wurde. Die verbleibenden beiden
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Abbildung 4.2.: Die C 1s-Spektren eines ,Uptake“ von Methan auf Pt(111)
bei 120 K. Aus der Diisentemperatur von 1073 K und 5 % Seeding bei

2 sccm Methan resultieren 0,71 eV kinetischen Energie fiir Methan.

Peaks bei 283,61 und 284,03 eV werden durch die Einwirkung der
Synchrotronstrahlung auf das Adsorbat erzeugt. Wie in Abbildung 4.3.b
gezeigt, lasst sich durch langere Bestrahlung der Probe, in diesem Fall far
24 min, eine weitere Spezies mit diesen C 1s-Bindungsenergien populieren.
Auf Kosten der Methyl-Spezies entsteht diese strahlungsinduziert (synchrotron
radiation induced damage, SRD). Zu Beachten ist hierbei, dass aufgrund der
geringen Signalintensitat fir den in  Abbildung 4.3.a gefundene
Strahlenschaden eine groflere Varianz bezlglich der Peakposition besteht.

Zur Reduzierung dieser Schadigung wurde die Probe mittels einer
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Abbildung 4.3.: C 1s Spektren von Methyl auf Pt(111) mit den verwendeten
Entfaltungsfunktionen. Teil a zeigt einen unbestrahlten Teil der Oberfléache,
wéhrend b deutlich den Einfluss der Synchrotronstrahlung zeigt.

pneumatischen Blende vor dem Synchrotronlicht geschitzt, solange keine

Messung vorgenommen wurde.
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4.2.2. Auswertung

Die Lorentzbreiten, die Asymmetrie und die Peakpositionen wurden individuell
fur jedes Experiment bestimmt. Die Gaulibreite der verwendeten Fit-Funktion
wurde durch die ermittelte Breite der Fermikante bestimmt. Die durch Anfitten
der Fermikante mit einer Faltung einer Gaussfunktion mit einer
temeraturunabhangigen Fermifunktion bestimmte Breite lag fur die gezeigten
Spektren bei etwa 200 meV, wodurch Lorentzbreiten von etwa 60 meV
resultierten. Bestimmt man fir die selben Messungen die Gaullbreite durch
Abschatzen nach der ,12 %- 88 %"“-Methode (nach [57]), wie in Abbildung 4.4.
gezeigt, erhalt man Werte um 140 meV, was auch deutlich besser zur

erwarteten Auflésung des Spektrometers passt.

280x1 03 — ° fmeasuredI values
4 — fitting result
90°0,% _cesterstesegste™ :
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3 . 88%
— 200 —
3 - AE
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120__Tsample= 120K 12%
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Binding Energy [eV]

Abbildung 4.4: Bestimmung der Breite der Fermikante (FWHM) durch Fit und
nach der ,12-88 %“-Methode.

Wie in der Abbildung zu erkennen ist, wird durch die verwendete Fitfunktion
eine geringe Zustandsdichte nahe der Fermikante berucksichtigt, wahrend
dies bei er ,12 % — 88 %“-Methode entfallt. Aus der mit dieser Methode
ermittelten Gausbreite von 140 meV werden Werte um 100 meV fur die
Lorentzbreite erhalten, was eine gute Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus
Gasphasenmessungen [50] zeigt. Dort wurden Lorentzbreiten von 95 meV als
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Mal} fur die Lebensdauer des Endzustandes gefunden. Da im Rahmen dieser
Arbeit keine weiteren Erkenntnisse aus der Lorentzbreite gezogen werden
sollten, wurden wegen der Reproduzierbarkeit grundsatzlich die Werte fur die

Auflésung verwendet, die durch Fitten der Fermikante ermittelt wurden.

4.2.3. Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen

Beobachtet man wahrend der Fit-Prozedur die Position der Methyl-Peaks, so
lasst sich mit steigender Bedeckung eine Verschiebung zu hdoheren
Bindungsenergien feststellen. Im Fall des in Abbildung 4.2. gezeigten
Experimentes erscheint der Hauptpeak zunachst bei 282,45 eV und verschiebt
sich bis zu 282,54 eV, das hei3t um 90 meV. Im Falle anderer Experimente,
bei welchen hohere Endbedeckungen erzielt wurden, wurden Peak-
verschiebungen bis zu 130 meV festgestellt. Dieses Phanomen wird auf
sogenannte  Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen  zurickgefuhrt.  Die
Adsorbate andern die lokale Zustandsdichte an der Metalloberflache, wie DFT-
Rechnungen zeigen konnten [58]. Der Einfluss dieser Zustandsdichte und die
daraus resultierenden Wechselwirkungen spiegelt sich in der kinetischen
Energie der emittierten Elektronen wider. Aufgrund des von der Adsorbat-
Adsorbat-Wechselwirkung verursachten Peakverschiebungen in Abhangigkeit
der Bedeckung ist es nicht moglich, die Peakpositionen wahrend der
Entfaltung eines gesamten ,Uptake“-Experimentes zu fixieren. Das fuhrt zu
einer grolReren Unsicherheit in den Energiepositionen und -Unterschieden. Im
Vergleich zu Experimenten, bei welchen diese Parameter konstant gehalten

werden konnen.
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4.2.4. |dentifikation der Vibrationsaufspaltung

Die drei dem Methyl zugeordneten Peaks aus Abbildung 4.3a. werden nicht,
wie meist bei XPS zu beobachten, durch verschiedene Adsorbatplatze an der
Oberflache erzeugt. Wie bereits in Kapitel 2.1. besprochen, handelt es sich um
eine Vibrationsaufspaltung des C 1s-Signals. Von Gasphasenmessungen ist
dieses Phanomen bei den Kohlenwasserstoffen hinreichend bekannt

[20,21,49-51], ein entsprechendes Spektrum ist in Abbildung 4.5. dargestelit.

1200 -

Methane .
CH,

T T T T T
292.0 291.5 291.0 290.5 290.0

Ionization energy (eV)
Abbildung 4.5.: XPS-Messung von Methan in der Gasphase. Die apparative

Auflésung lag bei 100 meV [21].

Hierbei ist deutlich ein adiabatischer Peak und die durch die C-H-Schwingung
erzeugten angeregten Signale der Vibrationsaufspaltung des XPS-Siganls zu
erkennen. Methan bietet den Vorteil, dass die C-H-Streckschwingungen in
dem aufgrund der gleichmaRigen sp°-Hybridisierung ideal tetraedrischen
Molekil (T4-Symmetrie) die Vibrationsaufspaltung dominieren. Eine Uber-
lagerung mit C-C-Schwingungen, wie bei anderen Kohlenwasserstoffen
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beobachtet [20], ist nicht vorhanden. Theoretische Rechnungen [21] haben
weiterhin gezeigt, dass lediglich die symmetrische C-H-Schwingung angeregt
wird. Des Weiteren besitzen Biegeschwingungen bekanntermalien einen so
geringen Energieinhalt, dass sie nicht auflésbar sind. Eine Mdglichkeit der
Identifizierung der Vibrationsaufspaltung ist ein Vergleich der Zunahme an
Intensitat der beteiligten Peaks. In Abbildung 4.6. wurde hierzu die beiden

intensivsten Signale aus Abbildung 4.2. verglichen.
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Abbildung 4.6.: Anderung der Peakflache mit der Adsorptionszeit und der
daraus resultierende S-Faktor (rechte Skala) (siehe Kapitel 2).

Deutlich ist zu erkennen, dass beide Peaks wahrend der Adsorption im selben
MalRe bedeckungsabhangig zunehmen. Der Uber den gesamten
Adsorptionszeitraum nahezu konstante Wert fir das Verhaltnis zwischen
beiden Peakflachen, der sogenannte S-Faktor, verdeutlicht dies besonders.
Wdilrden die beiden Signale zu zwei unterschiedlichen Adsorbaten oder
Adsorptionsplatzen gehoren, hatten diese hochstwahrscheinlich eine
unterschiedliche molekulare Bindungsenergie zwischen Substrat und
Adsorbat. Dies wurde sich in einem anderen bedeckungsabhangigen
Intensitatsverhaltnis niederschlagen, welcher hier aber nicht gefunden wird.

Eine eindeutige Mdglichkeit zum Nachweis von Vibrationsaufspaltung in XP-
Spektren ist der Einsatz von Isotopen. Da, wie in Kapitel 2.2. erlautert, die

Masse der an der Schwingung beteiligten Atome Uber die reduzierte Masse in
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die Schwingungsfrequenz eingeht, ist hier eine Anderung der
Vibrationsaufspaltung zu erwarten. Die Verwendung von deuteriertem Methan
sollte hierbei den groRten Effekt erzeugen, da mit dem

Ubergang von 'H nach ?H die Masse von einem der Schwingungspartner
verdoppelt wird. Das Resultat der entsprechenden Messungen ist in Abbildung

4.7. zu sehen.
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Abbildung 4.7.: C 1s-Spektren von Methyl (oben) und deuteriertem Methyl
(unten) auf Pt(111). T,o.ze betrug in beiden Féllen 1073 K, bei 5% Methan in
Helium. Die kinetische Energie betrug 0, 71 eV

Die erwartete Reduzierung in der Peakseparation ist deutlich zu erkennen. Die
Energiedifferenz zwischen dem adiabatischen und dem ersten angeregten
Peak wurde fur den Fall des undeuterierten Methyls flr acht verschiedene

,Uptake“-Experimente analog dem in Abbildung 4.6 gezeigtem, bestimmt. Ein
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Mittelwert von 400 = 4 meV wurde gefunden, wahrend fur den Fall des
deuterierten Methyls (zwei Experimente) ein Wert von 294 + 5 meV bestimmt
wurde. Dies stimmt sehr gut mit der erwarteten Reduzierung um den Faktor
1/+/2 Uberein, der aus dem Massenverhaltnis von H und D (*H) zu erwarten ist.

Der flir das adsorbierte Methyl gefundene Wert von 400 meV ist nahezu
identisch mit den Ergebnissen fur Methan aus Gasphasenmessungen
[20,21,49-51]. Im Vergleich zur Adsorption auf anderen Oberflachen wie
Nickel (siehe Kapitel 5) wird hier kein ,mode-softening® [69] beobachtet.
Darunter versteht man die Verminderung der Schwingungsfrequenz der
Bindungen von adsorbierten Molekulen aufgrund weiterer Wechselwirkungen
zur Oberflache. Andere schwingungsspektroskopische Experimente an Methyl
auf Platin [69] stitzen dieses Ergebnis, dass aufgrund der Wechselwirkung
zwischen Adsorbat und Oberflache kein nennenswerter Einfluss auf die
elektronischen Zustande im Molekul ausgeubt wird.

Im Wesentlichen wird dies durch den Adsorptionsplatzes bedingt. DFT-
Rechnungen haben gezeigt, dass Methyl auf Platin einen ,on-top“ Platz
besetzt, wahrend im Falle von Nickel und Kupfer ein ,hollow* Platz bevorzugt
wird [60]. Im Falle des ,on top“ Platzes sitzt das Methyl héher Uber der
Oberflache, was zu einer geringeren Wechselwirkung zwischen der
Elektronendichte des Substrates mit den Wasserstoffatomen fuhrt. Bei den
Oberflachen, auf denen die ,hollow” Platze genutzt werden, Iasst sich ,mode-
softening“ fir Methyl beobachten [59]. (siehe auch Kapitel 5.5.)

Ein weiterer wichtiger Parameter zur Charakterisierung der Vibrations-
aufspaltung ist der sogenannte S-Faktor. Er wird, wie in Kapitel 2.2. bereits
erlautert, durch den Quotienten der Intensitaten des ersten angeregten Signals
und des adiabatischen Signals ermittelt. Da alle Spektren mit der Annahme
gefittet wurden, dass alle zu einer Spezies gehdérenden Peaks die gleiche
Asymmetrie und Breite des Signals haben, lassen sich sowohl die Hohe als
auch die Flache der jeweiligen Signale zu Berechnungen heranziehen. In aller
Regel wurden die Flachen verwendet. Durch Auswertung von 8 Experimenten
wurde ein Wert von 0,50 *+ 0,04 bestimmt. Da der S-Faktor, wie in Kapitel 2.2.
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angesprochen, direkt proportional zur Anzahl der schwingenden Bindungen
ist, entspricht dies ~0,17 pro CH-Bindung und kann als guter Hinweis in der
Analyse von unbekannten Spezies in XP-Spektren verwendet werden.
Vergleicht man den erhaltenen Wert allerdings mit Literaturangaben, so stellt
man fest, dass hier 0,39 fur Methanol auf Cu [54] oder 0,44-0,49 fur Methan in
der Gasphase [20,21] gefunden werden. Dies entspricht einem Wert von
~0,13 bzw. ~0,12 pro Bindung. Eine denkbare Ursache hierfur sind
moglicherweise Endzustandseffekte. Sie sorgen fur eine Ladungsverteilung im
Adsorbatmolekul, die sich wesentlich von der des Moleklls in der Gasphase
oder von heteroatomtragenden Spezies (Methoxy) unterscheidet. Die
resultierenden Wechselwirkungen kdnnen zu einer elektronischen Situation im
Methylmolekdl zu fuhren, die wiederum fur den hohen S-Faktor verantwortlich
zeichnet. Eine andere Ursache ist in der Auswertung der Daten zu sehen.
Aufgrund der uneinheitlichen Verwendung von Shirley-Untergrundkorrekturen
[26] und symmetrischer und asymmetrischer Peakformen besteht hier ebenso
eine gewisse Varianz.

Aus dem Experiment von Abbildung 4.7. wurde ebenso der S-Faktor fur
deuteriertes Methyl (CD3) bestimmt. Hier wurde ein Wert von 0,71 £ 0,04
gefunden, was sehr gut mit dem erwarteten Wert von 0,68 Ubereinstimmt,
resultierend aus den Uberlegungen in Kapitel 2.2.

Prinzipiell ist es auch moglich, den zweiten angeregten Peak in die
Auswertungen mit einzubeziehen. Aufgrund der Tatsache, dass die
Peakpositionen wahrend der Fit-Prozedur variabel gehalten werden mussen
und die Intensitat sehr gering ist, sind die hier gemachten Aussagen mit einem
weit groferen Fehler behaftet. Betrachtet man die Peakseparation, so ist der
Wert abhangig von der im Fit-Prozess verwendeten GauRbreite, welche die
apparative Auflésung betrachten soll. Fur eine GaulRbreite von 200 meV erhalt
man einen Peakabstand von 377 + 10 meV, wahrend aus der Verwendung
von 140 meV ein Ergebnis von 386 + 18 meV resultiert. Die deutlich groferen
Fehlerbalken spiegeln die Schwierigkeiten der Bestimmung aufgrund der
geringen Signalintensitat wider. Wahrend bei der kleineren Gaulbreite im
Rahmen des Fehlers keine Anderung der Separation im Vergleich zum
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Abstand von adiabatischem und erstem angeregtem Signal festzustellen ist,
lasst sich fur die groRere Gaulbreite von 200 meV eine Verringerung
erkennen. Als Entscheidungshilfe wurde das ,linear coupling“-Modell
herangezogen, welches, wie in Kapitel 2.2. beschrieben, auf der Annahme
eines harmonischen Oszillatorpotentials beruht. Mit dem oben erhaltenen S-
Faktor von 0,50 wurde nach der in Kapitel 2.2. angegebenen Formel 0,13 als
Intensitatsverhaltnis zwischen dem adiabatischen und dem zweiten
angeregten Peak berechnet. Der aus den Experimenten bestimmte Wert war
allerdings 0,09 + 0,03. Insgesamt wirde das ,linear coupling“-Modell eine
konstante Peakseparation zwischen allen vibrationsaufgespalteten Signalen
bedingen und damit den Wert von 386 meV stutzen. Das Versagen bei der
Vorhersage der zu erhaltenden Intensitaten lasst allerdings auf eine gewisse
Anharmonizitat des Potentials schlielen, welches den energetischen Zustand
des Methyls beschreibt. Theoretische Arbeiten [61] haben allerdings
inzwischen gezeigt, dass es aufgrund einer sogenannten Fermiresonanz zu
einer Verschiebung der Peakposition kommen kann, ohne dass ein Einfluss
auf die erhaltenen Intensitaten eintritt. Somit stehen die Schlussfolgerungen
eines anharmonischen Potentials, angezeigt durch die Werte der S-Faktoren
und ein konstanter Peakabstand nicht zwingend im Widerspruch. Aufgrund
des vorhandenen Datenmaterials kann im Rahmen dieser Untersuchungen
jedoch keine definitive Aussage Uber die Anharmonizitdt des Potentials

getroffen werden.

4.2.5. Einschub: Ethen-Adsorption auf Pt(111)

Bei der Photoelektronenspektroskopie ist die Intensitat des erhaltenen Signals
direkt proportional zur Anzahl der Atome, die sich auf der Oberflache befinden
und angeregt werden. Eine Aussage Uber die absolute Anzahl der Atome und
damit Uber die Bedeckung ist allerdings nicht ohne weiteres moglich. Man
braucht in der Regel ein Referenzsignal, um die Signalintensitat zu kalibrieren.

51



Fur Berechnungen aus dem Anregungsquerschnitt brauchte man ein genaues
Maf fur die Intensitat der anregenden Synchrotronstrahlung. Diese wird nur
durch proportionale GroéRen, wie den Untergrund eines Spektrums einer
unbedeckten Oberflache oder den Ringstrom des Synchrotrons charakterisiert,
meist aber nicht quantifiziert.

In aller Regel versucht man daher, eine geordnete Adsorbatstruktur auf der
Oberflache zu praparieren und diese durch die Beugung langsamer
Elektronen (LEED) zu verifizieren. Der Struktur lasst sich eine Bedeckung
zuordnen, ein festes Verhaltnis von Adsorbatteilchen zu Oberflachenatomen.
Das Aufnehmen eines XP-Spektrums einer solchen geordneten Struktur
erzeugt somit ein Signal einer bekannten Bedeckung, welches zur Kalibrierung
der restlichen Spektren verwendet werden kann. Im Fall der in dieser Arbeit
besprochenen Experimente fur Methyl war bedauerlicherweise nie ein LEED-
Bild zu beobachten, weshalb das oben beschriebene Verfahren nicht
angewendet werden konnte.

Eine andere Moglichkeit besteht in der Verwendung einer anderen ahnlichen
Substanz, mit welcher sich ein geordnetes LEED-Bild erzeugen Iasst.
Naheliegend war hierbei zunachst Kohlenmonoxid (CO). Die c(4x2) Struktur
auf Pt(111) entspricht einer Bedeckung von 0,5 ML [62]. Allerdings lagen fur
die in dieser Arbeit verwendeten Messgeometrien keine XPS-Daten vor.
Aufgrund von starken Photoelektronenbeugungseffekten [25] konnten keine
Daten mit einer anderen Messgeometrie herangezogen werden. Deshalb
wurden zur Erstellung einer absoluten Bedeckungsskala Vergleiche mit Ethen
herangezogen. Dieser ungesattigte Kohlenwasserstoff chemisorbiert aufgrund
seines ausgepragten n-Systems nichtdissoziativ an vielen Metalloberflachen
[63-67]. Durch LEED-Untersuchungen kennt man die Sattigungsbedeckung
von 0,25 ML Ethenmolekulen auf Pt(111) bei einer Oberflachentemperatur von
200 K [27].

Mit Hilfe des Multikapillardosers wurde bei einem Hintergrunddruck von
1,7-10®° mbar und einer Oberflichentemperatur von 120 K der Adsorptions-
prozess von Ethen mittels XPS in situ bis zum Erreichen der Sattigung
verfolgt. Der Emissionswinkel war dabei genau wie bei den Methan-
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experimenten 45°. Der leichte Unterschied in der Oberflachen-temperatur im
Vergleich zur Literatur spielt, anderen Experimenten zu Folge [68], keine
Rolle. Das erhaltene Spektrum fir die Sattigungsbedeckung und der

Intensitatsverlauf gegen die Dosis sind in Abbildung 4.8. dargestellt.

® measured values .25/ Toidl carbon coverage]
—vib. contribution 70
— fitting result g0
%3 0.10
T = 120 K o0.05
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Intensity [a.u.]

285.0 284.0 283.0 282.0 281.0
Binding Energy [eV]

Abbildung 4.8.: Spektrum einer Séattigungsbedeckung von Ethen auf Pt(111) bei
120 K. Das kleine Bild zeigt den Verlauf der Adsorption gegen die Dosis in
Langmuir (unkalibriert).
In der kleinen Abbildung deutlich erkennbar ist ein annahernd linearer Verlauf
zwischen der angebotenen Dosis und der auf der Oberflache vorhandenen
Bedeckung. Nach 0,9 L (1 Langmuir = 1,33+10° mbares) ist die Sattigungs-
bedeckung erreicht, eine weitere signifikante Zunahme wurde bis 1,5 L nicht
beobachtet. Die grof3e Abbildung zeigt ein C 1s-Spektrum nach dieser Dosis.
Die Flache des Peaks wurde nach einer Normierung auf den Untergrund
verwendet, um Methanspektren unbekannter Bedeckung zu kalibrieren.
Deutlich zu erkennen ist auch in diesem Spektrum eine Vibrationsaufspaltung
des Signals. Drei Peaks bei 283,16, 283,54 und 283,89 eV sind gut zu
unterscheiden. Wiederum wurden asymmetrische Peaks zur Beschreibung der
einzelnen Beitrdge zum XP-Signal verwendet. Die Asymmetrie wird nicht nur
durch undefinierte Verluste an kinetischer Energie der Elektronen erzeugt,

sondern vor allem durch die nichtaufgeldoste Vibrationsaufspaltung der C-C-
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Streckschwingung. Des Weiteren haben Rechnungen gezeigt, dass im
ionisierten Zustand durchaus auch H-C-H-Biegeschwingungen angeregt sein
koénnen [21]. Die beiden letztgenannten Aufspaltungen liegen allerdings bei
maximal der Halfte des Wertes flr die C-H-Schwingung, welche hier als
deutliche Schulter im Spektrum erscheint. Aus Gasphasenmessungen wurde
eine Aufspaltung von 368 + 10 meV fur die C-H Streckschwingung von Ethen
bestimmt [21], wobei die Intensitatsanteile, welche auf C-C-Schwingungen
zurtckzufuhren sind, keine Berlcksichtigung fanden. Flr das adsorbierte
Ethen im vorliegenden Fall liegt die Vibrationsaufspaltung bei 388 + 8 meV,
also geringfugig hoher als in der Gasphase. Fur den Abstand zwischen dem
ersten und dem zweiten angeregten Peak wurde ein Wert von 350 meV aus
dem Spektrum mit der Sattigungsbedeckung bestimmt. Bedingt durch die
geringe Intensitat unter Berucksichtigung der starken Peakverschiebung
wahrend der Adsorption musste fur die Auswertung der Abstand zum
adiabatischen Signal konstant fixiert werden, um eine gute quantitative
Beschreibung der gemessenen Daten zu erhalten. Aufgrund des
Intensitatsverhaltnisses des adiabatischen und des ersten angeregten Signals
wurde ein S-Faktor von 0,36 ermittelt. Der Vergleich zu dem experimentell
ermittelten Wert von 0,17 pro C-H-Bindung fur Methyl, zeigt eine sehr gute

Ubereinstimmung.

4.2.6. Variation der kinetischen und der
Vibrationsenergie fur Methan

Wie in Kapitel 2.5. bereits besprochen, ermoglicht ein Molekularstrahlsystem
durch die Anderung der Temperatur der Molekularstrahldiise die Variation der
Freiheitsgrade der Translation und der Vibration. Zusatzlich besteht noch die
Moglichkeit, Uber die Beimischung von Gasen mit einem anderen
Molekulargewicht, die kinetische Energie durch StoR3prozesse zu variieren
[29]. Eine Quantifizierung lasst sich hierbei in unserer Apparatur nur fur die
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kinetische Energie vornehmen. Diese wird durch Flugzeitmessungen
bestimmt.

Bei der dissoziativen Adsorption von Methan auf Pt(111) handelt es sich um
einen aktivierten Prozess [43]. Eine Variation des Energieinhaltes der
Molekule sollte damit auch zu einem unterschiedlichen Adsorptionsverhalten
fuhren. Denkbar ware auch, dass es maglich sein kdnnte, in Abhangigkeit von
der aufgewendeten Energie unterschiedliche Spezies auf der Oberflache zu
erzeugen.

Wie in Abbildung 4.9. gezeigt, wird allerdings immer ausschlief3lich dieselbe

— d) T,=1073 K, E,,;=0.71 eV C1s

c)T,= 973K, E,,,=0.65 eV
— b)T,= 873K, E,,,=0.60 eV
— a)T,= 773K, E,,,=0.54 eV

hv = 380 eV

Intensity [a.u.]

: | : | : | :
285.0 284.0 283.0 282.0 281.0
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Abbildung 4.9.: C 1s-Spektren fiir unterschiedliche kinetische Energien. Das
Seeding-Verhéltnis war fiir alle konstant 5 % Methan in Helium.

Spezies, namlich Methyl, erhalten. Bei einem konstanten Seedingverhaltnis
von 5 % Methan in Helium wurde die Dusentemperatur zwischen 773 und
1073 K variiert, um kinetische Energien zwischen 0,54 und 0,71 eV zu
erzeugen. Auch hohere Dusentemperaturen (bis 1273 K) oder andere
Seedingverhaltnisse (Daten oben nicht gezeigt) fihrten zu keiner anderen
Spezies. Es wurden keine Dusentemperaturen von mehr als 1273 K

verwendet, da bei den eingesetzten Molybdandisen katalytische Effekte

55



bekannt sind [69], die zur Synthese hdherer Kohlenwasserstoffe fuhren
konnen.

Eine Vermutung war, dass es sich bei dem Dissoziationsprozess um einen
rein kinetischen Effekt handeln kénnte. Uberschreitet die kinetische Energie
eine Aktivierungenergie, reicht diese zur Spaltung der Bindung und zur
Methylbildung aus. Das Molekul dissoziiert durch den ballistischen Aufschlag
an der Oberflache. Dass dieses Modell nicht zutreffend ist, Iasst sich sehr gut

mit Abbildung 4.10. zeigen. Hierbei wurden zwei vollig unterschiedliche

— 10% CHg4 in He, T,=973 K E,.=0.45eV
= 1.25% CHy in He, T,=573 K

Intensity [a.u.]
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Abbildung 4.10.: Vergleich zweier C 1s-Spektren der Pt(111) Oberflache nach
Methandosierung mit 0,45 eV kinetischer Energie bei unterschiedlichen
Strahlbedingungen.

Strahlbedingungen verwendet, um dieselbe kinetische Energie von 0,45 eV zu
generieren. Bei Verwendung der gleichen Dosis ist im Falle eines
Seedingverhaltnisses von 1,25 % und einer Dusentemperatur von 573 K
(niedrige Vibrationsenergie) keine Adsorption zu beobachten. Variiert man die
Strahlparameter auf 10 % Methan in Helium und eine Disentemperatur von
973 K, erhalt man durch die gleiche Dosis eine Bedeckung von etwa 0,10 ML.
Dabei war zu beachten, dass zum Einstellen von gleichen Dosen der
Methanfluss zum Einstellen des gewunschten Seeding-Verhaltnisses in

Abbildung 4.10. vier mal kleiner gewahlt werden musste. Abgesehen vom
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Ausschluss des rein ballistischen Argumentes lasst sich hierbei sehr
anschaulich demonstrieren, dass die Vibrationsanregung der Moleklle eine
signifikante Rolle spielt. Experimente von Beck et al., bei welchen selektiv
durch Laser die Schwingungen der Molekille in einem Gasstrahl angeregt
werden, bestatigen diese Erkenntnisse [70].

Die Variation der Energie der Teilchen des Molekularstrahls fuhrt somit zu
einer Anderung des Adsorptionsverhaltens. Das ist in Abbildung 4.11.

dargestellt. Verwendet wurden hierbei Dusentemperaturen zwischen 773 und
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Abbildung 4.11.: Anderung der C 1s-Intensitat mit der Adsorptionszeit bei
unterschiedlichen Strahlbedingungen bei einer Oberflaéchentemperatur von
120 K. Die gestrichelten Linien stellen die Anderung der Methyl-Intensitéat dar.

1273 K bei einem festen Seedingverhaltnis von 5%. Aullerdem wurden bei
einer festen Dusentemperatur von 1273 K Seedingverhaltnisse von 5 und
10 % verwendet, sowie Methan ohne Zumischung von Helium. Bei 120 K ist
die auf der Oberflache erzeugte Spezies CHj;. Abgesehen davon werden

geringe Mengen des Strahlenschadenproduktes durch die Messung erzeugt.
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Aufgetragen wurde daher grundsatzlich die gesamte Intensitat des C 1s-
Spektrums im beobachteten Fenster von 280 bis 286 eV.

Um den Einfluss von Synchrotronstrahlungsschaden oder Koadsorption zu
untersuchen, wurden fur zwei Messungen exemplarisch nur die Intensitaten
aus dem Methylsignal als jeweils gestrichelte Linie dargestellt. Hierbei wird ein
analoges Verhalten bei geringfugig geringerer Signalintensitat gefunden. Die
Bedeckungseichung wurde Uber den eingangs beschriebenen Vergleich der
Signalintensitaten mit Ethen durchgefuhrt.

Insgesamt fallt bei der Auftragung auf, dass sowohl der Haftfaktor, angezeigt
durch die Steigung der ,Uptake“-Kurven, als auch die Sattigungsbedeckungen
von den Molekularstrahlbedingungen abhangen. Zur Bestimmung des
Anfangshaftfaktors wurden die Kurven zunachst mathematisch modelliert, um
eine Glattung der Daten zu erreichen. Die Ableitung dieser Funktion fuhrt
direkt zum relativen Anfangshaftfaktor. Um den absoluten Anfangshaftfaktor
aus dieser Methode bestimmen zu kénnen, musste man den Teilchenfluss am
Ort der Probe kennen. Dieser kann nur sehr ungenau abgeschatzt werden.
Tragt man den relativen Anfangshaftfaktor S, in Abhangigkeit von der

kinetischen Energie auf, erhalt man den in Abbildung 4.12. dargestellten
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Abbildung 4.12.: Durch Ableitung der mathematisch modellierten Uptake-
Kurven wurden die relativen Anfangshaftfaktoren gewonnen. Die Farben
entsprechen der Abbildung 4.11.
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Graphen. Die Farben sind wegen der besseren Vergleichbarkeit identisch mit
Abbildung 4.11.

Fir die Variation der kinetischen Energie durch Anderung der Dusen-
temperatur im Bereich von 773 bis 1273 K bei 5 % Methan in Helium (Kreise:
gran, blau, violett, orange) zeigt sich ein kontinuierlicher Anstieg, wie auch
schon in der Literatur beobachtet [43]. Generell bestatigt dies den Prozess
einer aktivierten, dissoziativen Adsorption. Eine Erhdhung des Energieinhalts
der Molekule bewirkt eine Erhohung der Dissoziationswahrscheinlichkeit und
damit des Anfangshaftfaktors. Die beiden Werte fur ein anderes
Seedingverhaltnis fallen dagegen deutlich heraus. So zeigt sich fur die
Verwendung von reinem Methan bei einer Disentemperatur von 1273 K
(Dreieck: schwarz) ein ahnlicher Wert fur S, wie bei 773 K und einer
Verdiunnung auf 5 % (grun), obwohl im letztgenannten Fall die kinetische
Energie 1,8 mal groRer war. Ein analoges Ergebnis lasst sich fur die beiden
Werte um 0,6 eV (rot, blau) finden. Fir die hdhere Dusentemperatur und ein
geringeres Seedingverhaltnis von 10% (Quadrat: rot) wird hierbei ein nahezu
doppelt so groRer Anfangshaftfaktor gefunden. Insgesamt decken sich diese
Ergebnisse gut mit den Erkenntnissen aus Abbildung 4.10. Die Anregung von
Molekulsschwingungen vor dem Auftreffen auf der Oberflache erhoht die
Dissoziationswahrscheinlichkeit deutlich effektiver als die kinetische Energie.
Auch im Fall der Sattigungsbedeckung spiegelt sich der Einfluss der
Vibrationsanregung wider. So lasst sich in Abbildung 4.11. eine analoge
Anfangssteigung und eine ahnliche Endbedeckung finden, fur den Fall von
1273 K Dusentemperatur und 10 % Methan wie fur 1073 K und 5 % Methan in
Helium. Die kinetische Energie wurde durch die gewahlten Strahlparameter
zwischen 0,58 und 0,71 eV variiert. Dennoch andert sich in diesem Fall die
Sattigungsbedeckung nicht. Es zeigt sich aus Abbildung 4.11. generell eine
Abhangigkeit der Endbedeckung von Methyl auf der Pt(111)-Oberflache von
den Strahlparametern. Im Falle der hochsten kinetischen Energie von 0,83 eV
wurde hierbei eine Bedeckung von 0,17 ML gefunden.

Im Gegensatz zu anderen Untersuchungen an diesem System [6,43-46]

wurden die vorliegenden Erkenntnisse bei 120 K Oberflachentemperatur
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gewonnen. Der Wasserstoff aus der dissoziativen Adsorption ist bei dieser
Temperatur noch nicht desorbiert, wie man aus TPD-Experimenten weil} [71].
Eine mogliche Erklarung ware, dass eine hohere kinetische Energie fur eine
Verdrangung der Wasserstoffatome auf der Oberflache sorgt, so dass freie
Adsorbatplatze geschaffen werden. Ebenso denkbar ware, dass die
vorhandenen Wasserstoffatome den Haftfaktor deutlich verringern, so dass
erst mit ausreichend grof3en Dosen eine entsprechende Bedeckung erreichbar
ist. Im Rahmen der verwendeten maximalen Adsorptionszeit von 30 Minuten
ist eine Unterscheidung hier nicht klar zu treffen. Allerdings wird das zweite
Modell durch folgenden Versuch gestutzt: Zunachst wurde versucht,
Wasserstoff mit Hilfe des Kapillardosers auf der Oberflache zu adsorbieren.
Durch Spektroskopie der Pt 4f-Elektronen lie® sich dieser Prozess verfolgen,
der Oberflachenbeitrag wurde durch das Adsorbat verringert, ein Interface-
Beitrag wurde deutlich erkennbar. Beim anschlieenden Versuch wurde
Methan einer kinetischen Energie von 0,60 eV durch den Molekularstrahl
angeboten. Die Beobachtung der C 1s-Spektren zeigte hierbei keine
Adsorption von Methyl.

Das Phanomen der Variation der Sattigungsbedeckung mit der Energie der
adsorbierten Teilchen lasst sich auch anders zeigen. Der Versuch ist in
Abbildung 4.13. dargestellt. Zunachst wurde eine Adsorption durchgefuhrt
unter Verwendung von 5 % Methan in Helium und einer Disentemperatur von
873 K. Nach Erreichen der fur diese Strahlenergie von 0,60 eV typischen
Endbedeckung von 0,12 ML wurde dieselbe Oberflache erneut dem Gasstrahl
ausgesetzt. Durch Anderung der Disentemperatur auf 1073 K wurde bei
gleicher Methankonzentration ein Strahl von 0,71 eV erzeugt. Deutlich zu
erkennen ist eine additive Adsorption wahrend des ,Uptakes”. Es wurde dabei
dieselbe  Sattigungsbedeckung erreicht, die fur die verwendeten
Strahlparameter bei einer sauberen Ausgangsoberflache beobachtet wird.
Dieses Ergebnis stutzt die Vorstellung der Reduzierung des Haftfaktors durch
den koadsorbierten Wasserstoff. Durch eine hdhere Energie der adsorbier-
enden Teilchen kann der Effekt wie in Abbildung 4.13. gezeigt, Uberwunden

werden. Aullerdem lasst sich durch diesen Versuch einen signifikanten
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Abbildung 4.13.: Additives ,uptake“ mit einer E, von 0,71 eV auf einer
Oberflache bedeckt mit 0,12 ML durch E,;,=0,60 eV

Einfluss von Verunreinigungen aus dem Restgas als Ursache fur die
verminderte Methyl-Bedeckung ausschliel3en.

Weiterhin wurden Untersuchungen mit temperatur-programmierter Desorption
(TPD) vorgenommen. Wie aus der Literatur bekannt ist, ist im Fall von Methyl
und Wasserstoff auf Pt(111) eine rekombinative Desorption zu beobachten
[71]. Die Ergebnisse der TPD-Experimente sind in Abbildung 4.14. zu sehen.
Bei einer Probentemperatur von 120 K wurde fur jeweils 10 min Methan
adsorbiert. Das Seedingverhaltnis lag hierbei bei 5 %, die Dlisentemperatur
wurde zwischen 773 und 1073 K variiert. Deutlich ist zu erkennen, dass die
gezeigte Signalintensitat des TPD wie auch die aus XPS-Messungen
bestimmte Sattigungsbedeckung eine Funktion der Strahlenergie ist. Bestimmt
man durch Integration die Flache des TPD-Spektrums, erhalt man einen Wert
proportional zur Menge des desorbierten Methans. Der gefundene Verlauf ist
in Abbildung 4.15. dargestellt. Die Anderung der beobachteten Bedeckung mit
der Energie der adsorbierten Methanmolekile ist somit auch mit anderen
spektroskopischen Methoden nachweisbar. Allerdings ist zu erwahnen, dass
diese Experimente in einer anderen Messeinrichtung durchgefuhrt wurden.

Aufgrund unterschiedlicher Distanzen zwischen Probe und Molekularstrahl
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Abbildung 4.14.: Methan—-TPD (m/e=16) von Platin mit unterschiedlicher
Bedeckung aufgrund unterschiedlicher Strahlenergien bei der Adsorption.
Die Adsorptionszeit betrug je 10 min.

lassen sich somit die Flusse und die daraus resultierenden Adsorptionszeiten
nicht unmittelbar vergleichen. Eine Reduzierung der Strahlintensitat um den
Faktor 4 laidt sich hierbei beobachten. Aufgrund dieser Tatsache wurde bei
den oben durchgefuhrten TPD-Experimenten nicht die gleichen Endbe-
deckung erreicht, wie im Fall der XPS-Untersuchungen. Unbeschadet hiervon

ist der entsprechende Trend dennoch zu erkennen.
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Abbildung 4.15.: Darstellung der integrierten Fldche aus Abbildung 4.14.
gegen die kinetische Energie.

4.2.7. Strahlungsinduzierte Veranderungen

Wie schon in Abbildung 4.3. gezeigt, erfolgt durch die hochintensive
Synchrotronstrahlung eine Schadigung des Adsorbates auf der Oberflache. In
Abbildung 4.16. ist noch einmal das Spektrum dargestellt, das die Situation auf
der Oberflache fur eine Schicht mit 0,15 ML Methyl nach einer Bestrahlung
von 24 Minuten zeigt. Deutlich zu erkennen ist die Bildung einer neuen
Spezies, charakterisiert durch einen Hauptpeak bei 283,61 und einen weiteren
bei 284,03 eV. Der Bindungsenergieunterschied von 420 + 10 meV lasst
hierbei stark vermuten, dass es sich wiederum um die Anregung einer C-H-

Schwingung im Photoionisationsprozess handelt. Eine Bestimmung des S-
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Abbildung 4.16.: C 1s-Spektrum von Methyl auf Pt(111) nach einer
Bestrahlung von 24 min durch Synchrotronstrahlung.

Faktors fiihrt zu einem Wert von 0,16, was in sehr guter Ubereinstimmung mit
dem erwarteten Wert fur eine C-H-Bindung steht, wie sie in Methylidin (CH)
vorkommt.

Eine quantitative Analyse der gemessenen Daten fuhrt zu dem in Abbildung
4.17. dargestellten Ergebnis. Deutlich ist zu erkennen, dass die Intensitat von
CH auf Kosten der von Methyl zunimmt. Wie allerdings der Verlauf der
Gesamtintensitat zeigt, ist dieser Prozess nicht vollstandig quantitativ. Ein
Gesamtverlust von etwa 22 % ist zu beobachten. Eine denkbare Erklarung
ware die in der Literatur beobachtete photostimulierte Desorption [72]. Fur
physisorbiertes Methan bei einer Oberflachentemperatur von 55 K wurde dies
bereits beobachtet [38]. Im Fall von Methyl gibt es bis jetzt noch keine
Hinweise auf diesen Prozess. Eine weitere denkbare Erklarung ist die in der
Literatur an Kohlenwasserstoffen [52] bereits beobachtete, unterschiedliche

Photoelektronenbeugung, die zu diesem Effekt fuhrt.
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Abbildung 4.17.: Relative Anderung der Fldchen der Spezies in den C 1s-
Spektren aufgrund der Bestrahlung.
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4.3. Thermische Entwicklung auf Pt(111)

Neben dem Adsorptionsverhalten war die thermische Entwicklung der
adsorbierten Molekule eine wesentliche Fragestellung. Zum einen besteht hier
die Mdglichkeit, weitere chemische Spezies auf der Oberflache zu generieren,
die, wie Methyl, als freie Molekule auf Grund der koordinativ nicht gesattigten
Valenzen nicht darzustellen sind. Zum anderen spielt besonders in der
Realkatalyse die Entstehung von Kohlenstoff auf Katalysatoroberflachen eine
grol3e Rolle, da Verkokung eine denkbare Katalysatorvergiftung ist [36].
Experimentell wurde die Untersuchung durch Erwarmen der bedeckten Probe
realisiert. Bis 500 K fand hierbei das Heizfilament auf der Rickseite der Probe
Verwendung. Bedingt durch die gegenlaufige Wicklung des Heizdrahtes
wurden die entstehenden elektrischen Felder minimiert, so dass in situ
Messungen moglich waren. Um hohere Temperaturen zu realisieren, musste
auf ,annealing“ zurtickgegriffen werden. Hierbei wurde die Probe selbst durch
Gleichstrom erhitzt, die Messungen konnten erst im nachhinein im stromlosen
und damit feldfreien Zustand erfolgen. Die so gewonnenen experimentellen
Daten werden in Analogie zu TPD als Temperatur-programmierte
Photoelektronenspektroskopie (TPXPS) bezeichnet [73].

4.2.1. Methyl

Ein solches TPXPS-Experiment von Methyl auf Platin ist als Wasserfall-
darstellung in Abbildung 4.18. gezeigt. Zur Adsorption wurde hierbei ein
Gasstrahl mit 0,83 eV kinetischer Energie verwendet, erzeugt durch 5 %
Methan in Helium bei einer Dusentemperatur von 1273 K. Adsorbiert wurde
bei einer Oberflachentemperatur von 120 K, bis sich die fir diese

Strahlparameter typische Bedeckung von etwa 0,17 ML eingestellt hatte.
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Abbildung 4.18.: Wasserfalldarstellung der C 1s-Spektren eines TPXPS
Versuches, ausgehend von einer Séttigungsbedeckung von 0,17 ML durch
E«in=0,83 eV. Die Heizrate lag bei 0,5 K/s, etwa alle 10 K wurde ein Spektrum
aufgenommen. Ab 517 K wurde Anealing angewendet.
Mittels einer Temperaturrampe von 0,5 K/s wurde die Probe erhitzt und etwa
alle 10 K ein XP-Spektrum aufgenommen.
Zwei Anderungen der chemischen Natur des Adsorbates sind deutlich zu
erkennen. Wahrend die drei Peaks bei 282,59, 282,99 und 283,38 eV,
verursacht durch CHs;, beim Erreichen von 270 K deutlich abnehmen, wird das
Signal von CH, lokalisiert bei 283,61 und 284,03 eV, deutlich populiert. Ein
weiterer Ubergang ist im Bereich zwischen 500 K und 517 K zu erkennen.

Elementarer Kohlenstoff wird hier unter Dehydrierung gebildet.
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Deutlich besser ist die Veranderung der Oberflachensituation in Abhangigkeit
der Temperatur in Form eines ,Density Plots“ zu erkennen. Dieser ist in
Abbildung 4.19. dargestellt.
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Abbildung 4.19.: Wasserfalldarstellung und ,Density Plot‘ des TPXPS im
Temperaturbereich bis 500 K. Blau steht hierbei fiir die Bereiche hoher
Intensitat, wéhrend rot Bereiche ohne Peaks darstellen.

Es handelt sich hierbei um eine quasi-dreidimensionale Darstellung, wobei die
Intensitat in z-Richtung mit Hilfe von Farben ausgedruckt wird. Wiederum ist
der deutliche Ubergang zwischen Methyl und Methylidin bei 270 K leicht zu
erkennen. Bezuglich der Identifizierung von CH als erstem Dehydrierungs-
produkt lasst sich erneut der Beweis fluhren, welcher schon zur ldentifikation
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des Strahlenschadens verwendet wurde. Zur besseren Betrachtung wurde in
Abbildung 4.20 ein Spektrum bei 400 K Oberflachentemperatur dargestellt.
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Abbildung 4.20.: C 1s-Spektrum aus Experiment 4.19. bei einer Temperatur
von 400 K.

Eine deutliche Vibrationsaufspaltung des Signals durch eine C-H-Schwingung
von 420 meV ist hier zu beobachten. Der aus diesem Experiment bestimmte
S-Faktor ist ebenfalls 0,16. Somit kann festgestellt werden, dass sowohl durch
Schadigung von Methyl durch Synchrotronstrahlung als auch durch thermisch
bedingte Dehydrierung dieselbe Spezies, namlich Methylidin, gewonnen wird.
Zusatzlich bestatigen DFT-Rechnungen [74] die Vermutung der Bildung von
Methylidin (CH) an Stelle von Methylen (CH,), da Methylidin energetisch
deutlich  beglnstigt ist. Neueste Untersuchungen mit Hilfe von
Reflektionsadsorptionsinfrarotspektroskopie (RAIRS) zeigten ebenso die
Bildung von Methylidin als bis 500 K stabile Spezies auf Platin [75].
Die beobachtete Veranderung im C 1s-Spektrum lasst sich quantitativ
auswerten, wie in Abbildung 4.21. dargestellt. Auch hier ist deutlich der
scharfe Ubergang bei 270 K zu erkennen. Die Gesamtintensitat der C 1s-
Signale nimmt bei dieser Temperatur deutlich ab. Wie schon oben in
Abbildung 4.14. gezeigt, findet bei dieser Temperatur rekombinative
Desorption statt, als alternativer Reaktionskanal zur Dehydrierung von Methyl.
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Analysiert man nun  TPXPS-Experimente  mit  unterschiedlichen
Startbedeckungen, so findet sich nach der rekombinativen Desorption immer
dieselbe Menge von CH auf der Oberflache, namlich 0,04 ML. Wie aus
Abbildung 4.21. erkennbar, steigt die Intensitat des CH-Signals im Bereich
zwischen 250 und 280 K aufgrund der Dehydrierung steil an.
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Abbildung 4.21.: Darstellung der quantitativen Analyse des TPXPS-
Experimentes. Die Einzelintensitaten der jeweiligen Peaks sind zu einem Wert
je Spezies addiert.

Im Bereich bis 250 K ist die Zunahme von CH aufgrund von
strahlungsinduzierter Adsorbatschadigung zu sehen. Hier zeigt sich eine
deutlich geringere, lineare Steigung. Erste Vermutungen, dass die Desorption
unter Bildung von CH4; aus CHj; und H quantitativ ablauft und lediglich die
strahlungsinduzierte Spezies auf der beobachteten Oberflache erhalten bleibt,
lielen sich nicht bestatigen. Vergleiche von verschiedenen Experimenten
zeigten keine Korrelation zwischen Strahlungsschadigung und der Menge an
erzeugtem Methylidin. Die Ausnahme bilden Versuche, bei denen schon vor
Erreichen der 250 K eine Konzentration von 0,04 ML fur CH Uberschritten

wurde. Diese blieb erhalten, eine rekombinative Desorption unter Verwendung
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von CH war in keinem Fall zu beobachten. Die Erklarung fur diese
Bedeckungslimitierung liegt moglicherweise in der Bildung von zwei
zusatzlichen adsorbierten Wasserstoffatomen, welche weitere Adsorptions-
platze blockieren. Dissoziation findet nur so lange statt, so lange noch
ausreichend Platz zur Verfugung steht. Diese Hypothese wird durch die
Beobachtung gestlutzt, dass wiederholtes Adsorbieren und Erwarmen auf
Temperaturen Uber 300 K Bedeckungen von CH ermdglichen, die deutlich
uber 0,1 ML liegen. Wie sich spater in Kapitel 4.4. zeigen wird, lassen sich
hohere Bedeckungen auch durch die Adsorption bei hoheren
Oberflachentemperaturen herstellen.

Einen weiteren Hinweis liefert die Abbildung 4.22. Dargestellt ist hierbei die
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Abbildung 4.22.: Fldchen der Wasserstoffdesorptionspeaks ermittelt durch
TPD im Temperaturbereich tiber 350 K.

Menge an desorbiertem Wasserstoff im Bereich Uber 350 K in Abhangigkeit
von der kinetischen Energie bei der Adsorption und damit der
Sattigungsbedeckung. Im kleineren zentralen Bild ist ein typisches TPD-
Spektrum fur eine Wasserstoffbedeckung gezeigt, welche durch 0,71 eV
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kinetische Energie des Methan-Dusenstrahls erzeugt wurde. Anders als die in
Abbildung 4.15. beobachtete Zunahme der desorbierten Methanmenge mit der
kinetischen Energie, zeigt sich hier fur Wasserstoff im Rahmen des
Fehlerbalkens keine Anderung. Nachdem die Menge an Wasserstoff
proportional zur auf der Oberflache vorhandenen CH-Konzentration sein sollte,
stutzt dieses Experiment die Idee einer konstanten CH-Menge nach
Erwarmung der Probe ohne Abhangigkeit von der Ausgangsbedeckung. Zu
Beachten ist hierbei wiederum, dass die TPD-Experiment in einer andere
UHV-Anlage durchgefuhrt wurden, bei welcher die Intensitat des
Molekularstrahls um den Faktor 4 geringer war. Unabhangig davon wurden
aber immer Methylmengen adsorbiert, welcher Uber der im XPS beobachteten
Mindestbedeckung von 0,04 ML lagen

Wie aus Abbildung 4.21. ersichtlich ist, beginnt bei einer Temperatur von
450 K die Bildung von elementarem Kohlenstoff als nachstem und letztem
Dehydrierungsschritt. Dies steht in Einklang mit der beobachteten Desorption
von Wasserstoff im TPD-Spektrum und dem Verlust der Vibrationsaufspaltung
im XPS. Eine weitere Reduktion der C 1s-Gesamtintensitat wird bei diesem
Ubergang nicht mehr beobachtet, selbst bis zu einer Probentemperatur von
1300 K bleibt die auf der Oberflache beobachtete Kohlenstoffmenge konstant.
Im Temperaturfenster bis 1300 K ist ganhand der unterschiedlichen C 1s-
Bindungsenergien zu beobachten, dass verschiedene Kohlenstoff-
modifikationen durchlaufen werden. Aufgrund von fehlenden Vergleichsdaten
gestaltet sich eine klare Zuordnung allerdings als schwierig und wurde nicht

weiter verfolgt.
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4.3.2. Ethen

Die thermisch bedingte Bildung von Methylidin aus Methyl steht im
scheinbaren Widerspruch zu bereits bekannten Ergebnissen aus der Literatur
[47,76]. Dort wird unter C-C-Kopplung die Bildung der Spezies Ethylidin
(CCHj3) vorgeschlagen. Diese Oberflachenspezies kann auf Platin, wie aus der
Literatur bekannt [27], aus Ethen durch Erwarmung gewonnen werden. Um
Vergleichswerte der Bindungsenergie als "fingerprint" zu erhalten, wurden
auch mit Ethenschichten auf Platin TPXPS-Experimente durchgefuhrt.
Verwendet wurden hierbei die gesattigten Schichten mit einer Bedeckung von
0,25 ML, adsorbiert bei 120 K. Das Ergebnis ist in Form eines ,Density Plots*
in Abbildung 4.23. dargestellt.

Hierbei wurde zum Vergleich das Ergebnis von Methyl (a) ebenso dargestellit.
Bei den beiden Experimenten wurden unterschiedliche Heizraten verwendet,
0,5 K/s im Fall von Methyl (a) und 0,2 K/s im Fall von Ethen (b). Dies hat
jedoch lediglich einen kleinen Einfluss auf die Umwandlungstemperatur
zwischen verschiedenen Spezies, nicht auf die Lage der Peaks auf der
Bindungsenergieachse. Fur den Fall des Ethen stellt man im
Temperaturbereich bis 240 K das Molekul als einzige vorhandene Spezies
fest, gekennzeichnet durch den adiabatischen Peak bei 283,2 eV.

Mit Erreichen dieser Temperatur beginnt das Signal an Intensitat zu verlieren.
Ein neuer Peak entsteht bei etwa 284,0 eV. Mit Erreichen von etwa 320 K ist
dieser Prozess abgeschlossen. Ubereinstimmend mit der Literatur [27,71],
wird diesem Signal die Spezies Ethylidin (CCHj3;) zugeordnet. Ein Vergleich
zwischen den beiden Graphen zeigt einen deutlichen Unterschied in der
Bindungsenergie fur das jeweils aus der adsorbierten Spezies durch
thermische Entwicklung gewonnene Reaktionsprodukt. Im Rahmen der hier
gewahlten Reaktionsbedingungen war eine C-C-Kopplungsreaktion von
Methyl unter Bildung von Ethylidin offensichtlich nicht zu beobachten. Aus
einem Vergleich mit der Literatur [76] lasst sich schliefen, dass die

Bedeckung mdglicherweise die entscheidende Rolle spielt. Die dort erreichten
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Abbildung 4.23.: ,Density Plot“ der C 1s-XP-Spektren eines TPXPS-
Experiments von a) Methyl und b) Ethen auf Pt(111). Die Heizrate betrug bei
Methyl 0,5 K/s, bei Ethen 0,2 K/s.

hohen Bedeckungen, welche nicht quantifiziert wurden, sind aufgrund
unterschiedlicher Praparationsmethoden im Rahmen dieser Arbeit vermutlich
nie erreicht worden. Somit stehen die beiden Ergebnisse nicht
notwendigerweise im Widerspruch, auch wenn eine Bildung von Ethylidin aus
Methyl hier nicht nachgewiesen werden konnte. Zur genaueren Analyse
wurden drei Spektren herausgegriffen, dargestellt in Abbildung 4.24. Die
Abbildung 4.24 (a) zeigt, analog zu Abbildung 4.8., ein Spektrum von Ethen

mit Vibrationsaufspaltung.
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Abbildung 4.24.: Drei ausgewdéhlte Spektren eines TPXPS-Experimentes von
Ethen auf P (111) bei a) 120 K, b) 300 K und c) 400 K.

Durch Hochheizen der Probe auf 300 beziehungsweise 400 K erhalt man die
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Spektren (b) und (c). Das Signal bei 400 K (c), verursacht durch Ethylidin
(CCH3), zeigt die von den anderen Kohlenwasserstoffspezies bekannte
Vibrationsaufspaltung der XPS-Peaks. Im vorliegenden Fall zeigen die beiden
Peaks, welche bei 283,96 und 284,36 eV erscheinen, erneut eine Aufspaltung
von 400 meV. Als Verhaltnis der Intensitaten der beiden Peaks erhalt man
0,21 = 0,04. Im Rahmen des Fehlerbalkens erreicht dieser Wert das aufgrund
mathematischer Uberlegung bestimmte Verhaltnis von 0,255. Dieser Wert
durch die Uberlegung, dass jeder der drei C-H-Bindungen mit 0,17 zur
Intensitat beitragt, allerdings zwei Kohlenstoffatomen bei der annahernd
gleichen Bindungsenergie im C 1s-Spektrum erscheinen.

Des Weiteren muss man hierfir noch die Annahme treffen, dass die beiden
chemisch nicht aquivalenten Kohlenstoffatome des Ethylidin an derselben
Position im XP-Spektrum erscheinen. Der an das Metall gebundene
Kohlenstoff tragt somit zur Intensitat des adiabatischen Peaks der CH3-Gruppe
im gleichen MaR bei. Diese Uberlegung lasst sich teilweise experimentell
begrinden. Bestimmt man das Intensitatsverhaltnis fur Ethylidin in einem
Spektrum mit einem Elektronenemissionswinkel normal zum Analysator, so
verschiebt sich der Wert aufgrund von Photoelektronenbeugung auf 0,12. Der
Beitrag des Kohlenstoffatoms am adiabatischen Signal, welches keine
Bindung zu Wasserstoffatomen besitzt, nimmt zu. Ein weiterer Peak ist durch
diese Anderung nicht zu erkennen. Eine alternative Erklarung ware, dass
beide Peaks nicht durch die Vibrationsaufspaltung entstehen, sondern ihren
Ursprung in den beiden chemisch unterschiedlichen Kohlenstoffatomen
haben. Aufgrund eines Intensitatsunterschiedes um den Faktor 5 ist dies aber
auszuschlief3en. Photoelektronenbeugung als Ursache ist flr derartig starke
Unterschiede nicht verantwortlich. Insgesamt stehen diese Ergebnisse im
Kontrast zu Messungen auf Rh(111) und Pd(111). Auf diesen Oberflachen
erscheinen die beiden Kohlenstoffatome mit einer Separation von etwa 0,6 eV.
Lediglich eines der beiden Signale zeigt hierbei eine Vibrationsaufspaltung
und ermoglich so sehr einfach die Zuordnung [562,53,55]. Der Unterschied
zwischen den Ergebnissen auf anderen Oberflachen und auf Platin 1&sst sich

mit unterschiedlichen Adsorptionsplatzen erklaren, die fiur eine unter-
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schiedliche Elektronenverteilung im Molekul sorgen. Des Weiteren ist von
Rh(111) beispielweise bekannt, dass sich der Signalabstand aufgrund von
Koadsorption mit CO deutlich reduziert, da hier die Ethylidinmolekile den
Adsorptionsplatz wechseln [563].

Auch im Falle von Ethen wurde eine quantitative Analyse durchgeflhrt. Das

Ergebnis ist in Abbildung 4.25. dargestellt. Bezuglich der Gesamtintensitat im
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Abbildung 4.25.: Ergebnis der quantitativen Analyse der C 1s-Spektren eines
TPXPS-Experimentes von Ethen auf Pt(111). Die Heizrate betrug 0,2 K/s.

C 1s-Spektrum ist eine deutliche Abnahme von etwa 40 % zu erkennen. Dies
wird durch die molekulare Desorption von Ethen im Bereich von 280 K erklart,
welche auch in der Literatur beschrieben wird [68]. Im Temperaturbereich tber
420 K ist die Bildung von Kohlenstoff als Dehydrierungsprodukt bereits zu
erkennen. Eine genauere Analyse des Bereiches um 290 K liefert Hinweise fur
eine weitere Oberflachenspezies. In diesem Bereich sollte eigentlich der

Ubergang von Ethen nach Ethylidin vollzogen werden. Betrachtet man die
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Spektren genauer, wie in Abbildung 4.23. (b) fur 300 K dargestellt, stellt man
eine Anderung des Intensitatsverhaltnisses zwischen dem adiabatischen und
dem ersten angeregten Peak von Ethen fest. Im gezeigten Beispiel besitzt der
Peak bei 283,44 eV eine groRere Intensitat, als der dazugehdrige
Adiabatische bei 283,06 eV. Hieraus lasst sich auf die Anwesenheit eines
Intermediates schlief3en. Die Peakpositionen der beiden Ethenpeaks sind in
Abbildung 4.23. um etwa 100 meV gegenuber der Sattigungsbedeckung
verschoben. Dieses Verhalten ist bedeckungsabhangig und wurde bereits im
Rahmen des Adsorptionsprozesses beobachtet und besprochen (vgl. Kapitel
4.2.5). In Abbildung 4.25. ist nun zum einen die Entwicklung des adiabatischen
(violett) und des vermeintlichen ersten angeregten Peaks (grau) gegenuber
der Temperatur aufgetragen. Des Weiteren wurde der erwartete
Intensitatsverlauf flr dieses Signal unter der Voraussetzung eines konstanten
S-Faktors von 0,21 dargestellt (rosa gestrichelt). Aus der Differenz zur
Gesamtintensitat bei einer Bindungsenergie von 283,44 eV wurde die
mogliche Intensitat des Intermediates (hellblau gestrichelt) rein mathematisch
bestimmt. Eine Analyse der Daten durch Fitten war aufgrund der Uberlagerung
der Peakpositionen nicht moglich. Eine Bestimmung der chemischen Natur
des Ubergangszustandes beispielweise durch Analyse der Vibrationsaufspal-
tung war ebenso unmaoglich. Mit Erreichen von 230 K Iasst sich eine gewisse
Population dieser Spezies erkennen, welche bei etwa 295 K ein Maximum
erreicht. Eine denkbare Erklarung ware, dass lediglich der Ubergang des di-c
gebundenen symmetrischen Ethens zum normal auf der Oberflache
stehenden Ethylidin [71] sichtbar wird. Aufgrund von Literaturerkenntnissen ist
allerdings die Bildung von Ethyliden (CHCH3;) am wahrscheinlichsten, auf die
Daten aus Infrarotspektren hinweisen [77,78]. Sicher ist allerdings, das die
Existenz einer solchen Zwischenstufe nur aufgrund der Anfertigung von
TPXPS-Experimenten gefunden werden konnte. Ein konventionelles
»<Annealing“-Experiment ist hierzu aufgrund des gewdhnlich groleren

Temperaturbereiches zwischen zwei Spektren nicht in der Lage.
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4.4 Einfluss der Oberflachentemperatur auf den
Adsorptionsprozess

Wie das Studium der thermischen Entwicklung der adsorbierten Spezies
gezeigt hat, existieren im beobachteten Temperaturbereich unterschiedlichste
chemische Spezies. Wie bereits in der Einleitung behandelt, fanden
Untersuchungen anderer Arbeitsgruppen bei unterschiedlichsten Oberflachen-
temperaturen statt. Die Uberlegung, dass die unterschiedlichen, hierbei
populierten Spezies ein unterschiedliches Adsorptionsverhalten aufweisen
konnten, wurde bisher nicht naher berlcksichtigt. Zur Klarung dieses
Zusammenhanges wurde die Adsorption von Methan auf Platin auch in
Abhangigkeit von der Oberflachentemperatur studiert. Das Ergebnis ist in
Abbildung 4.26. dargestellt.
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Abbildung 4.26.: C 1s-Gesamtintensitat in Abhdngigkeit von der Adsorptions-
zeit bei unterschiedlichen Oberflachentemperaturen. Die kinetische Energie
von 0,71 eV des Molekularstrahls wurde durch 5 % Methan in Helium und eine
Duisentemperatur von 1073 K erreicht.
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Die rote Kurve bei 120 K zeigt das bereits bekannte Adsorptionsverhalten von
Methyl (vgl. Kapitel 4.2.6.). Fur 240 K wird nach Durchlaufen eines Maximums
im beobachteten Zeitfenster eine Bedeckung von etwa 0,11 ML gefunden. Bei
dieser Temperatur beginnt die Umwandlung von CH3; zu CH, beziehungsweise
die CH4-Desorption. Eine genauere Analyse der gemessenen Daten ist in
Abbildung 4.27. gezeigt.
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Abbildung 4.27.: Adsorption von Methan auf Platin bei einer Oberflachen-
temperatur von 240 K. Strahlbedingungen: E,= 0,71 eV erzeugt durch
Thozze=1073 K bei einem Seedingverhéltnis von 5 % CH, in He

Wie aus der Darstellung zu erkennen ist, wird zu Beginn zuerst Methyl
adsorbiert. Dieses kann bei der vorliegenden Temperatur nun entweder wieder
desorbieren oder zu Methylidin dehydrieren. Wahrend das desorbierende
Methan die Oberflache wieder verlasst, nimmt die Menge an Methylidin stetig
zu. Bei etwa 80 s erreicht die Methylkonzentration ihr Maximum. Aufgrund der
standig anwachsenden Methylidinmenge blockiert dieses zusammen mit dem
spektroskopisch nicht erfassbaren Wasserstoff zunehmend Adsorptionsplatze.
Das CHs;-Signal nimmt ab diesem Wert stetig ab. Die stetige Zunahme der
Signalintensitat von CH legt nahe, dass hierfur keine Sattigungsbedeckung in
obrigem Experiment erreicht wird. Als Gesamtergebnis resultiert nach
Durchlaufen des Maximums eine geringfugige Abnahme. Als Ursache hierfuhr

ist sowohl strahlungs-induzierte Adsorbatschadigung als auch photostimulierte
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Desorption denkbar.

Geht man in Abbildung 4.26. zu Oberflachentemperaturen von 280 und 300 K
Uber, nahern sich diese asymtotisch an die gleiche Sattigungsbedeckung von
etwa 0,17 ML. Allerdings unterscheiden sich beide ,Uptake“-Experimente
deutlich in der Steigung. Die Dissoziationswahrscheinlichkeit scheint mit
steigender Oberflachentemperatur zuzunehmen. Vorstellbar ist hier, dass die
hohere Oberflachentemperatur einen gewissen energetischen Beitrag zur
Dissoziation liefert. Auch eine partielle Desorption des Wasserstoffs, die bei
dieser Temperatur zu beobachten ist [71], konnte durch die Bereitstellung
freier Adsorptionsplatze eine Rolle spielen. Insgesamt wird bei beiden
Temperaturen keine signifikant hohere Bedeckung erreicht als im Fall von
120 K. Die Ursache kann in der relativ hohen kinetischen Energie liegen, die
auch fur 120 K bereits eine verhaltnismalig hohe Bedeckung ermdglicht. Geht
man weiter Uber zu einer Oberflachentemperatur von 400 K, so lasst sich eine
deutlich hohere Bedeckung erzeugen. Dies ist im Wesentlichen durch die
Schaffung freier Adsorbatplatze aufgrund von Wasserstoffdesorption zu
erklaren. Die genaue Auswertung ist in Abbildung 4.28. dargestellt.

Deutlich erkennbar ist Methylidin als primar populierte Spezies bei 400 K
Oberflachentemperatur. Analog zu dem Ergebnis bei 240 K, wird dieses
allmahlich zum nachsten thermischen Zersetzungsprodukt, in diesem Fall,
reinem Kohlenstoff, umgesetzt. Im Fall von oben besprochenen TPXPS-
Experimenten war bei 400 K noch keine Entstehung von elementarem
Kohlenstoff zu beobachten. Die Ursache hierfur ist moglicherweise stetigen
thermischen Ungleichgewicht des TPXPS-Experimentes zu sehen. Die
Bedeckung von Methylidin durchlauft ein Maximum, um dann wieder langsam
abzunehmen. Das Signal des elementaren Kohlenstoffs zeigt einen stetigen
Anstieg nach einer gewissen Initialisierungsphase bis etwa 170 s. Dies deutet
auf die Mdglichkeit hin, dass der letzte Dehydrierungsschritt eine hohe CH-
Konzentration erfordert oder zumindest beginstigt. Uber die Art des
vorhandenen Kohlenstoffs kann im Rahmen dieser Arbeit keine Aussage
getroffen werden. Eine denkbare Erklarung ware aber die Bildung von kleinen

Kohlenstoffclustern, welche fur die Absattigung freier Valenzen sorgen und nur
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Abbildung 4.28.: Das Adsorptionsverhalten von Methan bei 400 K. Die
Adsorption endete bei 1500 s. Strahlparameter: 0,71 eV durch 5 % Methan in
Helium bei Tpozze= 1073 K.

bei hoheren Bedeckungen zustande kommen. Ein solcher Prozess konnte die
Dehydrierung energetisch begunstigen. Auffallig ist der bei 1500 s auftretende
Knick in Abbildung 4.28.. An dieser Stelle wurde der Adsorptionsprozess durch
den Molekularstrahl unterbrochen, weshalb die Bedeckung annahernd
konstant blieb. Es ist sehr schon zu erkennen, dass aufgrund der hohen
Oberflachentemperatur der Umwandlungsprozess trotz fehlender Methan-
quelle weiterhin stattfindet. Eine Sattigungsbedeckung wurde im Rahmen
dieser Untersuchung nicht erreicht.

Es wurden auch Experimente bei noch héheren Temperaturen (500 K) der
Platinprobe durchgefuhrt. Hierbei wird ausschlieBlich elementarer Kohlenstoff
als adsorbierte Spezies auf der Oberflache gefunden. Aulierdem zeigte sich
im Rahmen dieser Versuche ebenso, dass keine Sattigungsbedeckung zu
erreichen war. Verglichen mit der Sattigungsbedeckung von Ethen wurden

hierbei Multilagen erreicht. Es lieRen sich im XPS zwei verschiedene Spezies
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unterscheiden, eine Zuordnung musste aber aufgrund fehlender
Zusatzinformationen unterbleiben.

In wiefern sich das Adsorptionsverhalten auch bei hoéheren Ober-
flachentemperaturen durch Variation der Molekularstrahlparameter beein-
flussen lasst, wurde ebenso untersucht. Das Ergebnis fur 300 K ist in
Abbildung 4.29. zu sehen.
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Abbildung 4.29.: Uptake-Experiment bei 300 K Oberflachentemperatur. Das
Seedingverhéltnis betrug 5 %. Methylidin wurde als einzige Spezies
beobachtet.

Bei einem konstanten Seedingverhaltnis von 5 % Methan in Helium wurde die
Dusentemperatur zwischen 773 und 1073 K variiert. Bei dieser Temperatur
wird ausschlie3lich Methylidin (CH) auf der Oberflache gefunden, wie auch
schon im Rahmen der TPXPS-Untersuchungen gezeigt wurde. Durch
Vergleich der Anfangssteigung der Graphen in Abbildung 4.29. lasst sich
erkennen, dass eine zunehmende kinetische Energie zu einem groReren
Anfangshaftfaktor fihrt. Wie bereits in Kapitel 2 angesprochen, wird durch die
Anderung der Disentemperatur auch die Vibration der Methanmolekiile

angeregt. Fur die Energie von 0,71 eV wird eine Sattigungsbedeckung von
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etwa 0,18 ML erreicht. Eine Extrapolation der restlichen Messwerte Uber das
erfasste Zeitfenster hinaus legt den Verdacht nahe, dass auch die anderen
Graphen diese Bedeckung erreichen wirden. Dieses Ergebnis steht in guter
Ubereinstimmung zu den Experimenten von Larsen et al. [5], welche bei
Untersuchungen des Systems Methan auf Nickel ein analoges Verhalten
gefunden haben. Eine theoretische Beschreibung des Phanomens unter
Verwendung einer ,Langmuir-artigen” Gleichung erster Ordnung fuhrte dort zu
einer von den Strahlbedingungen unabhangigen Sattigungsbedeckung.
Hierdurch unterscheidet sich dieses Ergebnis signifikant von dem fur 120 K
Oberflachentemperatur, wo eine deutliche Abhangigkeit der Sattigungs-
bedeckung mit der Strahlenergie des Molekularstrahls festgestellt wurde. Des
Weiteren zeigt der direkte Vergleich der Anfangssteigungen der Graphen
einen geringeren Haftfaktor fir 300 K Oberflachentemperatur. In anbetracht
der Adsorption unterschiedlicher Spezies fur beide Oberflachentemperaturen

ist dieses Ergebnis nicht ungewohnlich.
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4.5. Zusammenfassung

Untersucht wurde die aktivierte Adsorption von Methan auf Pt(111) unter
Verwendung eines Uberschalldisenstrahls bei Oberflachentemperaturen
zwischen 120 und 600 K. Es handelt sich dabei grundsatzlich um einen
dissoziativen Prozess. Molekulare Adsorption ist nur unterhalb 73 K in Form
von Physisorption bekannt, das Produkt der dissoziativen Adsorption bei
120 K ist die Spezies Methyl.

Die Spektroskopie der Photoelektronen aus dem C 1s-Orbital mit Hilfe von
Synchrotronstrahlung zeigt im Wesentlichen drei Peaks, welche in Abhangig-
keit von der Bedeckung zu hoheren Bindungsenergien schieben. Diese Peaks
werden durch die Vibrationsaufspaltung des XP-Signals erzeugt, wie ein
konstantes Peakverhaltnis wahrend des Adsorptionsprozesses und Versuche
mit Isotopenmarkierung klar zeigen. Als Wert fur diese Aufspaltung wird
400 meV bestimmt, bei einem S-Faktor von 0,50, gekennzeichnet durch das
Intensitatsverhaltnis zwischen dem adiabatischen und dem ersten angeregten
Peak. Dies entspricht einem Wert von 0,17 je C-H-Bindung; im Vergleich mit
anderen Oberflachen oder Gasphasenmessungen liegt dieses Ergebnis Uber
den dort gefundenen Werten von 0,12 und 0,13. Durch eine starkere
Wechselwirkung zur Oberflache ist dieser Effekt erklarbar. Zur Identifikation
anderer Kohlenwasserstoffspezies kann der S-Faktor gut als "fingerprint"
herangezogen werden. Aus dem Unterschied der Vibrationsaufspaltung
zwischen den beobachtbaren Peaks |afdt sich im Prinzip eine Aussage uber
die Anharmonizitat des Morsepotentials zwischen den beteiligten Atomkernen
machen. Kleinere Intensitaten fuhrten hier bei den Auswertungen aber zu
grofRen Unsicherheiten, so dass eine klare Tendenz nicht bestimmbar war.

Zur Bestimmung der absoluten Bedeckung der Oberflache mit Methyl wurden
Vergleichsmessungen mit bekannten Ethen-Bedeckungen herangezogen.
Auch die hier aufgenommenen Spekiren zeigten eine typische C-H-
Vibrationsaufspaltung mit etwa 388 meV. Der gefundene S-Faktor von 0,36

(d.h. 0,18 pro C-H-Bindung) zeigte eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
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fur Methyl gefundenen Werten von 0,17, jeweils bezogen auf die Zahl der C-H-
Bindungen.

Die Variation der kinetischen und der Vibrationsenergie der Methanmolekule
vor der Adsorption durch den Molekularstrahl fihrt nicht zur Bildung von neuen
Spezies auf der Oberflache.

Im Vergleich von Adsorptionsexperimenten unter Variation der Strahl-
parameter zeigt sich eine Anderung des relativen Anfangshaftfaktors,
bestimmt aus der Anfangssteigung der ,Uptake“-Graphen und eine Variation in
der Sattigungsbedeckung bei tiefen Oberflachentemperaturen. Auch hierbei ist
der Einfluss der Vibrationsanregung der Moleklle deutlich zu beobachten.
Generell nimmt sowohl der Anfangshaftfaktor als auch die Bedeckung mit
steigender Energie zu. Die Variation der Bedeckung wird durch eine
signifikante Erhdhung des Haftfaktors aufgrund des koadsorbierten
Wasserstoffs erklart. TPD-Experimente und additive ,Uptakes® mit héheren
Strahlenergien hatten zuvor die Bedeckungsabhangigkeit von der Strahl-
energie bestatigt. In der Literatur wurde dieses Verhalten bislang nur far
héhere Oberflachentemperaturen gefunden [5].

Aufgrund der hochintensiven Synchrotronstrahlung ist eine deutliche
strahlungsinduzierte Schadigung des Adsorbates zu beobachten. Das
entstehende Produkt wird als Methylidin identifiziert. Das Signal zeigt bei einer
Vibrationsaufspaltung von 420 meV einen S-Faktor von 0,16 in Uberein-
stimmung mit zuvor gefundenen Werten.

AbschlieBend wurde der Einfluss der Oberflachentemperatur auf das
Adsorptionsverhalten untersucht. Bei 300 K und wechselnden Dusen-
parametern zeigt sich eine konstante Endbedeckung. Lediglich die
Anfangssteigung der Adsorptionskurve variiert mit steigender kinetischer und
Vibrationsenergie zu groReren Werten. Unter konstanten Strahlbedingungen
zeigt sich fur verschiedene Temperaturen ein unterschiedliches
Adsorptionsverhalten aufgrund der unterschiedlichen entstehenden Spezies
und der mit der Oberflachentemperatur verbundenen Population der

Koadsorbate.
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Untersuchungen zur thermischen Evolution der adsorbierten Spezies zeigen
im  Temperaturbereich ab 270 K das schon im Rahmen der
strahlungsinduzierten Adsorbatschadigung beschriebene Methylidin. Durch
Literaturvergleiche konnte die Identifizierung zusatzlich bestatigt werden. Als
weiterer Reaktionskanal wird die rekombinative Desorption von Methan
gefunden. Nahere Untersuchungen zeigten hierbei immer die gleiche Menge
von gebildetem Methylidin, der jeweilige Uberschuss aus Metyl zur
Ausgangsbedeckung desorbiert. Ab 450 K wird durch Dehydrierung
elementarer Kohlenstoff auf der Probe gefunden. Vergleichende Wasserstoff-
TPD-Spektren weisen, wie oben besprochen, auf eine analoge Kohlenstoff-
bedeckung ohne Abhangigkeit von der Strahlenergie bei der Adsorption hin.
Die genaue chemische Natur des Kohlenstoffs, der im Bereich bis 1300 K
verschiedene Modifikationen durchlauft, wurde nicht naher bestimmt.
Grundsatzlich zeigt sich, dass mit abnehmendem Wasserstoffgehalt der
Spezies das Signal im XP-Spektrum zu hoheren Bindungsenergien
verschoben erscheint. Aus der Anderung der Elektronendichte am Kohlenstoff
durch die Dissoziation der Wasserstoffatome resultiert die beobachtete
Erhéhung der Bindungsenergie.

Um ein Ethylidin-Signal als ,Fingerprint® zu erhalten, wurden vergleichbare
temperaturabhangige Experimente mit Ethen durchgefihrt. Ab einer
Oberflachentemperatur von etwa 320 K wird Ethylidin gebildet. Bei einer
Vibrationsaufspaltung von 400 meV in den C 1s-Spektren wurde ein S-Faktor
von 0,21 ermittelt. Mit der nicht unbedingt voraussetzbaren Intensitats- und
Positionsaquivalenz der beiden Kohlenstoffatome ware ein Wert von 0,25 zu
erwarten gewesen. Unter der Vorraussetzung, dass keine Veranderung der S-
Faktoren wahrend des TPXPS-Experimentes auftritt, lasst sich durch eine
Differenzanalyse ein Intermediat zwischen Ethen und Ethylidin ermitteln. In
anderen Arbeiten verwendete Methoden legen die Entstehung von Ethyliden

nahe. Ein eigener Peak im C 1s-Spektrum war hierfur nicht aufzulésen.
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D.

Methan auf
Nickel (111)



5.1. Einflhrung

Das Element Nickel gehort, wie auch Platin, zur 10. Gruppe im
Periodensystem. Beide Metalle kristallisieren im kubisch-flachenzentrierten
Gitter (fcc). Platin ist im allgemeinen aber deutlich reaktiver als Nickel, was im
Wesentlichen auf die Elektronenkonfiguration zurlckzufuhren ist. Im Fall des
Nickels ist das 4s Niveau vollstandig aufgefullt, im Gegensatz zu Platin.
Aufgrund der um den Faktor 1000 hoheren naturlichen Haufigkeit und des
daraus resultierenden 6konomischen Vorteils bietet sich die Erforschung des
niedrigeren Homologen an [79]. Tatsachlich findet Nickel auch Verwendung
als Katalysator bei der Methandampfreformierung. Reaktivere Metalle wie
Ruthenium oder Rhodium sind aufgrund der hohen Kosten unattraktiver, die
biligeren Elemente Eisen und Kobalt werden unter den Reaktions-
bedingungen zu leicht oxidiert [5]. Verwendet wird Nickel in der technischen
Chemie in Form fein verteilter Partikel auf einem Tragermaterial wie Al,O3,
MgO oder einem Magnesiumaluminiumspinell. Aufgrund der Sinterung werden
Partikelgréfien bis 1000 um beobachtet. Untersuchungen wiesen darauf hin,
dass es sich bei den Clustern um kleine Einkristalle handelt [5], welche auch
eine (111)-Facettierung aufweisen. Eine Ahnlichkeit zwischen Modellsystemen
in der Oberflachenforschung und den komplexen Oberflachen der realen
Katalyse ist in diesem Fall durchaus vorhanden. Es wurden bereits zahlreiche
Untersuchungen an dem System Methan auf Nickel durchgefihrt. So wurden
die dissoziativen Haftfaktoren bei 500 K bestimmt [80,81]. Die Arbeitsgruppe
um Ib Chorkendorff beschaftigte sich besonders mit dem Adsorptionsverhalten
[5]. Es wurden hierbei auch der Einfluss von Stufen auf Oberflachen und von
Oberflachenlegierungen wie Gold/Nickel und Kobalt/Kupfer untersucht. Hierbei
wurden grundsatzlich Oberflachentemperaturen uber 375 K genutzt; im
Molekularstrahl wurden verschiedene Dusentemperaturen zwischen 550 K
und 1050 K zur Variation der Vibrationsanregung der adsorbierenden
Molekule verwendet [5,82,83]. Das Adsorptionsverhalten wurde zusatzlich

mathematisch modelliert. Der deutliche Einfluss der Anregung der
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Vibrationsfreiheitsgrade wurde durch Experimente mit zusatzlicher
Laseranregung der Molekule vor der Adsorption bestatigt [84,85]. Die
Arbeitsgruppe Ceyer am MIT beschaftigte sich dagegen wesentlich mit der
thermischen Evolution des adsorbierten Methyl [7,86-88]. Hier wurde mit
Schwingungsspektroskopie zunachst die Bildung von Methylidin gefunden,
welches anschlieRend durch eine C-C-Kopplungsreaktion Ethin bildet. Dieses
wiederum soll bei hoheren Temperaturen zu Benzol trimerisieren.
Beugungsbilder (LEED) von geordneten Strukturen auf der Oberflache waren

in keinem der untersuchten Falle zu beobachten.
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5.2. Dissoziative Adsorption von Methan

5.2.1. Beobachtungen anhand der C 1s-Spektren

Ein beispielhaftes Ergebnis der aktivierten Adsorption von Methan auf Ni(111)
ist in Form eines Wasserfallplots in Abbildung 5.1. dargestellt. Der
Molekularstrahl hatte eine kinetische Energie von 0,75 eV, erzeugt durch ein
Seedingverhaltnis von 2,5 % Methan in Helium bei einer Disentemperatur von
1073 K. Die Oberflachentemperatur lag bei diesem Experiment bei 120 K. Die
Probenoberflache war wahrend der Adsorption normal zum Molekularstrahl
orientiert, um die senkrechte Komponente der kinetischen Energie zu
maximieren.

Bei 283,50 eV ist das Anwachsen des Hauptpeaks zu erkennen, welcher
wahrend der Adsorption um etwa 80 meV zu hoheren Bindungsenergien
schiebt. Eine asymmetrische Form mit einer deutlichen Schulter auf der
Hochenergieseite sind klar zu erkennen. Ein deutlich kleinerer aber ebenso
scharfer Peak ist im Bereich von 282,58 eV zu sehen; seine Intensitat nimmt
mit der Bedeckung zu, die Position verandert sich aber nicht merklich. Ein
weiteres, breiteres Signal erscheint bei 285,17 eV.

Verglichen mit den auf Platin erhaltenen Spektren zeigen die hier erzeugten
Spektren eine deutlich niedrigere Untergrundintensitat. Die Ursache ist in der
Lage der Substratsignale und im Wirkungsquerschnitt zu suchen. Das starkste
Signal der Platinelektronen wird durch die 4f-Orbitale erzeugt, mit einer
Bindungsenergie von 71 und 74 eV. Der Bereich des Kohlenstoff 1s-Niveaus
liegt bei héherer Bindungsenergie und somit auf dem durch die Sekundar-
prozesse erzeugten Untergrund. Fur Nickel wird das starkste Signal durch die
2p-Elektronen erzeugt, welche eine Bindungsenergie von 850 bzw. 870 eV
besitzen, also bei einer hoheren Bindungsenergie als das C 1s-Niveau liegen.
Insgesamt sollte daraus im Fall von Nickel ein besseres Signal-zu-Untergrund-

Verhaltnis resultieren. Naturlich sind dadurch kleinere Signale, welche auf
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Verunreinigungen zurlckzufuhren sind, einfacher zu erkennen, wie das
Beispiel von CO bei 285,17 eV in Abbildung 5.1 zeigt.

C1s
hv = 380 eV

2.5% CH, in He,
T,=1073 K

Intensity [a.u.]

286.0 285.0 284.0 283.0 282.0
Binding Energy [eV]

Abbildung 5.1.: Darstellung der C 1s-Spektren der Adsorption von Methan aut
Nickel. Die kinetische Energie der Methanmoleklile betrug 0,75 eV.

5.2.2 Auswertung

Die Spektren wurden wieder unter Verwendung der asymmetrischen Doniach-
Sunjic-Funktion quantitativ ausgewertet (siehe Kapitel 4). Ein Ergebnis der
Auswertung des Experimentes von Abbildung 5.1 ist in Abbildung 5.2 zu
sehen.

Es zeigt die Situation auf der Oberflache bei der Endbedeckung nach einer
Adsorptionszeit von 600 s. Bei einer Oberflachentemperatur von 120 K wurde,
wie oben bereits erlautert, eine Strahlenergie von 0,75 eV zur Adsorption
verwendet. Der Hauptpeak erscheint bei 283,58 eV, begleitet von zwei
Weiteren Signalen bei 283,90 und 284,26 eV. Die in Abbildung 5.1.
beobachtete Verschiebung des Signals von insgesamt 80 meV in

Abhangigkeit der Bedeckung wird wieder auf die Adsorbat-Adsorbat-
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Abbildung 5.2.: Entfaltetes Spektrum aus Abbildung 5.1. nach einer
Adsorptionsdauer von 600 s.

Wechselwirkungen auf der Oberflache zurtckgeflhrt. Die Tatsache, dass die
oben genannten drei Signale mit einem konstanten Intensitatsverhaltnis
zunehmen und nahezu parallel zu hoheren Bindungsenergien verschieben,
legt wie bei Platin die Deutung als Vibrationsaufspaltung nahe. Die Signale
werden in Ubereinstimmung mit der Literatur [87] einer Methyl-Spezies auf der
Oberflache zugeordnet.

Dass es sich bei dem Signal bei 282,58 €V um eine neue, durch Bestrahlung
mit intensiver Rontgenstrahlung gebildete Spezies handelt, lasst sich sehr
einfach durch ein Experiment zeigen, welches in Abbildung 5.3. dargestellt ist.
Hier wurden zwei unterschiedliche Positionen auf der Probenoberflache
verglichen. Das schwarze Spektrum zeigt das letzte Spektrum des ,uptake®-
Experiments, wahrend das rote Spektrum auf einer neuen, um 1 mm
verschobenen Position gemessen wurde. Durch die Fokusierung der
Rontgenstrahlung auf eine Flache von kleiner 1 mm? wurde die
Adsorbatschicht auf dieser neuen Position vorher noch nicht von
Rontgenstrahlung getroffen. Hierbei ist zu erkennen, dass durch die
Bestrahlung der Oberflache der Beitrag der strahlungsinduzierten

Adsorbatschadigung auf Kosten der Methylbedeckung zunimmt. Wie auch

94



-—
Teampie = 120 K .‘:.; e last uptake spectrum
E,,=0.75¢eV £ %| ® new spot

—_ P /K

=) .‘ 2

S, & -

- Y

£ £ 5

o e

[

[} o

2 :

*
: : , : , : M

286.0 285.0 284.0 283.0 282.0
Binding Energy [eV]

Abbildung 5.3. Vergleich zwischen dem letzten Spektrum der ,uptake“-Position
(schwarz) und einem anschlieBend auf einer neuen Position auf der
Oberflache gemessenen Spektrum (rot).

schon bei Platin wird dieses Produkt als Methylidin (CH) gedeutet (siehe
unten).

Das verbleibende Signal bei 285,17 eV wird einer Verunreinigung durch
Kohlenmonoxid zugeordnet. Vergleiche mit der Literatur [89] legen dies nahe.
Speziell bei den dort durchgefihrten Koadsorptionsexperimenten mit Benzol
wurde eine vergleichbare Peakposition von 285,05 eV gefunden. Quantitativ
lag die Intensitat dieser Verunreinigung unter 5% der Methylbedeckung und
sollte damit nur einen geringen Einfluss auf die gewonnenen Ergebnisse
haben. Dies wird auch durch die Tatsache nahegelegt, dass Unterschiede in
der CO-Verunreinigung bei Wiederholungsexperimenten keine erkennbare
Veranderung in der Bildung von CHj3; und dessen weiteren Reaktionen zur
Folge haben.

Fur die Auswertung wurden die Asymmetrie, die Lorentzbreite und die
Peakpositionen der Fitfunktionen zunachst fur jedes Experiment einzeln
bestimmt. Der GauRanteil der Fitfunktion wurde wiederum durch das Anfitten
der gemessenen Zustandsdichten an der Fermikante bestimmt,

um
reproduzierbare Werte zu erhalten. Die hierbei erhaltenen Werte zwischen 200
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und 230 meV schienen abermals Uber der erwarteten kombinierten Auflosung
von Strahlrohr und Analysator von etwa 140 meV zu liegen. Allerdings zeigen
die Spektren der Fermikanten von Nickel Strukturen in der Zustandsdichte
nahe der Fermienergie, welche die Form insgesamt beeinflussen. Es wurde
deshalb fur alle ausgewerteten Experimente eine Gaul3breite von 200 meV
angenommen. Als Ergebnis fur die durch die Lebensdauer des Zustandes
bestimmte Lorentzbreite wurden Werte im Bereich zwischen 110 und 120 meV
gefunden, welche geringflgig grolker sind als Ergebnisse aus
Gasphasenmessungen [60]. Ausgehend von der gleichen apparativen
Auflésung fur beide untersuchte Systeme lasst sich im Vergleich zu Platin
somit eine hohere Lebensdauer des angeregten Zustandes vermuten, da mit
der Reduzierung des Gauldbreite ein Anwachsen der Lorentzbreite einhergeht.
Aufgrund der unterschiedlichen Anbindung des Molekuls an das Substrat ware
dieses Ergebnis durchaus denkbar. Sichere Aussagen sind aber aufgrund der
oben bereits angesprochenen Varianz der Auswertung nicht moglich.

Alle Auswertungen wurden mit den konstanten Mittelwerten der Breiten und
der Asymmetrie durchgefuhrt, die Peakpositionen wurden aufgrund der

beobachteten Verschiebungen (siehe oben) als freie Fitparameter behandelt.

5.2.3. Identifikation der Vibrationsaufspaltung

Wie bereits oben angesprochen, zeigen die XP-Spektren von Methyl eine
Vibrationsaufspaltung des C 1s-Signals. Wie auch schon in Kapitel 4 auf Platin
gefunden und aus Gasphasenmessungen fur Methan [20,21,49,50]
hinreichend bekannt, ist es im Wesentlichen die C-H-Streckschwingung,
welche die Aufspaltung verursacht. Als Mittelwert Uber verschiedene
Experimente wurden far Methyl auf Ni(111) 352 + 6 meV fur die Aufspaltung
zwischen dem adiabatischen und dem ersten angeregten Zustand bestimmt.
Zum Nachweis der Vibrationsaufspaltung wurden auch hier Experimente mit
deuteriertem Methan (CD,) durchgefuhrt. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.4. zu

96



® measured values T =120 K
h— CD3 [

—fitting result

sample

Intensity [a.u.]

] | |
286.0 285.0 284.0 283.0 282.0

Binding Energy [eV]

Abbildung 5.4.: Deuteriertes Methyl auf Ni(111). Die kinetische Energie betrug
0,65 eV, bei einer Diisentemperatur von 973 K.

sehen. Durch die Verminderung der reduzierten Masse der schwingenden

Atome ist die erwartete Reduzierung der Vibrationsaufspaltung der Signale um

etwa den Faktor ~/2 durch den Verlust der Schulter deutlich zu beobachten. Es
wird eine Vibrationsaufspaltung von 263 = 12 meV ermittelt.

Fur undeuteriertes Methyl (CHj3) ist eine deutlich geringere
Vibrationsaufspaltung des XPS-Signals zu erkennen, verglichen mit den
Werten aus den Gasphasenmessungen von Methan oder fur Pt(111) mit etwa
400 meV zu erkennen. Dieser Effekt wird als ,mode softening“ bezeichnet
[69]. Er gibt einen Hinweis auf die Art des Adsorptionsplatzes [60]. Aus dem
Vergleich mit Modellrechnungen [90] erscheint die Adsorption auf einem
,hollow“-Platz sehr wahrscheinlich, was in Ubereinstimmung mit anderen
Experimenten steht [91]. Der eingenommene Adsorptionsplatz sorgt, wie in
Abbildung 5.5. gezeigt, fur einen geringeren Abstand zwischen der Oberflache
und den Wasserstoffatomen des Methyls im Vergleich zu Platin, wie in Kapitel
4 Dbereits ausgefuhrt. Dort wird in Modellrechnungen ein ,on-top“-
Adsorptionsplatz gefunden [74]. Die DFT-Rechnungen zeigen nun, dass es
bei Ni(111) zur Wechselwirkung der Wasserstoffe des Methyls mit den d-

Orbitalen des Metalls kommt [90]. Im Falle eines ,hollow“-Platzes betragt der
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on-top hollow

Abbildung 5.5.: Variation des Abstandes der Wasseratome zur Oberflache
aufgrund der Wahl des energetisch gdnstigsten Adsorptionsplatzes auf
Ni(111) (nach [60]).

Atomabstand 2,214 A, fiir ,on-top“ 2,589 A. Dies wiederum fiihrt zu einer
Schwachung der C-H-Bindung und damit einhergehend zu einer geringflgigen
Verlangerung des C-H-Bindungsabstandes von 1,093 A auf 1,101 A. Im Falle
einer Adsorption auf einem ,on top“-Platz, wie sie auf Pt vorliegt (vgl. Kapitel
4), sind diese Wechselwirkung und die damit verbundenen Effekte nicht zu
beobachten, oder sie kompensieren gerade die durch Adsorption und die
geanderte elektronische Struktur des CHj; im Vergleich zu CH4 hervor-
gerufenen Anderungen. Dort wird auf einem ,on-top‘-Platz ein Metall-
Wasserstoff-Abstand von 2,649 A bei einem C-H-Abstand von 1,090 A
gefunden. Dies entspricht nahezu dem Gasphasenabstand von 1,08 A [90]
Fur die Vibrationsaufspaltung zwischen dem ersten und dem zweiten
angeregten Signal lasst sich fur Methyl auf Ni(111) ein Wert von 340 = 10 meV
bestimmen. Die geringe Abnahme im Vergleich zu der Aufspaltung zwischen
dem adiabatischen und dem ersten angeregten Peak von 352 + 6 meV kdnnte
auf eine geringe Anharmonizitat des Potentials hinweisen. Da das Ergebnis
aber im Bereich des Fehlers liegt, kann es nicht als signifikant angesehen

werden.

98



Im Zuge der Analyse der Vibrationsfeinstruktur der XP-Spektren wurde
wiederum der S-Faktor bestimmt. Erhalten wurde ein Wert von 0,49 + 0,03,
was etwa 0,16 pro C-H Bindung entspricht. Damit liegt er abermals Uber den
Werten von 0,12 aus Gasphasenmessungen [20,21] und 0,13, von anderen
adsorbierten Spezies auf anderen Oberflachen [62,53]. Allerdings passt der
Wert sehr gut zu dem von uns auf Platin gefundenen Ergebnis und ist im
Rahmen unserer Untersuchungen gut zu verwenden. Fur deuteriertes Methyl
wurde ein Wert von 0,70 £ 0,03 bestimmt, was aufgrund der in Kapitel 2.2
getroffenen Uberlegungen zu erwarten war.

Unter Anwendung des ,linear coupling“-Modells [19] lasst sich flr das
Intensitatsverhaltnis zwischen dem adiabatischen und dem zweiten
angeregten Zustand ein Wert von etwa 0,125 vorhersagen. Gefunden wurde
0,08 = 0,02, was trotz des groflen Fehlers deutlich tiefer liegt. Der Fehler
wurde hierbei durch die Abweichung vom Mittelwert fur verschiedene
Experimente ermittelt. Er resultiert im Wesentlichen aus der geringeren
Vibrationsaufspaltung bei Methyl auf Nickel und der Nahe der Signale zu der
Kohlenmonoxidverunreinigung im C 1s-Spektrum. Der geringe Wert fur das
Intensitatsverhaltnis zwischen dem ersten und dem zweiten angeregten Peak
kdnnte wie auch schon bei Platin in Kapitel 4 angesprochen, einen Hinweis auf
die Anharmonizitat des Potential liefern. Auch in diesem Fall Iasst sich die
Diskrepanz zwischen den Ergebnissen aus der Bestimmung der S-Faktoren
und der Vibrationsaufspaltung, die nur eine geringe Anharmonizitat nahe legt,

auf den Effekt der Fermiresonanz zurtckfuhren [61].

5.2.4. Einschub: Ethen-Adsorption auf Ni(111)

Auch bei der Adsorption von Methan auf Nickel war es nicht mdglich, eine
geordnete Adsorbatstruktur und somit ein LEED-Bild zu erhalten, um auf diese
Weise die Bedeckung bestimmen zu koénnen. So musste abermals zu
Vergleichsmessungen mit Ethen gegriffen werden. Von diesem ist aus LEED-
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Untersuchungen bekannt, dass bei 120 K Oberflachentemperatur eine
Sattigungsbedeckung von 0,25 ML Ethenmolekule zu finden ist [28,63].
Abbildung 5.6. zeigt ein Spektrum des C 1s-Orbitals bei dieser Bedeckung,
prapariert bei 120 K.

C1s e measured values
hv= 380 eV — C,H,
C’C,H,

—fitting result

Intensity [a u.]

I T T T T [ |'""'" L r 1

286.0 285.0 284.0 283.0 282.0
Binding Energy [eV]

Abbildung 5.6.. Ethen auf Ni(111) mit Vibrationsaufspaltung. Der
Elektronenemissionswinkel betrug 45° aufgrund der Dosierung mit dem
Molekularstrahl.

Die im Spektrum gezeigte Bedeckung wurde mit Hilfe des Molekularstrahls
erzeugt. Dabei wurde ein reiner Ethen-Strahl mit der Dise bei
Raumtemperatur verwendet, woraus man eine kinetische Energie von etwa
80 meV durch Vergleiche mit Ethan-Messungen abschatzt. Bedingt durch den
hohen lokalen Druck von etwa 1,5-107 mbar auf der Oberflaiche wurde die
Sattigung bereits nach 15 s erreicht. Eine Abnahme der Bedeckung nach
Abschalten des Uberschalldiisenstrahls war nicht zu beobachten, so dass
hdohere Bedeckungen aufgrund eines Ungleichgewichtes durch den
Molekularstrahldruck ausgeschlossen werden kénnen. Das Spektrum wurde
somit der publizierten molekularen Bedeckung von 0,25 ML zugeordnet [28].
Wie auch bei den Methanexperimenten, war die Probe normal zum

Molekularstrahl orientiert.
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Naheres Betrachten des Spektrums zeigt zwei dominante Kohlenstoffsignale,
bei 283,54 und bei 284,11 eV. Beide Signale steigen beim ,uptake® mit einem
festen Intensitatsverhaltnis an,. Da dies flur unterschiedliche Spezies oder
Adsorptionsplatze eher unwahrscheinlich ist, gehoren beide Beitrage wohl zu
einem Molekul. Beide Signale zeigen eine gewisse Struktur. Zur
mathematischen Analyse wurden bestimmte Annahmen getroffen, die Werte
hierfir wurden aufgrund von Literaturdaten fixiert. Zunachst wird
angenommen, dass es sich um die Signale der beiden C-Atome handelt. Des
weiteren sollten dann beide Beitrage eine Vibrationsfeinstruktur zeigen. Far
die Vibrationsaufspaltung, resultierend aus der C-H-Schwingung, wurden 360
meV angenommen. In Ermangelung von XPS-Daten wurden hierzu Daten aus
HREELS-Experimenten von adsorbiertem Ethen auf Ni(111) [92,93]
Ubernommen, die aber aufgrund der lonisierung in Folge des
Photoemissionsprozesses (im Vergleich zu neutralen Molekllen bei HREELS)
nicht vollstandig vergleichbar sind. Der S-Faktor wurde aus dem Wert flr
Methyl von 0,16 zu 0,32 festgelegt und die Intensitat des ersten und zweiten
angeregten Peaks unter Anwendung des ,linear coupling“-Modells ebenso
fixiert. Die Vibrationsaufspaltung, erzeugt durch die C-C-Schwingung, wurde
lediglich durch die Asymmetrie berucksichtigt. Sie liegt, bestimmt durch
HREELS-Experimente zwischen 120 und 150 meV [92,93]. Das Ergebnis
eines Fits mit diesen Annahmen ist in Abbildung 5.6. zu sehen. Die
mathematische Analyse beschreibt das Messergebnis hinreichend gut. Der
Abstand zwischen den beiden Kohlenstoffspezies mit 570 + 30 meV ist
zweifelsohne keiner Vibrationsaufspaltung zuzuordnen. Auch das
Intensitatsverhaltnis zwischen den beiden adiabatischen Kohlenstoffsignalen
von 1,06 legt nahe, dass es sich um die beiden Kohlenstoffatome des Ethens
handelt. Dies ist erstaunlich, da beide Atome im freien Molekll dieselbe
chemische Umgebung haben und deshalb an derselben Position im C 1s-
Spektrum erscheinen. Im Rahmen von Gasphasenmessungen wird dies auch
gefunden [61]. Eine Erklarung fur die Abweichung hier ware eine
asymmetrische Adsorption fur beide Kohlenstoffatome. Allerdings wird in der

Literatur berichtet, dass Ethen durch eine di-c-Bindung mit beiden
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Kohlenstoffatomen auf zwei Nickelatomen nahezu ,on-top“ adsorbiert [28,92-
94], wobei die C-C-Achse parallel zur Oberflache orientiert sein soll [92,93].
Trotz dieser Modellannahme war jedoch eine C-C-Schwingung
schwingungsspektroskopisch zu erfassen, was im gewissen Widerspruch zur
angenommenen Modellgeometrie steht [92]. Aufgrund dieser detektierten
Schwingungen mittels HREELS besteht durchaus die Maoglichkeit einer
unsymmetrischen Lage der beiden Kohlenstoffatome auf der Oberflache,
welche fur eine unterschiedliche chemische Umgebung und somit fur zwei
unterschiedliche C 1s-Signale verantwortlich ware. Bereits vorhandene XPS-
Messungen besitzen bedauerlicherweise keine adaquate Auflésung (nur etwa
1,5 eV), um als Vergleich mit unseren Daten dienen zu kdnnen [95]. Eine
leichte Asymmetrie auf der Niederenergieseite des Peaks, welche Hinweis auf
einen zweiten Peak geben konnte, ist allerdings vorhanden.

Innerhalb der Arbeitsgruppe Steinrick wurde ebenso das System Ethen auf
Ni(100) untersucht [73]. Es wurde nur ein C 1s-Beitrag mit Vibrations-
feinstruktur gefunden. Hierbei wurde ein S-Faktor von 0,35 bei einer
Vibrationsaufspaltung von 330 meV fur die C-H-Schwingung ermittelt. Ein in
diesem Experiment erscheinender Peak auf der Niederenergieseite des
adiabatischen Signals, der bereits vor der Adsorption existierte [96], wurde als
carbidischer Kohlenstoff gedeutet. Der Bindungsenergieabstand lag, wie im
vorliegenden Fall, um 600 meV.

Um diesen Aspekt naher zu untersuchen, dass heildt, die Population einer
weiteren Spezies auf der Oberflache durch den Molekularstrahl
auszuschliellen, wurde dasselbe Adsorptionsexperiment mit Hilfe des
Kapillardosers wiederholt. Die entsprechenden C 1s-Spektren des Uptake sind
in Abbildung 5.7. zu sehen. Erkennbar ist hier die parallele Entstehung von
zwei deutlich getrennten Peaks. Des Weiteren lasst sich eine deutliche
Verschiebung der Bindungsenergie in Abhangigkeit der Bedeckung feststellen.
Die beobachtete Bindungsenergieverschiebung von 170 meV ist vermutlich
auf Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung zurlckzufiuhren. Eine genauere

Analyse ist in Abbildung 5.8. gezeigt.
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Abbildung 5.7.: C 1s-Spektren des Uptakes von Ethen auf Ni(111),
p = 6,6-10° mbar.
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Abbildung 5.8.: Entfaltung des C 1s-Spektrums der Sé&ttigungsbedeckung. Der
Emissionswinkel betrug 0°

Zur Anpassung der Spektren wurden dieselben Annahmen wie bei Abbildung
5.6. gemacht. Der Bindungsenergieabstand zwischen den beiden
adiabatischen Signalen liegt mit 590 + 26 meV im Bereich des oben bereits

gefundenen Ergebnisses. Allerdings zeigt sich ein Intensitatsverhaltnis von
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1,37 zwischen den beiden Peaks. Dieses ist deutlich groRer als im ersten
Experiment. Erklaren lasst sich der Unterschied durch unterschiedliche
Photoelektronenbeugung aufgrund der geanderten Messgeometrie. Dieser
lasst sich auch bezuglich der Gesamtintensitat beobachten. Im ersten
Experiment war die Probe normal zum Molekularstrahl orientiert, resultierend
in einem Emisionswinkel von ¢ = 45°, bei letzteren wurde ein Emissionswinkel
normal zum Analysator verwendet (¢ = 0°). Genauere Untersuchungen zur
Photoelektronenbeugung wurden allerdings nicht durchgefuhrt.

Alle bislang gewonnenen Erkenntnisse weisen damit auf einen asymetrischen
Adsorptionsplatz fur das Molekil hin, auch wenn dies im Widerspruch zu den
Erkenntnissen aus anderen Untersuchungen steht. Zusatzlich schlielRen wir
Effekte durch Koadsorption aus. Ein Signal von CO ist zwar nach der
Adsorption mit dem Kapillardoser zu erkennen, allerdings von sehr geringer
Intensitat (< 5%).

Um einen weiteren Einblick zu bekommen, wurden auch Experimente mit
deuteriertem Ethen (C,D,4) durchgefuhrt. Das Ergebnis fir die Sattigungs-
bedeckung, die wieder mit einem Kapilardoser bei 6,6:10° mbar erzeugt

wurde, ist in Abbildung 5.9. zu sehen.

C1s ® measured values
hv = 380 eV —c C,D,
c’c,D,
—CO
— fitting result

Intensity [a.u.]
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Abbildung 5.9.: Deuteriertes Ethen auf Ni(111), p = 6,6:10° mbar
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Die Probe war hierbei wieder normal zum Analysator orientiert, da der
Kapillardoser verwendet wurde. Unter Berucksichtigung der geanderten
reduzierten Masse wurde hierbei eine Vibrationsaufspaltung von 255 meV bei
einem S-Faktor von 0,45 vorausgesetzt. Wie bereits oben gezeigt, werden
auch hier zwei Signale erhalten. Ein Abstand von 600 = 40 meV wurde hierbei
bestimmt, welcher wieder in guter Ubereinstimmung zu den vorhergehenden
Experimenten steht. Fur das Verhaltnis zwischen den beiden Peaks wurde mit
zunehmender Bedeckung Werte zwischen 1,04 und 1,39 gefunden, als
Mittelwert wurde 1,19 bestimmt. Die stetige Anderung des Intensitats-
verhaltnisses mit der Adsorptionszeit legt die Bildung einer strahlungs-
induzierten Adsorbatschadigung nahe. Im Fall von undeuteriertem Ethen
wurde diese allerdings nicht im vergleichbaren MalRe beobachtet. Aufgrund
fehlender Vergleichswerte durch weitere versuche kann die Ursache im
Rahmen dieser Arbeit leider nicht geklart werden.

Durch die Erhohung der kinetischen Energie und der Vibrationsenergie der
Ethanmolekile mittels Seeding und Heizen der Dise war es in verschiedenen
Experimenten nicht mdglich, eine neue chemische Spezies auf der Oberflache
zu populieren. Als Ergebnis erhalt man immer dieselbe spektrale Form, was
dieses Ergebnis nahe legt. Die Zusammenstellung der Experimente ist in
Abbildung 5.10. zu sehen. Hierbei wurden bei einem unkorrigiertem Fluss von
2 sccm und einem Seedingverhaltnis von etwa 3,5 % Dusentemperaturen von
299 und von 873 K eingestellt. Durch Vergleich mit Ethan wirde eine
kinetische Energie von 0,08 eV fur den ungeseedeten Strahl und etwa 0,30 eV
und 0,82 eV flr die beiden geseedeten Strahlen abgeschatzt. Die Bestimmung
der kinetischen Energien der Ethenmolekile bei den verwendeten

Dusenparametern wurden jedoch nicht explizit durchgeflhrt.
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— 100% C,H,, T, = 299 K C1s
— 35%C,H, T, =299K hv = 380 eV
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Abbildung 5.10.: C 1s-Spektren nach der Adsorption mit dem Molekularstrahl
unter verschiedenen Strahlbedingungen, die Bedeckung betrug in jedem
Spektrum 0,25 ML.

5.2.5. Einschub: Ethin-Adsorption auf Ni(111)

Um als ,Fingerprint® die Peakposition zu kennen, wurde auch die Adsorption
von Ethin auf der Ni(111)-Oberflache bei 120 K untersucht. Der Prozess ist in
situ in Abbildung 5.11. zu sehen. In diesem Fall ist im Gegensatz zu C,H,
wieder nur ein Signal zu erkennen, wie es fur das Molekul mit der Symmetrie
C,, bei einem Adsorptionsplatz zu erwarten ist. Der Peak erscheint bei
283,34 eV, um bei der Sattigungsbedeckung einen Wert von 283,40 eV zu
erreichen. Eine genauere Auswertung des hierfur erhaltenen Spektrums ist in
Abbildung 5.12. gezeigt. Deutlich zu erkennen ist die Vibrationsaufspaltung,
erzeugt durch die C-H-Schwingung des Molekils. Ein Wert von 389 + 6 meV
wurde als Abstand zwischen dem adiabatischen und dem ersten angeregten
Peak gefunden. In der Literatur wurde schwingungsspektroskopisch ein Wert
von 362 meV gefunden [88]. Ergebnisse aus Gasphasenmessungen zeigen

dagegen einen Wert von 415 + 15 meV [51]. Die Anderung der
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Abbildung 5.11.: Darstellung der C 1s-Spektren der Adsorption von Ethin aut
Ni(111).
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Abbildung 5.12.: Entfaltetes Spektrum von Ethin auf Ni(111)

Schwingungsfrequenz der C-H-Bindung wird hierbei nicht notwendigerweise
durch die Wechselwirkung der Wasserstoffatome mit der Oberflache erzeugt.

Durch die Chemisorption findet eine Umhybridisierung des Kohlenstoffs statt,
welche sich auch in einer deutlichen Anderung der Schwingungsfrequenz der

C-C-Streckschwingung widerspiegelt. Hier wird durch HREELS-Experimente

107



150 meV gemessen [28], im Vergleich zu 270 meV durch XPS in der
Gasphase [51]. Hierbei ist, wie oben bereits erwahnt, zu beachten, das im
Falle von HREELS das Moleklil im Grundzustand spektroskopiert wird,
wahrend XPS Informationen Uber den angeregten Zustand liefert.

Aus dem Experiment von Abbildung 5.12. wurde flr den S-Faktor fur die C-H-
Streckschwingung in unserer Auswertung ein Wert von 0,18 + 0,02 bestimmt.
Dies stimmt im Rahmen des Fehlers mit dem aus Methyl bestimmten Wert von
0,16 je C-H-Bindung Uberein. Eine Vibrationsaufspaltung des Signals aufgrund
der C-C-Schwingung konnte wiederum nicht aufgeldst werden und wurde
durch die Asymmetrie der verwendeten Funktion berlcksichtigt. Normiert man
die Signalintensitat unter Zuhilfenahme des Ethenspektrums, so findet man
eine Sattigungsbedeckung von etwa 0,34 ML. Dies steht in sehr guter
Ubereinstimmung mit anderen Untersuchungen, wo durch LEED-Experimente
eine Bedeckung von 0,33 ML gefunden wurde. [28].

In der Arbeitsgruppe Steinrick wurden ebenso Untersuchungen zu Ethin auf
Ni(100) durchgefuhrt [73]. Die dort aus der spektralen Form gefundene
Vibrationsaufspaltung betrug 220 meV. Aufgrund des Wertes wurde der
Peakabstand einer C-C-Streckschwingung zugeordnet. Hierfir wurde ein S-
Faktor von 0,5 ermittelt. Ein Wert flr die Vibrationsaufspaltung, verursacht
durch eine C-H-Streckschwingung wurde im Rahmen der gemachten
Auswertungen nicht gefunden. Dies wurde auf Unterschiede in der Geometrie
und der elektronischen Struktur im Vergleich zu Gasphasenmessungen und
Adsorptionsexperimenten auf verschiedenen Oberflachen zurlckgefuhrt.
Allerdings zeigen auch Gasphasenmessungen eine sehr prominente C-C-

Aufspaltung, wahrend die C-H-Aufspaltung eher klein war [51].
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5.2.6. Variation der kinetischen und der Vibrations-
energie fur Methan

Wiederum wurden die Moglichkeiten des Molekularstrahls genutzt, um die
Energie der auftreffenden Moleklle zu variieren. Besonders die Population
unterschiedlicher Bruchstlcke als Folge der dissoziativen Adsorption konnte
ein beobachtbarer Effekt sein. Das Ergebnis der Messungen ist in Abbildung

5.13. zu sehen. Bei einem konstanten Seedingverhaltnis von 5 % Methan in

—T,=1073K, E,,;= 0,71 eV C1s

—T,=973K, E,,=0,65eV hv = 380 eV
—T,=873K, E,,=0,60eV
—T,=773K, E,,=0,54eV

Intensity [a.u.]

| ' | ' | |

286.0 285.0 284.0 283.0
Binding Energy [eV]

Abbildung 5.13.. C 1s-Spektren der Endbedeckung ausgewdéhlter

Experimente aus Abbildung 5.14. Bei einem konstanten Seeding von 5 %
Methan in Helium wurde die Disentemperatur variiert.

|
282.0

Helium wurde die Dusentemperatur zwischen 773 und 1073 K variiert, um
kinetische Energien zwischen 0,54 und 0,71 eV zu erzeugen. Hierbei wurde

keine andere Spezies als Methyl auf der Oberflache gefunden, wie die
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Ahnlichkeit der Spektren zeigt. Intensitatsvariationen bei 282,6 und 285,2 eV
weisen auf unterschiedliche strahlungsinduzierte Dissoziationen beziehungs-
weise CO-Kontaminationen hin. Dies wird unter anderem durch
unterschiedliche Adsorptionszeiten hervorgerufen.

Die Menge des gebildeten Methyls hingegen zeigte eine deutliche
Abhangigkeit von den Strahlparametern, hierbei insbesondere von der
Vibrationsanregung der auftreffenden Molekule. Die typischen Uptake-Kurven,
hier beobachtet fir 120 K Oberflachentemperatur, sind in Abbildung 5.14.

dargestellt. Gezeigt ist die Gesamtbedeckung, im Falle der grinen

0.20 -
Tampe= 120 K 2.5% CH,, T.=1073 K
018 E 075 eV —e~ 5% CH,, T.=1073 K
' in = 0-75 € —o- 2.5% CH,, T,= 973K
—e- 5%CH,, T.= 973K
0.16 071 oy 0.67eV |- 5% CH, T = 873 K
e 2.5% CH,, T.= 873K
0147 0.65 eV —e~ 5%CH,, T,= 773K
é 0.127 0.60 eV
()
S 0.10 - 0.61 eV
o
2 0.08
O -
0.06—‘
0.04
0.02
0.00 . . , .

0 400 800 1200 1600
Adsorption Time [s]

Abbildung 5.14.: Intensitétsverlauf der C 1s-Spektren gegen die Adsorptionszeit.
Die kinetischen Energien wurden durch 5 % und 25 % Seeding bei
verschiedenen Dulisentemperaturen erzeugt.
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gestrichelten Kurve lediglich der Anteil des adsorbierten Methyls. In diesem
speziellen Fall ist ein analoger Kurvenverlauf zu finden, mit geringflgig
niedrigerer Bedeckung als fur die Gesamtkohlenstoffintensitat beobachtet
wird. Daraus kann geschlossen werden, dass die strahlungsinduzierte
Dissoziation keinen signifikanten Einfluss auf das Adsorptionsverhalten hat.
Die Bedeckung wurde durch Vergleich mit den Intensitaten von Ethen, wie
oben beschrieben, normiert. Wichtig fur die Betrachtung ist die Tatsache, das
fur 2,5 % ,Seeding“ jeweils ein geringerer Methanfluss (1 statt 2 sccm)
verwendet wurde. Dies wurde in der Abbildung 5.14. durch eine
entsprechende Korrektur der Zeitachse mit dem Faktor 2 fur die
entsprechenden Messungen berlcksichtigt. Wie Vorversuche jedoch zeigten,
ist diese Korrektur nur mit eingeschrankter Genauigkeit moglich, da bei diesen
Einstellungen die Regellimit der Flussregler erreicht wird. Aufgrund dieses
Fehlers sind kleinere Unterschiede als nicht signifikant anzusehen.

Mit zunehmender Energie der auftreffenden Teilchen wird von der grinen zur
gelben Kurve gehend, eine groliere Anfangssteigung der Graphen gefunden.
Der so bestimmbare relative Anfangshaftfaktor nimmt zu. Des Weiteren ist
festzustellen, dass in keinem der beobachteten Experimente die
Adsorptionszeit ausreichend war, um eine Sattigungsbedeckung herzustellen.
Diese wirde durch einen horizontalen Verlauf des Graphen gekennzeichnet
sein. Eine Extrapolation der Daten legt allerdings nahe, dass es bei 120 K
Oberflachentemperatur keine gemeinsame Sattigungsbedeckung fur die
verschiedenen Strahlparameter gibt. Untersuchungen von Chorkendorff et al.
[6] mittels anderer Techniken weisen allerdings auf die Mdglichkeit einer
Ubereinstimmenden Sattigungsbedeckung hin. Allerdings wurden hierbei
Oberflachentemperaturen von 375 K verwendet.

Wie auch schon in Kapitel 4 fur die Methan-Adsorption auf Platin besprochen,
ist fur die Abhangigkeit der Endbedeckung von der Energie der auftreffenden
Molekule vermutlich der koadsorbierte Wasserstoff verantwortlich. Zum einen
kénnte das Koadsorbat fiir eine deutliche Anderung (also Verringerung) des
bedeckungsabhangigen Haftfaktors verantwortlich sein, welche durch héhere

Molekularstrahlenergien wieder leichter uUberwunden wird. Des Weiteren
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konnte auch die pure Verdrangung der Wasserstoffatome eine Rolle spielen,
durch welche neue freie Adsorptionsplatze erzeugt werden.

Wie schon in Kapitel 4 wurde auch hier durch Differenzierung der
Adsorptionskurve die Anfangssteigung aus Abbildung 5.14. ermittelt, um einen
relativen Anfangshaftfaktor zu bestimmen. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.15.
dargestellt. Zu beachten ist hierbei die Tatsache, dass zur Erstellung der
Abbildung 5.14. die Experimente mit einem geringerem Fluss durch die

Variation der Adsorptionszeit korrigiert wurden.

0.1 =
E A
— ] ;
-}
s 0013 .
oy
£ 0.001 - A
0.0001 | I I
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E,. [eV]

Abbildung 5.15.: Darstellung der relativen Anfangshaftfaktoren gegen die
kinetische Energie der auftreffenden Molekiile. Bei den runden Symbolen war
die Adsorptionszeit flussbedingt korrigiert worden.

Insgesamt betrachtet wird, wie auch schon in Kapitel 4 eine stetige Zunahme
gefunden. Generell wird hierdurch der Prozess einer aktivierten Adsorption
bestatigt. Im Fall von Nickel wird im beobachteten Fenster eine Variation des
relativen Anfangshaftfaktors um den Faktor 100 beobachtet, wahrend fur das
gleiche Fenster auf Platin eine Zunahme um den Faktor 20 beobachtet wird.
Vergleiche mit der Literatur zeigen bei Ni(111) im Bereich zwischen 0,3 und
0,45 eV eine Zunahme der relativen Dissoziationswahrscheinlichkeit von etwa
100 [87]. Allerdings wurde bei dem Experiment eine Oberflachentemperatur
von 475 K verwendet, wodurch eine direkte Vergleichbarkeit nicht

notwendigerweise gegeben ist.

112



Auch bei dem hier beobachteten System spielt die Vibrationsanregung der
Molekule eine wichtige Rolle, wie auch schon selektive Anregung dieser
Freiheitsgrade mit Laserstrahlung gezeigt hat [84,85]. Dennoch ist auch die
kinetische Energie nicht zu vernachlassigen. Dies lasst sich durch Abbildung

5.16. demonstrieren. Bei dem gezeigten Experiment wurde immer dieselbe
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016 10 %CH, E, =0.45 eV
0.14 -
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0.02 100 % CH,, T.= 1073 K, E,,=0.25 eV
0.00 - -_—
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Adsorption Time [s]

Abbildung 5.16.: Variation des Seedingverhéltnisses bei einer festen
Dusentemperatur. Zum Vergleich ist ein Experiment mit einem ungeseedeten
Strahl gezeigt.

Dusentemperatur von 973 K verwendet. Durch unterschiedliche
Seedingverhaltnisse wurden unterschiedliche kinetische Energien eingestellt.

Die verschiedenen Flusse wurden hierbei durch die Anpassung der
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Adsorptionszeiten auf die Werte fur 2 sccm berucksichtigt. Wie oben bereits
angesprochen, ist dies nur mit bedingter Genauigkeit maglich.

Bei diesem Experiment wurde flr die schwarze Kurve ein Gasstrahl aus
reinem Methan bei einer Dusentemperatur von 1073 K verwendet. Die
kinetische Energie wurde somit bei hoherer Dusentemperatur im Vergleich zu
den anderen gezeigten Kurven erniedrigt. Als Resultat erhalt man einen
geringeren Anfangshaftfaktor und auch eine geringere Sattigungsbedeckung.
Die Verwendung der hoheren Dusentemperatur zeigt ebenso, dass die
gezeigten Effekte nicht ausschlieBlich von Spaltprodukten aus der Dulse
erzeugt werden. Ansonsten ware eine vergleichsweise hohere
Anfangssteigung bei diesem Experiment zu beobachten gewesen.

Vergleicht man die anderen Experimente in Abbildung 5.16., so ist das
Erreichen einer ahnlichen Sattigungsbedeckung durchaus denkbar. Allerdings
ist aufgrund der kurzen Messzeit keine definitive Aussage hierzu zu treffen.
Weiterhin wird mit steigender kinetischer Energie eine Zunahme der
Anfangssteigung und damit des Anfangshaftfaktors gefunden.

Generell lasst sich aus dem Einfluss der Dusentemperatur auf das
Adsorptionsverhalten schlielen, dass es sich um einen direkten Prozess
handelt, welcher nicht Gber einen Precursor-Zustand verlauft [5]. Durch einen
der dissoziativen Adsorption vorgelagerten Precursor wirde die Information

uber die Dusentemperatur vermutlich verloren gehen.
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5.2.7. Strahlungsinduzierte Veranderungen

Die beobachtete deutliche strahlungsinduzierte Adsorbatschadigung war auch
hier Grund genug, die chemische Natur derselbigen ndher zu untersuchen. Zu
diesem Zweck wurde die bereits mit Methyl bedeckte Probe eine gewisse Zeit
der Synchrotronstrahlung ausgesetzt und die Veranderung regelmalig
spektroskopisch erfasst. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.17. zu sehen. Im
unten dargestellten C 1s-Spektrum ist zu erkennen, dass die bereits in
Abbildung 5.3. nachgewiesene strahlungsinduzierte Adsorbatschadigung im
Bereich von 282.58 eV mit zunehmender Bestrahlungsdauer wachst. Im
selben Malde verliert das Signal der Methylspezies an Intensitadt. Oben
dargestellt ist der quantitative Verlauf der einzelnen Spezies und die
Gesamtintensitat. Hierbei fallt ein Verlust an Kohlenstoff mit der Dauer der
Bestrahlung auf. Neben der photonenstimulierten Desorption [97] konnte auch
die fur jedes Molekul spezifische Photoelektronenbeugung als Ursache eine
Rolle spielen.

Bei naherem Betrachten zeigt das Signal der strahlungsinduzierten
Adsorbatschadigung ebenso eine Vibrationsaufspaltung. Diese liegt mit etwa
420 meV deutlich hoher als die Werte von Methyl auf Nickel (350 meV), passt
aber sehr gut zu Methylidin auf Platin (420 meV). Sie lasst sich durchaus noch
einer C-H-Schwingung zuordnen. Aufgrund der geringen Signalintensitat des
ersten angeregten Peaks dieses Signals lasst sich der S-Faktor nur sehr
ungenau bestimmen. Wahrend des Experimentes steigt er stetig an, um einen
Wert von 0,20 zu erreichen. Dies liegt im Rahmen des Fehlers im Bereich von
0,16, was man fur Methylidin (CH) erwarten wurde. Die grole, stetige
Variation des Intensitats-verhaltnisses mit der Bestrahlung legt allerdings die
Bildung einer weiteren Spezies durch strahlungsinduzierte
Adsorbatschadigung nahe, welcher aufgrund seiner Position im C 1s-
Spektrum mit den Signalen von Methylidin interferiert. Somit ist auch die
Bestimmung der Vibrationsaufspaltung hier mit einem deutlich groRerem
Fehler behaftet.
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Abbildung 5.17.: Oben: Verlauf der Intensitdaten von Methyl (CH3), Methylidin
(CH), und Gesamtkohlenstoff als Funktion der Bestrahlungsdauer. Unten:
Verédnderung im C 1s-Spektrum (farbig: erstes und letztes Spektrum).

Weiterhin fallt auf, dass bei dieser strahlungsinduzierten Dehydrierung das
neue Signal im Vergleich zu Pt(111) bei niedriger Bindungsenergie erscheint.
Aufgrund der Dehydrierung wird die Anzahl der Wasserstoffatome am
Kohlenstoff reduziert, womit eine Anderung der elektronischen Umgebung des
C 1s-Niveaus einhergeht, welche fur die Verschiebung des Signals zustandig

ist. Bei den in der Arbeitsgruppe angefertigten Untersuchungen zur
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thermischen Entwicklung von Ethen auf Ni(100) wurde ebenso mit sinkendem
Wasserstoffanteil eine  Verschiebung der Signale zu geringeren
Bindungsenergien beobachtet [73].

Weiterhin denkbar ware auch der Wechsel des Adsorptionsplatzes von
,hollow* auf ,on top“. Der Platzwechsel kénnte sich in der Anderung der
Vibrationsaufspaltung zu hoheren Werten und der selben Schwingungs-
frequenz wie von Methylidin auf Pt(111) widerspiegeln. Dies steht im
Widerspruch zu Literaturergebnissen [88]. Hier wird aufgrund schwingungs-
spektroskopischer Experimente fur Methyl und Methylidin ein ,hollow“-Platz
vorhergesagt. Allerdings werden bei der Zuordnung des Bindungsplatzes des
Methylidin Schwierigkeiten eingeraumt, die ausreichend Platz fur dieses
Ergebnis lassen wuirden. Lediglich ein zweifach koordinierter Briuckenplatz

kann kategorisch ausgeschlossen werden [88].
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5.3. Thermische Entwicklung auf Ni(111)

5.3.1. Methyl

Auch fur Methyl auf Ni(111) wurde die Anderung des Adsorbates mit der
Oberflachentemperatur untersucht. Diese ist nicht nur im Bezug auf die
Bildung reaktiver Intermediate interessant, sondern auch im Hinblick auf C-C-
Kopplungsreaktionen. So wurde in der Literatur von der Bildung von Ethin bis
hin zur Synthese von Benzol berichtet [7]. Ein typisches TPXPS, oben als
Wasserfalldarstellung und unten in Form eines ,Density Plot®, ist in Abbildung
5.18. gezeigt. Dargestellt sind hier die C 1s-Spektren im Temperaturbereich
von 120 bis 550 K. Die Heizrate betrug hierbei 0,4 K/s, sich Uberschneidende
Kurven sind farbig dargestellt. Ausgehend von Methyl mit dem adiabatischen
Peak bei 283,51 eV lasst sich zunachst eine Verschiebung zu geringeren
Bindungsenergien feststellen, einhergehend mit dem Erscheinen eines neuen
Signals bei 282,59 eV. Deutlich erkennbar ist dieses ab etwa 180 K, bereits
bei 250 K ist es wieder verschwunden. Die Position ist hierbei mit der der
strahlungsinduzierten Adsorbatschadigung identisch. Das Signal wird deshalb
Methylidin zugeordnet, in Ubereinstimmung mit Literaturergebnissen [7]. Fur
den S-Faktor der Vibrationsaufspaltung von 380 + 15 meV wurde hierbei ein
Wert von 0,15 £ 0,02 gefunden, was deutlich auf eine einzige C-H-Bindung
hinweist und den Ausschluss von Methylen (CH,) erméglicht. Bereits ab 210 K
|&sst sich eine weitere Spezies finden, welche bei 283,34 eV erscheint. Dieses
Signal zeigt ebenso eine Vibrationsaufspaltung von 360 meV. Der S-Faktor
wurde zu 0,15 * 0,02 bestimmt, was wiederum dem Wert fir eine C-H-
Bindung entspricht. Aufgrund der Ubereinstimmung in der Peakpostion und
Ergebnissen aus der Literatur [7] wird dieses Signal Ethin zugeordnet.
Geringe Verschiebungen von 60 meV in der Peakposition im C 1s-Spektrum
im Vergleich zu direkt adsorbiertem Ethin (vgl. Kapitel 5.2.5) lassen sich durch

unterschiedliche Bedeckungen und die daraus resultierenden Unterschiede in
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Abbildung 5.18.: Wasserfalldarstellung und ,Density Plot* eine TPXPS von
Methyl auf Ni(111). Die Heizrate betrug 0,4 K/s, ausgehend von einer
Bedeckung von etwa 0,065 ML.

der Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung erklaren. Im Bereich um 400 K geht
die Vibrationsaufspaltung verloren, ein weiterer Peak erscheint auf der
niederenergetischen Seite bei 283,02 eV. Dies wird mit Dehydrierung zu
reinem Kohlenstoff erklart. In der Literatur wird hierzu von der Bildung von
Nickelcarbid Ni;C, berichtet [98], welches ein Signal bei 283.5 eV erzeugt und
somit auch im oben dargestellten Experiment wahrscheinlich erscheint. Zur
besseren Ubersicht ist das Ergebnis der Anpassung der Spektren in Abbildung
5.19. dargestellt.
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Abbildung 5.19.: Ergebnis der Analyse des TPXPS-Experimentes aus
Abbildung 5.18.

Hierbei ist zu beachten, das die Bedeckung in Monolagen Methylmolektle
angegeben ist, im Fall des Ethins somit in Kohlenstoffaquivalenten.

Es lasst sich erkennen, dass die Menge des atomaren Kohlenstoffs von 400
bis etwa 600 K konstant bleibt, um dann im Temperaturbereich bis 800 K vallig
zu verschwinden. Der Kohlenstoff ,I0st® sich offensichtlich im Volumen des
Nickelkristalls. Betrachtet man den Verlauf der Methylidin-Bedeckung, so stellt
man bis 190 K lediglich eine malige Zunahme fest. Diese wird durch die
Schadigung des Adsorbates mit Synchrotronstrahlung erzeugt. Erst ab 190 K
wird der Reaktionsweg der thermischen Dehydrierung erdffnet. Insgesamt ist
der Temperaturbereich, in welchem das Methylidin stabil ist, so gering, das der
Nachweis dieser Spezies durch XPS mittels ,annealing® auf einzelne
Temperaturen nur zufallig modglich gewesen ware. Vergleichbare TPD-
Experimente wurden an diesem System nicht durchgefuhrt, da keine
rekombinative Desorption bekannt ist. Etwaige Unterschiede der Intensitaten
im C 1s-Spektrum sind somit durch Photoelektronenbeugung oder photonen-

stimulierte Desorption (PSD) zu erklaren. Ein Hinweis auf die Erzeugung von
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Benzol, wie publiziert [7], lie3 sich nicht erbringen. Ein deutlicher Peak bei
284.00 eV war im Rahmen der durchgefuhrten Untersuchungen nicht zu
finden [89]. Denkbar ware jedoch hierbei, dass die hier vorhandene

Methylmenge nicht ausreichend war.

5.3.2. Ethin

Die Synthese von Benzol auf Nickel aus Methyl Uber Ethin wurde schon
mehrfach vorgeschlagen [7,99]. Im Rahmen der oben diskutierten
Untersuchungen konnten diese Ergebnisse jedoch nicht bestatigt werden.
Eine denkbare Ursache waren die geringeren Konzentrationen von Ethin,
welche aus der geringen Anfangsbedeckung von Methyl resultieren. Somit
sollten TPXPS Untersuchungen an einer Sattigungsbedeckung von 0,33 ML
Ethinmolekulen Aufklarung bringen. Die erhaltenen C 1s-Spektren sind in
Abbildung 5.20. als Wasserfalldarstellung und ,Density Plot* zu sehen. Im
Bereich bis 360 K ist Ethin die einzige beobachtbare Spezies mit dem
adiabatischen Peak bei 283,36 eV. Jenseits dieser Temperatur entstehen zwei
neue Spezies. Zu geringfugig niedrigeren Bindungsenergien verschoben wird
das bereits aus den Methyl-TPXPS bekannte Signal des reinen Kohlenstoffs
erkennbar. Es zeigt, wie erwartet, wiederum keine Vibrationsaufspaltung. Auf
der Seite mit hoherer Bindungsenergie entsteht ebenso ein Peak, welcher im
Temperaturbereich bis 800 K von 284 nach 285 eV verschiebt. Die chemische
Natur dieser Spezies ist unklar. Die Bildung von Benzol ist aufgrund der Peak-
position denkbar, da es bei Temperaturen unter 200 K im XPS bei 284,00 eV
erscheint [89]. TPD-Untersuchungen wiederum zeigten ein Desorptions-
maximum von Benzol auf Ni(111) bei 294 K [97], bis 450 K ist allerdings noch
Desorption zu verzeichnen. Aufgrund dieser Beobachtungen ist die Population
von Benzol auf der Oberflache zwar mdglich, aber nur schwer vorstellbar.
Wahrscheinlicher ist die Bildung von kleinen Kohlenstoffclustern. Einen

gewissen Hinweis hierauf ergibt sich aus TPXPS-Untersuchungen von Benzol
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Abbildung 5.20.: TPXPS einer Séttigungsbedeckung von Ethin auf Ni(111).
Die Heizrate betrug 0,5 K/s.

auf Ni(111), welche ebenso in der Arbeitsgruppe Steinriick durchgefuhrt
wurden [100]. Hierbei wurde ein im Temperaturbereich von 400 bis 650 K
erscheinender Peak bei 282,98 eV carbidischem Kohlenstoff zugeordnet Ein
Signal bei 284,37 eV, welches uber 600 K zu sehen ist, wurde als
graphitischer Kohlenstoff identifiziert. Insgesamt bleiben die schwingungs-
spektroskopischen Ergebnisse zur Benzol-Synthese nicht vollstandig
nachvollziehbar [88]. Dort wurden durch Erwarmung einer Bedeckung von
0,24 ML Ethin auf 395 K mit Hilfe von HREELS Schwingungen

spektroskopiert, welche Benzol zugeordnet werden. Im Rahmen unserer
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Untersuchungen wurden ebenso TPD-Experimente durchgefuhrt. Aufgrund
des Erwarmens einer mit Ethin bedeckten Ni(111)-Oberflache lie} sich mittels
des Massenspektrometers kein Benzolsignal detektieren.

In der Arbeitsgruppe Steinrick wurde bereits die thermische Entwicklung von
Ethin auf einer Ni(100)-Oberflache untersucht [73]. Hierbei wurde ein vollig
anderer Zerfallsweg gefunden. Ausgehend von Ethin wurde zunachst Acetylid
(CCH) mit einem Intensitatsmaximum bei 340 K gebildet. In einem weiteren
Schritt ist ab etwa 400 K die Bildung von Methylidin (CH) zu beobachten.
Bereits ab 280 K wird stetig steigend die Bildung von carbidischem Kohlenstoff
beobachtet. Aufgrund des Unterschiedes in der kristallographischen
Orientierung der Oberflache lasst sich dort eine andere thermische
Entwicklung nachweisen. Des Weiteren sind die identifizierten Produkte auch

in vollig anderen Temperaturbereichen stabil.

5.3.3. Ethen

Im Zuge der Untersuchungen zur thermischen Evolution verschiedener
Kohlenwasserstoffe wurde auch eine Sattigungsbedeckung von Ethen durch
TPXPS studiert. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.21. zu sehen. Ausgehend von
einer Sattigungsbedeckung von 0,25 ML wurde das adsorbierte Ethen von
120 K ab mit 0,5 K/s erwarmt. Beginnend mit Ethen tritt die erste Umwandlung
bereits bei etwa 200 K auf. An Stelle des Ethensignals ftritt ein Peak bei
283,34 eV, welcher eine deutliche Vibrationsaufspaltung zeigt. Die Peak-
positionen im XPS lassen im Vergleich zu adsorbiertem Ethin mit einem Signal
bei 283,36 eV eine klare Identifikation zu. Bei etwa 400 K kommt es zur Aus-

bildung der nachsten chemischen Spezies.
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Abbildung 5.21.: Wasserfalldarstellung und ,Density Plot“ der C 1s-Spektren
eines TPXPS-Experimentes von Ethen auf Ni(111). Die Heizrate betrug 0,5 K/s.

Analog zu Beobachtungen an Methyl und Ethin wird hier reiner Kohlenstoff
gebildet. Eine Vibrationsaufspaltung ist hierbei nicht erkennbar. Vor Erreichen
von 800 K 16st sich der Kohlenstoff vollstandig im Volumen des Nickelkristalls,
wie bei anderen Experimenten bereits beobachtet. Eine genauere quantitative
Analyse ist in Abbildung 5.22. dargestellt.

Ausgehend von der Sattigungsbedeckung von 0,25 ML Ethenmolekllen
verbleiben nach der Entstehung von Ethin lediglich 0,14 ML auf der
Oberflache. Dies steht in guter Ubereinstimmung zu friher gewonnenen
Erkenntnissen [101]. Durch TPD- und TPSSIMS- Experimente wurden sowohl
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Abbildung 5.22.: Quantitative Analyse eines TPXPS von Ethen auf Ni(111).

die Desorption von Ethen als Reaktionskanal gefunden als auch das
Verbleiben von 0,14 ML Ethin auf der Oberflache [101]. Der Verlust an
Intensitat im C 1s-Spektrum beim Ubergang von Ethin zu Kohlenstoff im
Bereich von 400 K lasst sich hingegen der Photoelektronenbeugung
zuschreiben. Die Entstehung weiterer Intermediate war im Rahmen dieser
TPXPS-Untersuchungen nicht beobachtbar.
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5.4. Zusammenfassung

Untersucht wurde die aktivierte, dissoziative Adsorption von Methan auf
Ni(111). Fur die Adsorption wurden kinetische Energien zwischen 0,09 und
0,75 eV mit Hilfe des Uberschalldiisenstrahles verwendet. Bei einer
Oberflachentemperatur von 120 K wurde grundsatzlich Methyl als adsorbierte
Spezies festgestellt. Hierbei konnten Bedeckungen bis 0,18 ML Methyl erzeugt
werden.

Im C 1s-Spektrum ist Methyl durch drei Peaks gekennzeichnet. Bedingt durch
Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung verschiebt sich deren Position mit der
Bedeckung um bis zu 80 meV. Ursprung der drei Beitrage ist die
Vibrationsaufspaltung, mit einen Wert von 352 meV. Versuche mit
deuteriertem Methan flhrten zu der erwarteten Reduzierung dieser
Aufspaltung auf etwa 263 meV. Insgesamt sind die erhaltenen Werte geringer
als Ergebnisse aus Gasphasenmessungen und fur Pt(111) [20,21,49,50,102].
Die Ursache fur dieses ,mode softening“ ist die Art des Adsorptionsplatzes,
welcher fur eine Schwachung der C-H-Bindung verantwortlich ist [60]. Als S-
Faktor wurde ein Wert von 0,49 bestimmt, was etwa 0,16 je C-H-Bindung
entspricht und zur Identifikation weiterer adsorbierter Spezies herangezogen
werden kann. Die Bestimmung der Vibrationsaufspaltung zwischen dem
ersten und zweiten angeregten Peak und des dazugehorigen
Intensitatsverhaltnisses legen eine gewisse Anharmonizitat des Potentials
nahe. Allerdings sind die enthaltenen Fehler aufgrund der geringen
Peakseparation relativ grof3.

Zur Bestimmung der absoluten Bedeckung der Oberflache wurde das XPS-
Signal einer Sattigungsbedeckung von Ethen herangezogen. Im Zuge der
Analyse der erhaltenen XP-Spektren konnten die vibrationsaufgespaltenen
Signale von zwei unterschiedlichen Kohlenstoffspezies detektiert werden, was
im Widerspruch zu Literaturangaben steht [28,92-94]. Die Variation des
Elektronenemissionswinkels zeigte hierbei unterschiedliche Photoelektronen-

beugung fur beide Kohlenstoffatome. Einfisse durch Koadsorbate konnten
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jedoch ausgeschlossen werden. Eine vollstandige Erklarung fur diese
Beobachtung konnte im Rahmen der verwendeten Untersuchungsmethoden
nicht gegeben werden.

Ebenso wurden vergleichende Untersuchungen an Ethin durchgefuhrt. Hierbei
wurde nur ein adiabatisches Signal mit einer Vibrationsaufspaltung von
389 meV und einem S-Faktor von 0,18 entdeckt. Die erhaltene Sattigungs-
bedeckung korreliert gut mit Literaturwerten [28].

Bezlglich der Variation der Strahlparameter im Fall von Methan auf Nickel ist
eine Variation des Anfangshaftfaktors und der Endbedeckung des
adsorbierten Methyls zu erkennen. Die Vibrationsanregung der Methan—
molekule spielt bei diesem Prozess die signifikante Rolle, wie Versuche bei
gleicher Dusentemperatur und unterschiedlicher kinetischer Energie zeigten.
Aufgrund der hohen Intensitat der Synchrotronstrahlung ist die Schadigung
des Adsorbates durch Strahlung zu beobachten. Hierbei ist Methylidin die
entstehende Spezies. Das zugeordnete Signal im XP-Spektrum erscheint bei
einer geringeren Bindungsenergie als Methyl, was mdglicherweise auf einem
Wechsel des Adsorptionsplatzes hinweist. Dies wirde allerdings im
Widerspruch zu Literaturangaben stehen [88].

Die Beobachtung der thermischen Evolution von Methyl mittels TPXPS zeigt
zunachst ebenso wie auf Pt(111) die Bildung von Methylidin. Durch eine C-C-
Kopplungsreaktion wird aus diesem Ethin gebildet, was weiterhin ab etwa
380 K dehydriert. Der entstandene Kohlenstoff verschwindet zwischen 600
und 800 K im Volumen des Nickelkristalls.

Untersuchungen an einer Sattigungsbedeckung von Ethin von 0,33 ML zeigten
die Bildung der schon im Fall von Methyl beobachteten Kohlenstoffspezies
und parallel hierzu eine weitere jenseits von 380 K. Aufgrund von Vergleichen
mit TPXPS-und TPD-Experimenten an Benzol liel} sich die publizierte Bildung
von Benzol [7] nicht ausschliel3en.

TPXPS-Experimente an Ethen zeigten wie auch fur Methyl Ethin als
Intermediat, welches analog dem Methyl zu lediglich einer Kohlenstoffspezies
dehydriert.
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5.5. Vergleiche mit Pt

Die Systeme Methan auf Platin und auf Nickel weisen sowohl
Gemeinsamkeiten als auch Unterschiede auf. Bezuglich des praktischen
Einsatzes in der Industrie spielt Platin in der Methan-Dampfreformierung keine
Rolle, wahrend Nickeleinkristalloberflachen direkt als aktive Zentren bei
diesem katalytischen Prozess gefunden werden [5].

In beiden Fallen wird Methyl als adsorbierte Spezies auf der jeweiligen
Oberflache gefunden. Die Variation der kinetischen und der Vibrationsenergie
der auftreffenden Molekille brachte in keinem Fall ein anderes Adsorptions-
produkt hervor. Allerdings zeigte sich fur beide Systeme eine signifikante
Abhangigkeit des Anfangshaftfaktors von der Vibrationsenergie der
auftreffenden Methanmolekille, die aktivierte dissoziative Adsorption wird
hierdurch begunstigt. Bezuglich des Adsorptionsverhaltens zeigt sich fur eine
Oberflachentemperatur von 120 K in beiden Fallen eine Abhangigkeit der
Sattigungsbedeckung von den Strahlparametern. Je héher der Energieinhalt
der adsorbierenden Teilchen ist, desto hoher ist die Endbedeckung der
Spezies Methyl. In beiden Fallen wird dieser Effekt durch koadsorbierten
Wasserstoff erklart, welcher entweder verdrangt wird, oder, wahrscheinlicher,
den Haftfaktor der auftreffenden Molekule stark reduziert. Die absolute Lage
des Signals im XP-Spektrum ist auf beiden Oberflachen von der Bedeckung
abhangig, da, bedingt durch Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen, die
Positionen der Peaks mit hoherer Bedeckung zu hoheren Bindungsenergien
schieben. Durch die Einwirkung der intensiven Synchrotronstrahlung wird die
Adsorbatschicht auf der Oberflache geschadigt, Methylidin wird in beiden
Fallen erhalten.

Sowohl auf Platin als auch auf Nickel ist im C 1s-Spektrum eine Vibrations-
aufspaltung des XPS Signals von adsorbiertem Methyl zu erkennen. Fir beide
Systeme wurde aus dem Verhaltnis der Peakflachen des adiabatischen und

des ersten angeregten Peaks der sogenannte S-Faktor bestimmt [15,19,20].
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Diese sind mit 0,50 und 0,49 nahezu gleich. Die unterschiedlichen
Vibrationsaufspaltungen hatten hier eine grofRere Differenz erwarten lassen.
Wahrend im Fall von Platin der Abstand der beiden Peaks bei 400 meV liegt
und sich somit nicht von Ergebnissen aus Gasphasenmessungen an Methan
unterscheidet [20,21,49,50], ist fur Nickel ein deutliches ,mode-softening®“ zu
beobachten. Hier werden lediglich 352 meV gefunden. Die Ursache fur diesen
Unterschied zwischen den beiden Metalloberflachen ist im Adsorptionsplatz zu
sehen. Wahrend im Fall von Platin ein ,on-top“-Platz durch Methyl besetzt wird
[60], ist es auf Nickel auf einem dreifach koordinierten Lochplatz zu finden
[90,91]. Dieser Adsorptionsplatz fuhrt, wie oben besprochen, zu einem
geringeren Abstand der Wasserstoffatome zu den Oberflachenatomen.
Aufgrund der somit mdglichen Wechselwirkungen wird die C-H-Bindung
geschwacht, was sich in einer niedrigeren Schwingungsfrequenz
widerspiegelt. Auf Platin ist dieser Effekt nicht zu beobachten, da hier der
Abstand zur Oberflache zu grol3 fur direkte Wechselwirkungen ist. Bezuglich
der Anharmonizitat des Potentials lasst sich in beiden Fallen keine klare
Aussage machen. Im Falle von Platin hangt das Ergebnis zu deutlich von den
gewahlten Fit-Parametern ab und ist somit sicherlich nicht signifikant. Im Fall
von Nickel gibt es hierzu deutlichere Tendenzen, eine quantitative Aussage ist
aber aufgrund des Fehlers nicht zu treffen.

Wesentlich klarere Unterschiede ergeben sich durch das Studium der
thermischen Evolution des adsorbierten Methyls. Wahrend bei der
Platinoberflache lediglich Dehydrierung zu Methylidin und schlief3lich zu
Kohlenstoff zu finden ist, findet im Fall von Nickel nach der Methylidinbildung
eine C-C-Kopplungsreaktion zu Ethin statt. Dieses dehydriert anschlief3end
ebenso zu Kohlenstoff, welcher bei héheren Temperaturen im Volumen des
Nickelkristalls verschwindet. Auf Nickel findet dieser Gesamtprozess
quantitativ statt, wahrend bei Platin rekombinative Desorption als weiterer
Reaktionskanal zur Verfugung steht. Es zeigt sich hierbei sogar, dass immer
nahezu dieselbe Menge an Methylidin gebildet wird, wahrend die
desorbierende Methanmenge mit der Anfangsbedeckung des Experimentes

variiert. Auffallig ist auch, dass mit steigendem Verlust an Wasserstoff auf
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Platin das XPS-Signal konsequent zu hoheren Bindungsenergien schiebt. Auf
Nickel hingegen wird fur Methylidin eine geringere Bindungsenergie gefunden.
Dies konnte durch einen Wechsel des Adsorbatplatzes einfach erklart werden,
was aber der Literatur widerspricht [88]. Ausreichender Spielraum fur die oben
ausgefuhrte Deutung ist allerdings vorhanden.

Fur beide Systeme wurden Sattigungsbedeckungen von Ethen zur
Bedeckungsnormierung herangezogen. Hierbei zeigt sich auf Platin lediglich
ein Signal mit der erwarteten Vibrationsaufspaltung, wahrend auf Nickel
offensichtlich zwei unterscheidbare Kohlenstoffatome vorhanden sind. Auf
Platin wird unter Dehydrierung, vermutlich Uber das Intermediat Ethyliden,
zunachst Ethylidin  und anschlieRend Kohlenstoff gebildet. Auf der
Nickeloberflache hingegen ist die Bildung von Ethin beobachtbar, welches
dann seinerseits zu Kohlenstoff zerfallt.

Ebenso wenig, wie die in der Literatur auch auf Platin beschriebene C-C-
Kopplung [71] zu beobachten war, war auch die Bildung von Benzol auf Nickel
aus Methyl [7] nicht zu verifizieren. Einflisse der Bedeckung, die bei unserer
Reaktionsfuhrung prinzipiell kleiner als bei den oben aufgefuhrten
Untersuchungen war, kdnnen hier allerdings nicht ausgeschlossen werden.

In Anhang 1 sind fur beide Oberflachen noch einmal die wichtigsten Parameter

tabellarisch zusammengestellt.
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6.1. Allgemeines

Ethan (C,Hg), dargestellt in Abbildung 6.1., ist der zweite gesattigte

Kohlenwasserstoff in der homologen Reihe der Alkane.

Abbildung 6.1.: Dreidimensionale Darstellung von Ethan in der gestaffelten
Konformation.

Wie Methan ist es sehr reaktionstrage. Das Gas ist farb- und geruchlos, mit
einem Schmelzpunkt von 90 K und einem Siedepunkt von 184 K unter
Normalbedingungen.

Die haufigste natirliche Quelle ist das Erdgas, in dem es mit bis zu 20 %
vorhanden ist [36]. In der technischen Chemie dient Ethan unter anderem zur
Synthese von Ethen durch Dehydrierung. Dieses bildet wiederum den
Ausgangsstoff fir Oxiran, Ethanol, Vinylchlorid, Styrol und Polyethylen [8].

Zur Gewinnung von Synthesegas ist es moglich, das gesamte Erdgasgemisch
der Wasserdampfreformierung zu unterziehen. Ethan bildet hierbei keine
favorisierte Ausgangssubstanz, da das Verhaltnis von Wasserstoff zu
Kohlenstoff geringer ist als im Fall von Methan. Dennoch wird dieser Prozess
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durchgefuhrt, um Kosten, welche durch Tieftemperaturdestillation von Erdgas
zur Herstellung von reinem Methan entstehen, einzusparen. Somit besteht
genug Notwendigkeit, das Adsorptionsverhalten von Ethan und die thermische
Entwicklung der adsorbierten Spezies zu untersuchen. Insbesondere die
Aktivierung der C-C-Bindung durch den Molekularstrahl kénnte zu neuen
adsorbierten Spezies fuhren, da die Dissoziationsenergie fur die C-C-Bindung
von Ethan mit 377 kd/mol deutlich unter dem Wert von 440 kJ/mol fur die C-H-
Bindung liegt [35].

In der Literatur existieren bereits zahlreiche Vorkenntnisse zu Ethan. So wurde
aus Gasphasenmessungen [20,51,103,104] die Vibrationsaufspaltung des
XPS-Signals ermittelt. Ein entsprechendes Spektrum ist in Abbildung 6.2. zu
sehen. Hierbei ist nicht nur eine Vibrationsaufspaltung, verursacht durch die
Schwingung der C-H-Bindung, als klar getrennter Beitrag zu sehen. Auch die
C-C-Bindung steuert einen eigenen Beitrag bei. Somit lassen sich die
Spektren durch ein einziges Signal fur die beiden chemisch aquivalenten
Kohlenstoffatome und die dazugehorige Vibrationsfeinstruktur darstellen.
Diese wird durch die Superpositionierung der Anteile von C-H und C-C-
Bindungen gebildet. Als Werte fur die Aufspaltungen wurden 404 meV fur die
C-H-Bindung und 185 meV fur die C-C-Bindung ermittelt. Angewendet wurde
hierbei das ,linear coupling“~-Modell, nachdem die S-Faktoren zunachst in
einem freien Fit fur C-H zu 0,366 und fur C-C zu 0,241 bestimmt wurden. Im
Rahmen einer spater angefertigten Arbeit wurde aufgrund von
Isotopenexperimenten die Maoglichkeit erortert, dass es sich bei der
Aufspaltung mit dort 176 meV um eine C-H-Deformationsschwingung handeln
konnte [103]. Eine Zuordnung der beobachteten Schwingungen zu der C-C-
Streckschwingung erfolgte dort nicht, da durchgeflihrte Rechnungen gezeigt
hatten, dass die C-C-Streckschwingung lediglich einen geringen Beitrag liefern

soll.
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Abbildung 6.2.: C 1s-Gasphasenspektrum von Ethan [20]. Die Messergeb-
nisse wurde einmal ohne Annahmen (a) und einmal unter Anwendung des
Linear coupling“-Modells ausgewertet (b).

Auch bezuglich der Adsorption von Ethan wurden verschiedene
Untersuchungen durchgefuhrt. Auf Platin wurde sowohl die molekulare
Adsorption bei tiefen Temperaturen (< 95 K) [39,81,105-110] als auch die
dissoziative Adsorption bei unterschiedlichsten Temperaturen zwischen 150
und 500 K [71,111,112] untersucht. Bei 150 K wurde hierbei schwingungs-
spektroskopisch Ethyl (C,Hs) als Adsorbat gefunden. Auch die thermische
Evolution des adsorbierten Ethyl war Gegenstand von Untersuchungen [71].

Hierbei wurde Ethylidin als Intermediat gefunden. Auf Nickel waren die
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Untersuchungen zur Adsorption deutlich weniger umfangreich [80,81].
Allerdings existieren schwingungsspektroskopische Ergebnisse zu Reaktionen
von adsorbiertem Ethan mit Wasserstoff bei 60 K [63].

Aufgrund des héheren Molekulargewichtes von Ethan im Vergleich zu Methan
war fur die Desorptionstemperatur von molekularem Ethan auf Platin ein
hoherer Wert zu erwarten. In der Literatur wurde von zwei Desorptionsmaxima
bei 130 und 160 K berichtet [109], wobei die Versuchsdurchfihrung im
dortigen Fall nicht vollstandig klar war. Somit musste die optimale
Oberflachentemperatur zur Untersuchung der dissoziativen Adsorption
zunachst bestimmt werden. Hierzu wurde der in Abbildung 6.3. gezeigte

Vorversuch durchgeflhrt.
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Abbildung 6.3.: C 1s-Spektren von Ethan auf Pt(111) bei 105 K in Abhéangigkeit
der Blendenpositionierung. Die Adsorptionszeit betrug 7 min.

Verwendet wurde hierbei ein Ethangasstrahl ohne Heliumzumischung bei
einer Dusentemperatur von 300 K. Hierdurch wurde eine kinetische Energie
von 0,09 eV eingestellt. Gezeigt sind nun die C 1s-Spektren aufgrund von drei
verschiedene Adsorptionssituationen bei einer Oberflachentemperatur von
105 K. Zunachst wurde der Gasstrahl in die Analysenkammer eingelassen, die
direkte Adsorption aber durch die Probenblende verhindert. Wie man anhand
der schwarzen Spektren erkennen kann, findet trotz des Hintergrunddruckes
von 1,5-107 mbar keine beobachtbare Adsorption statt. Entfernt man die
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Probenblende, so ist ein sehr intensives Signal im C 1s-Bereich zu erkennen,
hier rot dargestellt. Mit zunehmender Messzeit nimmt die Signalintensitat trotz
weiterem Angebots von Ethan ab. Der Grund fur dieses Verhalten wird
unmittelbar nach abermaliger Unterbrechung durch die Probenblende
ersichtlich. Wie durch die blauen Spektren gezeigt, desorbiert der grofite Teil
des Ethans und eine andere Kohlenstoffspezies verbleibt auf der Oberflache.
In Anbetracht der Erkenntnis, dass die Kohlenwasserstoffe allgemein sehr
sensitiv bezuglich der Schadigung durch Synchrotronstrahlung sind [42,113],
bietet sich nur eine Erklarung fur das gezeigte Verhalten an. Aufgrund des
hohen lokalen Druckes des Molekularstrahls gelingt die Physisorption von
Ethan bei 105 K solange die Probe direkt im Einflussbereich des Molekular-
strahls ist. Durch die Synchrotronstrahlung wird ein Teil der Molekulle in
Wasserstoff und Ethyl gespalten; beides bleibt auf der Oberflache adsorbiert.
Durch die zunehmende Population von Ethyl und insbesondere den zusatzlich
entstehenden Wasserstoff nimmt die von Ethan belegbare Flache stetig ab,
die Signalintensitdt wird geringer. Nach Abschalten des Uberschall-
dusenstrahls desorbiert das physisorbierte Ethan wieder von der Oberflache,
das Ethyl bleibt adsorbiert, da eine rekombinative Desorption bei dieser
Temperatur noch nicht mdglich ist. Frihere Ergebnisse aus der Literatur
bestatigen dieses Verhalten [109]. Es wurde bei einer Oberflachentemperatur
von 110 K auf Platin nach Abschalten des Molekularstrahls isotherme
Desorption beobachtet.

Die Wiederholung des Experiments bei 140 K Platintemperatur ist in Abbildung
6.4. gezeigt. Auch bei direkter Adsorption eines Molekularstrahls von 0,09 eV
ist keine Adsorption zu erkennen. Bei dieser Temperatur findet keine
Physisorption mehr statt, somit besteht auch keine Moglichkeit zur
strahlungsinduzierten Spaltung der C-H-Bindung, um adsorbierendes Ethyl zu
bilden. Alle nachfolgenden Experimente wurden somit bei einer

Oberflachentemperatur von mindestens 140 K durchgefuhrt.
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Abbildung 6.4.: C 1s-Spektren einer Ethanadsorption bei 140 K. Die kinetische
Energie betrug 0,09 eV. Die Adsorptionszeit betrug 5 min.
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6.2. Dissoziative Adsorption von Ethan auf Pt(111)

6.2.1. Beobachtung anhand der C 1s-Spektren

Durch Verwendung eines Seedingverhaltnisses von 7 % Ethan in Helium bei
einer Dusentemperatur von 773 K wurde eine kinetische Energie von 0,54 eV
eingestellt. Das Ergebnis der Adsorptionsuntersuchung im C 1s-Spektrum ist
in Abbildung 6.5. dargestelit.
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Abbildung 6.5.: C 1s-Spektren von Ethyl auf Platin(111). Die Oberflachen-
temperatur betrug 140 K.

Um molekulare Adsorption zu verhindern, wurde eine Oberflachentemperatur
von 140 K eingestellt. Deutlich sind zwei verschiedene Peaks zu erkennen,
wobei der hdherenergetische Peak eine deutliche Asymmetrie zeigt. Sie
erscheinen bei 282,74 und 283,15 eV und schieben mit hdherer Bedeckung in
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diesem Experiment auf 282,80 und 283,21 eV. Der Abstand der beiden Peaks
betragt wahrend der gesamten Adsorption 412 + 6 meV, was im Bereich der
Vibrationsaufspaltung des XPS-Signals durch eine C-H-Bindung liegen wirde.
Auffallig hierbei ist allerdings, dass der niederenergetisch liegende Peak
deutlich  kleiner ist. Wdirde das gesamte Signal nur durch
Vibrationsaufspaltung erzeugt werden, lieRe sich das beobachtete Spektrum
nur durch eine deutlich hohere Ubergangswahrscheinlichkeit vom
Grundzustand in den ersten angeregten Zustand statt in den Grundzustand
des Photoemissionszustands (siehe Kapitel 2.2) erklaren. Dies wirde sich
wiederum nur durch eine starke Verschiebung der Atomkerne aufgrund des
lonisierungsprozesses ergeben, wie sie in den vorherigen Kapiteln bei
Rumpfionisation von Kohlenwasserstoffen nicht beobachtet wird. Somit bietet
sich eine andere Erklarung an. Aufgrund der dissoziativen Adsorption entsteht
aus dem symmetrischen Ethanmolekll infolge des Adsorptionsprozesses
Ethyl (C,Hs), welches nur mit einem Kohlenstoffatom zur Oberflache bindet.

Eine modellhafte Darstellung ist in Abbildung 6.6. gezeigt.

Abbildung 6.6.: Schematische Darstellung eines Ethyl-Molekdls auf einer
Oberfléche.
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Auch schwingungsspektroskopische Ergebnisse legen diese Erklarung nahe
[71]. Somit liegen zwei Kohlenstoffatome mit unterschiedlicher chemischer
Umgebung vor, welche zwei unterschiedliche Signale im Spektrum erzeugen.
Da das resultierende Gesamtsignal die Superpositionierung von zwei
Einzelsignalen darstellt, von denen jedes nicht nur eine C-H sondern auch die
kleinere C-C-Vibrationsaufspaltung zeigt, gestaltet sich die mathematische

Analyse der erhaltenen Spektren als Uberaus schwierig.

6.2.2. Auswertung

Fur die mathematische Beschreibung einzelner Beitrage wurde wiederum die
Doniach-Sunjic-Funktion [12] verwendet. Ein erstes Ergebnis ist in Abbildung

6.7. dargestellt.
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Abbildung 6.7.: C 1s Spektrum von Ethyl auf Platin bei 140 K. Verwendet wurde
das letzte Spektrum aus Abbildung 6.4.

Hierbei wurden vier Peaks zur Beschreibung der Messwerte verwendet. Fur
alle wurde die Annahme gemacht, dass sie immer die gleichen Breiten und

Asymmetrieparameter besitzen. Die Positionen der einzelnen Peaks wurden
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nicht fixiert, auch nicht in festen Abstanden zueinander. Wie man erkennen
kann, beschreibt die umhullende rote Kurve die schwarzen Messpunkte
hinreichend gut. Zur vereinfachten Analyse der Intensitdt des Spektrums
wurde dieses Auswerteverfahren gewahlt, um die Berechnungen in
akzeptablen Zeitfenstern ablaufen zu lassen. Trotz dieser Einschrankung ist in

Abbildung 6.8. die Zunahme der Flachen fur die beiden intensivsten Peaks

gezeigt.
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Abbildung 6.8.: Darstellung der Peakflachen (linke Skala) und des
Fldachenverhéltnisses (rechte Skala) gegen die Adsorptionszeit.

Anhand des gleichférmigen Ansteigens der Intensitaten der einzelnen Peaks
|&sst sich gut zeigen, dass das Signal durch eine einzige Spezies erzeugt wird.
Flr zwei unterschiedliche Spezies ware dieses Verhalten zufallig und daher
sehr unwahrscheinlich. Das aullerdem gezeigte Flachenverhaltnis
unterstreicht den Befund eindrucksvoll, da nur fir sehr kleine Peakflachen
durch die schlechte Statistik hervorgerufene Abweichungen beobachtet
werden. FUr detailliertere Betrachtungen der Vibrationsfeinstruktur ist die

Anzahl der Peaks allerdings nicht ausreichend. Dies geht schon aus den
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erhaltenen Peakabstanden hervor. Wahrend der Abstand zwischen dem
ersten (blau) und zweiten (grin) Peak bei 412 meV und damit im Bereich der
C-H-Streckschwingung liegt, findet man flir die restlichen Peakpositionen
Unterschiede von etwa 283 und 278 meV.

Im Gegensatz zum ersten Wert Korrelieren diese Zahlen mit keinem
erwarteten Wert fur die C-H oder die C-C-Aufspaltung der XPS-Signale. Es
zeigte sich weiterhin, dass die Einfuhrung von zusatzlichen Peaks ohne
Annahme bezuglich Lage und Intensitat nicht moglich war. Um Vergleiche zu
Methan ziehen zu konnen, wurde jedem der vier Beitrage eine
Vibrationsaufspaltung, verursacht durch die C-C-Bindungsschwingung,
zugeordnet. Die Werte fur den Energieabstand von 185 meV und den S-Faktor
von 0,241 wurden aus Gasphasenexperimenten von Ethan ibernommen [20]
(sieche Abbildung 6.2). Hierbei ist zu beachten, dass die Bindung des
Adsorbates an die Oberflache durchaus einen Einfluss auf die Schwingungen
des Ethyl-Molekuls haben kann. In Ermangelung besserer Annahmen werden
maogliche Einflisse durch die Bindung auf die Oberflache vernachlassigt. Das
Ergebnis dieser Auswertung ist in Abbildung 6.9. zu sehen. Die Peaks 1 und 2
(rot) stehen hierbei fur Signale der direkt an die Oberflache bindende CH,-
Gruppe (C'). Peak 2, mit einem festen Abstand von 185 meV und einem
Intensitatsverhaltnis von 0,241, steht fur die C-C-Vibrationsaufspaltung von
Peak 1. Mit einem durch den Fit ermittelten Abstand von 420 meV zu Peak 1
schlie3t sich Peak 3 (blau) auf der Hochenergieseite an, begleitet von seiner
C-C-Aufspaltung, dem Peak 4 (blau). Unter der Annahme, dass die C-H-
Vibrationsaufspaltung analog zu Methyl auf Platin im Bereich von 400 meV
liegt, handelt es sich bei Peak 3 um die Superpositionierung des adiabatischen
Peaks der CHz-Gruppe (C?) mit dem ersten, durch C-H-Schwingung erzeugten
Peak der CH,-Gruppe. Ausgehend von einem S-Faktor von 0,17 je C-H-
Bindung analog zum Methan und unter Anwendung des ,linear coupling“-
Modells lasst sich ein Intensitatsverhaltnis von 1,34 zwischen den Peaks 1 und
Peak 3 vorhersagen (Int(3)=(1+2-0,17)-Int(1)=1,34-Int(1)). Dies beinhaltet die

Uberlegung, dass beide Kohlenstoffatome nahezu den selben
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Abbildung 6.9: Entfaltung der C 1s-Spektren von Ethyl auf Pt(111) unter
Berticksichtigung der C-H und der C-C-Vibrationsaufspaltung

Wirkungsquerschnitt bezuglich der Photoelektronenspektroskopie besitzen
und keine nennenswert unterschiedliche Photoelektronenbeugung stattfindet.

Somit wurde das Intensitatsverhaltnis zwischen Peak 1 und 3 auf 1,34 fixiert.
Die Intensitaten der Peaks 5 und 6, welche wiederum eine Uberlagerung der
Vibrationsaufspaltungen von beiden Kohlenwasserstoffgruppen darstellen,
wurden ebenso aufgrund des ,linear coupling models” fixiert. So wurde fur den
Peak 5 eine Intensitat von 0,06 des Peaks 1 und 0,50 des C*-Anteils von Peak
3 gewahlt (Int(5)=0,342/2:Int(1)+(3-0,17)Int(1)). Peak 6, als Uberlagerung der
zweiten Vibrationsaufspaltung der C%Gruppe mit der dritten der C'-Gruppe

erhielt eine Intensitat von 0,06 beziiglich C*. Sowohl Peak 5 als auch Peak 6
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werden beide von einem weiteren Signal begleitet, welches die C-C-
Vibrationsaufspaltung mit einem Abstand von 185 meV und einer relativen
Intensitat von 0,241 bertcksichtigt. Im Fall von Peak 6 ist aufgrund der
geringen Intensitat dieses Signal nicht mehr sichtbar. Betrachtet man die
Abstande zwischen den Peaks, so lasst sich zwischen Peak 3 und Peak 5 ein
Wert von 370 meV und zwischen Peak 5 und Peak 6 ein solcher von 380 meV
finden. Insgesamt gibt die resultierende Summe der Einzelpeaks die
Messkurve sehr gut wieder. Es kann deshalb davon ausgegangen werden,
dass die oben getroffenen Annahmen richtig sind, insbesonders da die C-H-
Vibrationsaufspaltung fir beide Kohlenstoffe im Bereich der fur
Kohlenwasserstoffe auf Platin gefundenen Werte zwischen 370 und 420 meV
(sieche oben) liegt. Zu Berucksichtigen ist hierbei jedoch, dass die
Vibrationsaufspaltung des C'-Atoms nicht genau dem Abstand des
adiabatischen Signals von C? entsprechen muss, was zu geringen qualitativen
Einschrankungen bei dem erhaltenen Fitergebnis fuhrt, da sich die
Abweichungen fortpflanzen. Eine genauere Analyse ist zum einen aufgrund
der Auflésung nicht moglich. Des Weiteren wirde die EinfUhrung weiterer
Peaks, um beispielsweise Peak 3 in einen adiabatischen und einen ersten
angeregten Anteil von Peak 1 zu trennen, die Kapazitaten des
Auswerteprogramms sprengen. Gleichzeitig zeigt dieses Experiment sehr gut
die Bedeutung des S-Faktors zur Identifikation von unbekannten Signalen. Die
Zuordnung der CH,- und der CH3-Gruppe zu den jeweiligen Signalen aufgrund
von Vergleichen mit bereits bekannten Peakpositionen ware nicht so ohne
weiteres moglich gewesen. Zwar zeigt Peak 1 mit einer Bindungsenergie von
282,80 eV eine gewisse Ahnlichkeit zu Methyl, welches bedeckungsabhangig
bis 282,59 eV erscheint (siehe Kapitel 4). Geht man allerdings zu Peak 3 bei
283,22 eV uber, so ist diese Zuordnung bereits nicht mehr moglich. Zum
Vergleich wirde sich hier Ethylidin (CCHj3) anbieten. Allerdings erscheinen hier
beide Kohlenstoffsignale bei einer Bindungsenergie von 283,96 eV, so dass
keine Ubereinstimmung gefunden wird. Des Weiteren durchgefihrte

mathematische Anpassungen unter Anwendung der Uberlegung, die CHs-
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Gruppe dem Signal bei 282,80 eV und die CH,-Gruppe dem

héherenergetischen Peak zuzuordnen, lieferten kein befriedigendes Ergebnis.

6.2.3. Variation der kinetischen und der Vibrations-
energie fur Ethan

Wie schon bei Methan, wurden auch in diesem Fall die Parameter des
Uberschalldiisenstrahls variiert, um einen Einfluss auf das Adsorptions-
verhalten zu untersuchen. Insbesondere die geringere Dissoziationsenergie
der C-C-Bindung wirde eine homolytische Spaltung des Molekils im Zuge der
Adsorption anbieten, zumal Methyl als Adsorbat bereits bekannt ist. Das
Ergebnis dieser Untersuchung ist in Abbildung 6.10. gezeigt.

Zur besseren Vergleichbarkeit wurden alle Spektren zunachst auf den selben
Untergrund und anschliel3end auf die gleiche maximale Intensitat normiert. Es
kann festgestellt werden, dass unabhangig von der verwendetetn Energie
dieselbe spektrale Form beobachtet wird. Im gesamten beobachteten
Energiebereich liel3 sich also kein anderes Adsorbat als Ethyl finden.
Grundsatzlich wird durch die aktivierte Adsorption ausschlielBlich eine C-H-
Bindung gebrochen. Ein Hinweis auf die Bildung von Methyl oder anderen
Adsorbaten liel3 sich bei der verwendeten Oberflachentemperatur von 140 K
nicht finden.

Betrachtet man allerdings die Dissoziationswahrscheinlichkeit, so lasst sich
wiederum der Einfluss der Molekularstrahlparameter feststellen. Eine
Zusammenstellung verschiedener Experimente ist in Abbildung 6.11. gezeigt.
Die Bedeckung wurde, wie in den vorherigen Kapiteln durch den Vergleich mit
der Intensitat der C1s-Signale der Sattigungsbedeckung von Ethen bestimmt
und beziehen sich auf Molekule auf der Oberflache. Generell wurde hierbei ein
Methanfluss von 2 sccm verwendet, bei einer Probentemperatur von 140 K.
Betrachtet man bei einem konstanten Seedingverhaltnis von 3,5% Ethan in He

das Adsorptionsverhalten als Funktion der Disentemperatur (hellblau, orange,
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C1s — 7% C,H,in He, 773 K, E,,=0.54 eV
_ — 3.5% C,H, in He, 773 K, E,;,=0.73 eV
hv = 380 eV —— 3.5% C,Hj in He, 898 K, E,,=0.85 eV

0.9% C,Hj, in He, 773 K, E,,=0.86 eV

Intensity [a.u.]
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Abbildung 6.10.: C 1s-Signal der jeweiligen Séattigungsbedeckung von Ethyl
auf Platin aufgrund unterschiedlicher Strahlenergien durch ,Seeding“ und
Heizen der Diise.
schwarz, gelb), zeigt sich ebenso wie fur Methan (Methyl) eine stetige
Zunahme des Anfangshaftfaktors und der Endbedeckung.
Bezluglich des Einflusses der Vibrationsanregung der adsorbierenden
Molekule bietet sich ein Vergleich zwischen den beiden Kurven mit den
niedrigsten kinetischen Energien an (hellblau, violett). Wie aus den
Experimenten fur Methan nicht anders zu erwarten, zeigt auch hier das
Experiment ohne Heliumbeimischung bei einer geringeren kinetischen Energie
und einer hoheren Dusentemperatur einen hoheren Haftfaktor und eine
héhere Endbedeckung (vergleiche Daten fir 0,25 und 0,36 eV).
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Abbildung 6.11.: Zusammenstellung des Adsorptionsverhaltens bei
unterschiedlichen Strahlparametern. Die Zahlen geben die jeweiligen
kinetischen Energien an, bestimmt durch Flugzeitmessungen. Der Ethanfluss
betrug generell 2 sccm.

Somit kann auch bei diesem System der Schluss gezogen werden, dass die
Vibrationsanregung einen  signifikanten Beitrag zur Dissoziations-
wahrscheinlichkeit beim Adsorptionsprozess besitzt als die kinetische Energie.
Durch Differenzierung wurde fur die in Abbildung 6.10 gezeigten Graphen
jeweils der relative Anfangshaftfaktor bestimmt. Das Ergebnis ist in Abbildung
6.12. zu sehen. Bezuglich der Variation der Dusentemperatur bei konstantem
Seedingverhaltnis (hellblau, orange, schwarz, gelb) lasst sich in der

halblogarithmischen Darstellung ein kontinuierlicher Anstieg finden. Im
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beobachteten Energiefenster erhoht sich der Anfangshaftfaktor um etwa den
Faktor 200.

Vergleiche mit der Literatur zur dissoziativen Adsorption von Ethan zeigen
zwischen 0,6 und 1 eV einen Anstieg um etwa den Faktor 10 [112]. Dies steht

in annehmbarer Ubereinstimmung mit Abbildung 6.12. Zu beachten ist hierbei
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Abbildung 6.12.: Die relativen Anfangshaftfaktoren in Abhé&ngigkeit der
kinetischen Energie. Die Farben entsprechen der Abbildung 6.10..

allerdings die Tatsache, dass bei den Literaturwerten eine
Oberflachentemperatur von 550 K verwendet wurde und ein direkter Vergleich
somit nicht moglich ist. Die verwendeten Dusentemperaturen lagen dort
zwischen 500 und 850 K.

Im Zuge der Adsorptionsuntersuchungen wurde auch versucht, Informationen
uber eine mogliche strahlungsinduzierte Dehydrierung zu gewinnen. Als
einziger Effekt einer langeren Bestrahlungsdauer wurde im Wesentlichen die
Verbreiterung der beiden adiabatischen Peaks von Ethyl gefunden. Hierdurch
ist eine geringere Trennung der Strukturen im XP-Spektrum erkennbar. Dies
konnte ein Hinweis auf die Bildung von Ethen als strahlungsinduzierte
Adsorbatschadigung sein, da die Position des Hauptpeaks von Ethen (bei

283,16 eV, siehe Kapitel 4) zwischen den beiden Ethylpeaks zu finden ist.

148



Eine genaue mathematische Analyse war aufgrund der geringen

Peakabstande nicht moglich.

6.2.4. Thermische Entwicklung der adsorbierten
Ethyl-Spezies

Eine wesentliche Fragestellung war hierbei, ob eher die C-C oder die C-H-
Bindungen infolge der Erwarmung von Ethyl auf der Oberflache gespalten
werden. Deshalb wurden TPXPS-Experimente durchgefuhrt, wie in Abbildung
6.13. dargestellt. Aus den C 1s-Spektren wurde hier ein ,Density Plot* erzeugt.
Die Heizrate bei dem Experiment lag bei 0,2 K/s, die Ausgangsbedeckung bei
0,12 ML Ethyl. Ausgehend vom Ethylsignal lasst sich im Bereich zwischen 200
und 275 K ein Intermediat erkennen. Es zeigt zwei Peaks bei 283,12 und
283,51 eV. Aufgrund der Lage beider Peaks im XPS und dem
Intensitatsverhaltnis lasst sich dieses Signal Ethen auf der Platinoberflache
zuordnen (siehe Kapitel 4). Direkt anschliellend lasst sich das typische
Verhalten einer Ethen bedeckten Platinoberflache beobachten. Beginnend mit
etwa 250 K ist die Entstehung von Ethylidin (CCH3;) zu erkennen, klar
identifizierbar anhand der Peakpositionen bei 283,95 und 284,32 eV und des
Intensitatsverhaltnisses von 0,24. Ab etwa 400 K ist die Bildung von
Kohlenstoff als Ergebnis des letzten Dehydrierungsschritts erkennbar. Die
quantitative Auswertung des ,Density Plots” ist in Abbildung 6.14. zu sehen.
Sehr gut erkennbar ist hierbei der kleine Temperaturbereich zwischen 215 und
280 K, in welchem Ethen auf der Oberflache detektiert wird. Dies demonstriert
sehr gut den Vorteil von TPXPS-Experimenten im Gegensatz zu klassischen
»<Annealing-Methoden®, bei welchen die Spezies aufgrund der allgemein
groBer gewahlten Temperaturabstande leicht Ubersehen worden ware.
Bezlglich der Gesamtmenge an Kohlenstoff I1asst sich feststellen, dass mit der
Bildung von Ethen ein Verlust in der Gesamtintensitat des C 1s-Signals einher

geht. Dies ist auf einen weiteren Reaktionskanal, die rekombinative Desorption
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Abbildung 6.13.: Der ,Density Plot“ und die Wasserfalldarstellungen zeigen
ein TPXPS von Ethyl auf Platin mit einer Heizrate von 0,2 K/s.

zu Ethan, zurtckzufiihren. Dieser Prozess wird auch in der Literatur mit einer

Desorptionstemperatur von 250 K beschrieben [71]. Im gezeigten Experiment

lag die desorbierende Menge bei etwa 24 % der Anfangsintensitat.
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Abbildung 6.14.: Quantitatives Ergebnis des ,Density Plot* aus Abbildung 6.13.
Alle Bedeckungen beziehen sich auf 2 Kohlenstoffatome.

Ob es analog zur Desorption von Methyl auf Platin eine feste Restbedeckung
gibt, konnte aufgrund mangelnder Versuche mit unterschiedlichen Anfangs-
bedeckungen nicht geklart werden.

Betrachtet man die Gesamtintensitat zwischen Ethen und Ethylidin, so ist auch
hier eine gewisse Abnahme zu erkennen. Dieses Phanomen wurde bereits im
Kapitel 4 im Rahmen der Untersuchungen zur Dehydrierung von Ethen
gefunden und beruht auf der Desorption von Ethen. Die offensichtlichen
Unterschiede in der Desorptionsmenge von dort oben 40% und hier 16%
lassen sich leicht durch unterschiedliche Ausgangsbedeckungen flr gesattigte
Ethenlagen und den hier aus Ethyl gewonnenen Schichten erklaren. Vergleicht
man die beiden Experimente bezuiglich der Ubergangstemperaturen, so wird in
beiden Fallen die Bildung von Ethylidin ab 260 K beobachtet. Mit dem
Erreichen von 300 K ist dieser Prozess abgeschlossen und Ethen zeigt keine

Intensitat mehr im XP-Spektrum.
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6.3. Dissoziative Adsorption von Ethan auf Ni(111)

Da Ethan, wie oben besprochen, ein weiterer wichtiger Bestandteil von Erdgas
ist [36], wurde das Adsorptionsverhalten und die thermische Entwicklung der

adsorbierten Molekule ebenso auf Nickel untersucht.

6.3.1. Beobachtung anhand der C 1s-Spektren

Ein typisches C 1s-Spektrum von Ethyl auf Ni(111) ist in Abbildung 6.15.
gezeigt.

® measured values C1s
—c' hv = 380 eV
vib. contr. C’
_C2

vib. contr. C
— fitting result

Intensity [a.u.]

287.0 286.0 285.0 284.0 283.0 282.0 281.0
Binding Energy [eV]

Abbildung 6.15.: C 1s-Spektrum von Ethyl auf Ni(111) die kinetische Energie
betrug 0,84 eV, die Oberflachentemperatur 140 K.

Zur Erzeugung der kinetischen Energie von 0,84 eV wurde bei einer
Dusentemperatur von 873 K ein Seedingverhaltnis von 3,5 % Ethan in Helium
verwendet. Auch bei Nickel wurden grundsatzlich alle Adsorptionsexperimente
bei mindestens 140 K Oberflachentemperatur durchgefihrt, um Physisorption

und damit die strahlungsinduzierte Bildung von Ethyl zu vermeiden. In
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weiteren Versuchen, bei welchen die kinetische Energie durch die Variation
der Molekularstrahlparameter verandert wurde, konnten bei dieser
Oberflachentemperatur keine anderen adsorbierten Spezies auf der
Nickeloberflache nachgewiesen werden. Aufgrund der groRen Ahnlichkeit der
Spektren zu den Ergebnissen auf Pt(111) liegt auch hier die Interpretation als

unsymmetrisches Molekul nahe.

6.3.2. Auswertung

Wie Abbildung 6.15. zeigt, sind zwei Hauptpeaks deutlich zu erkennen. Sie
liegen bei dem gezeigten Spektrum bei 283,35 und 283,99 eV, ihre
energetische Position variiert mit der Bedeckung (< 80 meV). Neben diesen
beiden adiabatischen Signalen war ebenso eine Vibrationsstruktur zu
erwarten, bedingt durch die C-H und die C-C-Schwingungen im Molekul. Zwei
weitere Peaks wurden verwendet, um die C-H-Schwingung zu beschreiben.
Fur die mathematische Analyse wurde die Annahme gemacht, dass alle Peaks
dieselben Breiten und Asymmetrieparameter besitzen, die Positionen und die
Abstande wurden nicht fixiert. Wie in Abbildung 6.15. zu sehen, beschreiben
diese Peaks das Messsignal gut und fanden somit Verwendung fur die
quantitative Analyse der Spektren. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass die
Vibrationsaufspaltung, welche durch die C-C-Bindung des Molekils entsteht,
bislang nicht durch eigene Peaks bericksichtigt wurde, sondern durch die
Asymmetrie der bereits Vorhandeneren. Beide adiabatischen Peaks zeigen
wahrend des gesamten Adsorptionsprozesses ein konstantes
Intensitatsverhaltnis von etwa 0,77, was die Zuordnung zu den beiden
chemisch unterschiedlichen Kohlenstoffatomen des Ethyls nahe legt (C' und
C? in Abbildung 6.16.). Die Abweichung vom erwarteten Intensitatsverhaltnis
von 1,0 lasst sich zum einen durch unterschiedliche Photoelektronenbeugung
beider Beitrage erklaren. Vibrationsanregungen des Peaks bei 283,35 eV

liefern zum anderen zusatzliche Beitrage im Bereich von 283,99 eV, die hier
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nicht bertcksichtigt wurden. Wie auch schon bei Ethyl auf Pt(111) vermutet, ist
auch strahlungsinduzierte Adsorbatschadigung eine mogliche Ursache fur die
Abweichung.

Wie bereits an anderen Stellen durchgeflhrt, wurden auch hier die

Vibrationsaufspaltungen und die S-Faktoren bestimmt, um weitere Aussagen

Abbildung 6.16.: Modell von Ethyl auf Nickel in der gestaffelten Konformation.

liber das System treffen zu kdnnen. Fiir die Vibrationsaufspaltung wird fiir C’
ein Wert von 400 + 20 meV, fiir C? 304 + 4 meV gefunden, was eine deutliche
Abweichung von dem Ergebnis fur Methyl von etwa 352 eV darstellt. In der
Literatur sind hierzu keine Vergleichswerte von adsorbiertem Ethyl auf Nickel
zu finden. In Abbildung 6.16. ist ein Modell des adsorbierten Ethyls dargestellt.
Geht man davon aus, dass die Bindung zwischen dem C'-Kohlenstoffatom
und dem Adsorptionsplatz normal zur Oberflache orientiert ist und die
Hybridisierung erhalten bleibt, so stehen die beiden Wasserstoffatome mit
etwa 109° zur Oberflachennormalen. Der gro3ere Abstand wirkt einer
Wechselwirkung zwischen den Wasserstoffatomen und den Oberflachen-
atomen entgegen und verhindert somit das bereits oben besprochene ,mode
softening“. Eine Reduzierung der Schwingungsfrequenz ist somit nicht zu
verzeichnen. Im Gegenzug stehen die Wasserstoffatome des zweiten Kohlen-

stoffs (C?), insbesondere bei gestaffelter Konfirmation, naher an der
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Oberflache, woraus starkere Wechselwirkungen resultieren. Diese kdnnen
sich in einer deutlichen Reduzierung der Schwingungsfrequenz widerspiegeiln.
Betrachtet man die (iber Abbildung 6.15. ermittelten S-Faktoren, so wird fiir C'
ein Wert von 0,39 + 0,03 und fiir C* 0,46 + 0,03 gefunden. Erwartet wird ein
Verhaltnis von 2:3 fur die S-Faktoren, um obige Zuordnung zu rechtfertigen.
So wurde der C'-Kohlenstoff der CH,-Gruppe und der C%Kohlenstoff dem
Methyl zugeordnet. Betrachtet man allerdings die zu kleine Differenz zwischen
beiden Werten, so lasst sich der Unterschied nicht klar der einen zusatzlichen
C-H-Bindung an C? zuordnen. Hierfur ist es notig, weitere Annahmen fur die
mathematische Entfaltung der Spektren zu treffen.

Aufgrund mangelnder Erkenntnisse in der Literatur Uber Adsorbatsysteme
wurde hierbei auf Werte aus Gasphasenexperimenten [20] unter
Zuhilfenahme des ,linear coupling“-Modells (Kapitel 4) zurickgegriffen. Das
Ergebnis ist in Abbildung 6.17 zu sehen.

Peak 1 (blau) und 4 (grin) werden hierbei den beiden adiabatischen Signalen
der beiden Kohlenstoffatome C' und C? zugeordnet. Die beiden Signale bei
283,26 eV und 283,92 eV zeigen ein Intensitatsverhaltnis von anfanglich 0,92,
welches wahrend des Experimentes bis auf 0,70 sinkt. Die Aufnahme eines
Spektrums nach Erreichen der Endbedeckung an einer anderen Position der
Probe lieferte allerdings wieder ein Verhaltnis von 0,91, so dass die
Veranderung im Intensitatsverhaltnis einer strahlungsinduzierten Veranderung
des adsorbierten Ethyls zuzuschreiben ist.

Beide adiabatische Signale werden in freiem Abstand von zwei weiteren
Signalen begleitet, Peaks 3 (violett) und Peak 5 (orange). Fur beide wurde
aufgrund des ,linear coupling models” ein festes Intensitatsverhaltnis von 0,34
(C'-Kohlenstoff der CH,-Gruppe) und 0,49 (C%Kohlenstoff der CH3-Gruppe)
angenommen. Aufgrund ihres Abstandes von 440 + 12 meV und 320 *+ 15
meV liegen beide Signale im Bereich einer C-H-Vibrationsaufspaltung und
werden dieser zugeordnet. Weiterhin war zur bestmoglichen Beschreibung der
gemessenen Daten die Berlcksichtigung der C-C-Vibrationsaufspaltung
notwendig. Sowohl die adiabatischen als auch die ersten angeregten Signale

der C-H-Schwingungen werden durch jeweils einen Peak begleitet, welcher
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Abbildung 6.17.: Entfaltung der C 1s-Spektren aus Abbildung 6.15. von Ethyl
auf Ni(111) unter Beriicksichtigung der C-H und der C-C-Vibrationsaufspaltung

dieser weiteren Aufspaltung Rechnung tragen soll (exemplarisch Peak 2 fur
Peak 1, beide blau). Hierbei wurde bei einem festen Signalabstand von
185 meV ein Intensitatsverhaltnis von 0,241 verwendet, welches aus
Gasphasenmessungen von Ethan bestimmt wurde [20]. Es ist allerdings zu
beachten, dass keine schwingungsspektroskopischen Ergebnisse Uber Ethyl
auf Nickel vorliegen, welche die verwendeten Werte fur die C-C-Schwingung
stutzen.

Die sehr gute Ubereinstimmung zwischen den Messwerten und dem Ergebnis

der mathematischen Anpassung stutzt zunachst, wie im Fall von Ethyl auf
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Platin bereits beschrieben, die Zuordnung der beiden adiabatischen Signale
zu den jeweiligen Kohlenstoffatomen. Die aus der Auswertung gewonnenen
unterschiedlichen Werte fur die C-H-Vibrationsaufspaltung stitzen unter dem
Gesichtspunkt des oben vorgestellte Modell eines partiellen ,mode softenings*
diese Signalzuordnung. Zur Verifizierung sind jedoch schwingungs-

spektroskopische Daten unerlasslich.

6.3.3. Variation der kinetischen und der Vibrations-
energie fur Ethan

Ebenso wie bei den vorhergehenden Systemen wurden auch hier zur
Erzeugung unterschiedlicher kinetischer Energien die Molekularstrahl-
parameter, also Seedingverhaltnisse und die Dusentemperatur, variiert. Das
Resultat ist in Abbildung 6.18. zu sehen.

Alle Bedeckungen wurden, wie bereits eingangs erlautert, mit Hilfe von Ethen
normiert. Deutlich ist das bereits bekannte Verhalten zu erkennen. Mit
steigender kinetischer Energie ist generell ein groRerer Anfangshaftfaktor,
angezeigt durch die grolere Anfangssteigung des Graphen, zu erkennen. Ob
fur alle eingestellten Energien dieselbe Sattigungsbedeckung erreichbar ist,
lie® sich aufgrund der unzureichenden Messdauer nicht klaren. Die nahere
Betrachtung der drei Experimente mit der hochsten Endbedeckung legt dies
allerdings nicht nahe. Hier wurde bereits ein horizontaler Bereich erreicht, so
dass kein nennenswerter Zuwachs der Bedeckung aufgrund des geringen
Haftfaktors zu erwarten ist. Auffalligerweise zeigen die beiden Graphen flr
0,54 und 0,67 eV nahezu das gleiche Verhalten. Dies kann wieder als gutes
Beispiel daflr dienen, dass die Vibrationsanregung der Moleklle durch die
Dusentemperatur einen signifikanten Einfluss hat. Mit der Verdopplung des
Seedingverhaltnisses geht eine Verminderung der kinetischen Energie einher.
Diese wird insgesamt um 0,43 eV vermindert. Die erhoOhte

Schwingungsanregung aufgrund der um 100 K hoheren Dusentemperatur
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Abbildung 6.18.: Anderung der Bedeckung in Abhéangigkeit der
Adsorptionszeit. Die Oberflachentemperatur lag in jedem Fall bei 140 K, der
Ethanfluss generell bei 2 sccm.

gleicht den Effekt vollstandig aus und sorgt in beiden Fallen flur das gleiche

Adsorptionsverhalten.
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6.3.4. Thermische Entwicklung der adsorbierten
Ethyl-Spezies

Auch in diesem Fall wurden durch TPXPS-Untersuchungen die stabilen
Oberflachenspezies bei den jeweiligen Substrattemperaturen untersucht. Das

Ergebnis ist in Form eines ,Density Plots“ in Abbildung 6.19. dargestellt.
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Abbildung 6.19.: Wasserfalldarstellung und ,Density Plot‘ eines TPXPS-
Experimentes von Ethyl auf Ni(111). Die Heizrate betrug 0,2 K/s.
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Ausgehend von dem durch vier Peaks beschreibbarem Ethyl, wird mit
Erreichen von 180 K eine neue Spezies erkennbar. Sie ist charakterisierbar
durch zwei Signale bei 283,36 und 283,77 eV. Aufgrund der Position im XP-
Spektrum und dem Intensitatsverhaltnis, lasst sich das Signal als Ethin
interpretieren. Analog zum bereits bekannten Verhalten tritt die nachste
Anderung im Bereich von 400 K ein. Die Vibrationsaufspaltung geht verloren,
zusatzlich zu dem Peak bei 283,40 eV ist ein weiteres Signal bei 282,91 eV zu
erkennen. Durch weitere Dehydrierung ist reiner Kohlenstoff entstanden. Mit
dem Uberschreiten von 700 K verschwindet dieser, wie bereits Dbei
vorhergehenden Experimenten auf Ni(111), im Volumen des Kristalls. Eine

detaillierte Analyse ist in Abbildung 6.20. zu sehen.
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Abbildung 6.20.: Ergebnis der Entfaltung des TPXPS-Experiments. Die
Ausgangsbedeckung wurde durch 3,5 % Ethan in Helium bei 873 K
Diisentemperatur erzeugt.

Es lasst sich anhand der Abbildung gut zeigen, dass Ethyl direkt in Ethin
Ubergeht. Eine genauere Analyse der entfalteten Spektren gibt keinerlei
Hinweis auf ein Intermediat wie Ethin, Ethylidin, Ethyliden, Vinyl oder Vinylidin.
Als weiterer Reaktionsweg findet wohl rekombinative Desorption statt, was
sich aus der Reduzierung der Intensitat im C 1s-Spektrum schlieRen lasst. Wie
auch bereits oben, vom Beispiel Ethen auf Nickel bekannt, findet im Bereich

von 400 K die Umwandlung von Ethin zu reinem Kohlenstoff statt. Auch
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hierbei ist bei genauer Analyse der Spektren kein Intermediat auszumachen.
Der Verlust der Intensitdt bei diesem Ubergang hauptséchlich mit
Photoelektronenbeugung erklart, auch wenn Desorption als weiterer Schritt

nicht ausgeschlossen werden kann.
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6.4. Zusammenfassung und Vergleich

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass aufgrund des hoheren
Molekulargewichts bei hinreichend niedrigen Oberflachentemperaturen auch
unter Kuhlung mit flissigem Stickstoff, bereits Physisorption von Ethan auf
Pt(111) beobachtbar ist. Um das Studium der aktivierten dissoziativen
Adsorption zu ermdglichen, war es somit notwendig, entsprechend hohe
Oberflachentemperaturen (> 140 K) zu wahlen. Ein weiteres Problem war die
Erkenntnis aus Gasphasenmessungen, dass sowohl die C-H als auch die C-
C-Schwingungen des Molekils fur eine Vibrationsaufspaltung des XPS-
Signales sorgen. Dies erschwert die mathematische Entfaltung der Spektren.
Die naheren Untersuchungen zeigen, dass sowohl bei Platin als auch bei
Nickel jeweils nur eine chemische Spezies auf der Oberflache populierbar ist.
Die Signale werden in beiden Fallen Ethyl zugeordnet und zeigen jeweils zwei
chemisch unterschiedliche Kohlenstoffatome. Andere Adsorbate sind auch
durch Variation der Parameter des Molekularstrahls bei 140 K nicht auf der
Oberflache nachzuweisen. Betrachtet man die Spektren von Ethyl auf Platin,
so ist eine optimale Beschreibung der Messdaten nur unter Einbeziehung der
C-C-Vibrationsaufspaltung zu bewerkstelligen. Unter Verwendung von Daten
aus Gasphasenmessungen werden fur die C-H-Aufspaltung der Signale Werte
erhalten, die im Bereich der Ergebnisse von Methyl auf Platin liegen. Flr
Nickel werden fur die beiden Kohlenstoffe unterschiedliche Vibrations-
aufspaltungen gefunden. Die Einfuhrung von Peaks, welche die C-C-
Vibrationsaufspaltung bertcksichtigen, andert hierbei lediglich den Zahlenwert,
nicht die Tendenz. Eine denkbare Erklarung ware die raumliche Anordnung
des Molekuls auf der Oberflache und die daraus resultierenden
unterschiedlichen Abstande der Wasserstoffatome zu den Metallatomen.
Vergleicht man die thermische Entwicklung der adsorbierten Schichten auf
den beiden Metalloberflachen, so lasst sich in beiden Fallen rekombinative
Desorption feststellen. Bezuglich der Dehydrierung lasst sich auf Platin die

Bildung von Ethen mit den Folgeprodukten Ethylidin und reinem Kohlenstoff
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nachweisen. Auf Nickel hingegen wird zunachst ohne weitere
Zwischenprodukte Ethin erzeugt, welches seinerseits zu Kohlenstoff zerfallt.
Insbesondere im Fall von Platin waren die Zwischenstufen auf der Oberflache
nur durch die Anwendung der TPXPS-Technik erfassbar, welche flr einen
geringen Abstand der aufgezeichneten Spektren auf der Temperaturachse
sorgt.

Im Rahmen weitergehender Vergleiche wurde eine starke Ubereinstimmung
der Spektren von Ethen und Ethyl auf Nickel gefunden. Zur Differenzierung
wurden exemplarisch  einige  Spektren von  TPXPS-Experimenten
herausgegriffen. Die Zusammenstellung ist in Abbildung 6.21. zu sehen. In
beiden Fallen sind jeweils zwei Peaks zu erkennen. Diese liegen bei Ethen bei
283,50 eV und 284,11 eV, bei Ethyl bei 283,35 eV und 283,99 eV. Somit
besteht ein Unterschied von 150 meV, bzw. 120 meV zwischen den beiden
adiabatischen Peaks, welcher detailliert auch im direkten Vergleich der
Spektren deutlich erkennbar ist. Ein Vergleich der Intensitatsverhaltnisse war
aufgrund der unterschiedlichen Messgeometrie und PED nicht modglich. Die
deutlichsten Unterschiede sind durch den direkten Vergleich der thermischen
Veranderungen der adsorbierten Schichten zu erkennen. Fur 160 K ist bei
Ethen noch keine nennenswerte Anderung festzustellen, wahrend bei Ethyl
beide Hauptpeaks schon nahezu dieselbe Intensitat erreicht haben. Diese
Tendenz lasst sich ebenso bei 190 K beobachten. Wahrend bei Ethyl der
niederenergetische Peak aufgrund der Bildung von Ethin eine deutlich groRere
Intensitat als sein hoherenergetischer Begleiter aufweist, besitzen im Fall von
Ethen beide Signale bei dieser Temperatur nahezu dieselbe Intensitat. Geht
man zu hdéheren Temperaturen (220 und 280 K), so ist in beiden Fallen die
Bildung von Ethin abgeschlossen. Wahrend bei Ethen wahrend des
Ubergangs ein deutlicher Peakshift zu beobachten ist, bleibt dieser bei Ethyl
aus. Die Ursache ist hierbei naturlich in der oben bereits angesprochenen
unterschiedlichen Lage der sonst so ahnlichen Spektren im

Bindungsenergiefenster zu suchen.
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Abbildung 6.21.: Vergleich der Thermischen Entwicklung von Ethen (oben)
und Ethyl (unten) bei ausgewéahlten Temperaturen.

Insgesamt Iasst sich somit durch eine detailliertere Analyse der thermischen

Entwicklung die Identitat zweier unterschiedlicher Spezies zweifelsfrei

beweisen.
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7.1. Allgemeines

Insbesondere in der letzten Zeit wurde mit einer systematischeren Erforschung
des Einflusses von Stufen auf Metalleinkristallen auf Adsorptions- und
Reaktionsprozesse begonnen [114]. Aufgrund der oft angenommenen
hoheren Reaktivitat [115] konnten diese Kristalle einen Schritt zur
Uberbriickung des ,materials gap“ darstellen. In der Arbeitsgruppe Steinriick
wurde hierzu als erster Untersuchungsgegenstand ein Platinkristall mit der

Orientierung {355} gewahlt, wie in Abbildung 7.1. gezeigt.

Abbildung.7.1.: Kugelmodell zur Aufsicht auf Pt(355). [116]

Dieser besitzt jeweils funf Atomreihen breite Terrassen der Orientierung {111}
und eine monoatomare Stufe, ebenfalls mit einer {111}-Orientierung. Aufgrund

der Schnittebene besteht eine gute Vergleichbarkeit zu der glatten Pt(111)-
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Oberflache, da in jedem Fall nur {111}-Ebenen vorkommen. Die wesentlichen
Fragestellungen bei dieser Untersuchung waren, ob eine an Stufenkanten
adsorbierte Spezies Uberhaupt aufgrund eines eigenen XPS-Signals
beobachtbar ist und in welcher Art und Weise die Stufen die dissoziative
Adsorption beeinflussen kdnnen. Andere Untersuchungen zur Adsorption und
zur Oxidation von Kohlenmonoxid konnten sowohl ein weiteres CO-Signal als
auch den Einfluss der Kanten auf die chemische Reaktion nachweisen [117].
Bezuglich der Adsorption von Methan auf gestuften Oberflachen sind bislang
lediglich Untersuchungen auf Platin (533) bekannt [118]. Hierbei sind die funf
Atomreihen breiten Terrassen auch in {111}-Richtung orientiert, wahrend die
Stufenkanten eine {100}-Orientierung aufweisen. Ein deutlicher Einfluss der
Kanten liel3 sich bei diesen Untersuchungen bei Oberflachentemperaturen von
150 und 600 K nachweisen. Der Anfangshaftfaktor wurde im Vergleich zu
Pt(111) erhoht. Diese Erhohung lield sich in Beitrage von Stufe und Terrasse
separieren. Im Gegensatz zur Adsorption von Wasserstoff und Sauerstoff
wurde auf der untersuchten Pt(533)-Oberflache kein weiterer zusatzlicher
Dissoziationskanal gefunden.

Insgesamt haben die im Rahmen dieser Arbeit durchgefluhrten
Untersuchungen auf Pt(355) noch exploratorischen Charakter. Die daraus

erhaltenen Ergebnisse sind somit als vorlaufig anzusehen.
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7.2.Dissoziative Adsorption von Methan auf
Pt(355)

Das Ergebnis einer in situ Adsorptionsbeobachtung fur Methan auf Pt(355) im

C 1s-Spektrum ist in Abbildung 7.2. gezeigt.
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Abbildung 7.2.: C 1s-Spektren eines Adsorptionsexperimentes von Methan aut
Pt(355). Das Seedingverhéltnis betrug 5%, die Disentemperatur 1073 K. Das
rote Spektrum entstand nach etwa 10 s

Bei einer Oberflachentemperatur von 120 K wurde ein Molekularstrahl mit 0,71
eV kinetischer Energie verwendet. Deutlich ist ein Unterschied zu dem bereits
bekannten Signal von Methyl mit einem adiabatischen Peak bei etwa 282,59
eV zu erkennen. Fur kleine Adsorptionszeiten wird das Signal mit der
hochsten Intensitat bei etwa 282,85 eV gefunden. Mit zunehmender
Bedeckung nimmt der Peak bei etwa 282,59 eV zu. Er erreicht jedoch nie das
Intensitatsverhaltnis zu seinem hochenergetischen Begleiter, welches

aufgrund eines S-Faktors von 0,50, wie in Kapitel 4 bei Methyl auf Pt (111)
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gefunden, zu erwarten ist. Die mathematische Anpassung des Spektrums mit

der hochsten Bedeckung ist in Abbildung 7.3. dargestellt.

e measured values C1s
— CH, hv = 380 eV
— CH
— fitting result

Intensity [a.u.]

® measured values C1s
— CHj, terrace hv = 380 eV
— CH, step
— CH

— fitting result

Intensity [a.u.]

285.0 284.0 283.0 282.0 281.0
Binding Energy [eV]

Abbildung 7.3.: Methyl auf Pt(111) (oben) und auf Pt(355) (unten).

Zum Vergleich ist hierbei in der Abbildung oben das in Kapitel 4 bereits
besprochene Spektrum von Methyl auf einer Pt(111)-Oberflache gezeigt.
Unter der Annahme von zwei unterschiedlichen Adsorptionsplatzen wurden
zwei gleichartige Methylsignale verwendet. Jedes Einzelne besteht aus einem
adiabatischen Peak mit freier Position und dem jeweils ersten und zweiten
angeregten Peak. Beide wurden mit festem Intensitatsverhaltnis von 0,50 und
0,125 nach dem ,linear coupling“-Modell und festem Abstand von 400 meV

nach den Untersuchungen auf Pt(111) fixiert [102]. Es zeigt sich hierbei eine
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gute Ubereinstimmung zwischen der mathematischen Anpassung und den
erhaltenen Messwerten. Ein adiabatischer Peak bei 282.50 eV (blau) wird
Methyl auf der Terrasse =zugeordnet, da er nahezu die gleiche
Bindungsenergie wie auf Pt(111) zeigt [102]. Bei 282.86 eV, in der Nahe des
ersten angeregten Signals der Terrasse, lasst sich ein zweiter adiabatischer
Peak finden (magenta). Dieser wird aufgrund seiner Position und der deutlich
geringeren Intensitat dem Adsorptionsplatz an der Stufenkante zugeordnet.
Fur beide adiabatischen Peaks wurde wahrend des Adsorptionsprozesses
eine Verschiebung der Bindungsenergie um 60 meV beobachtet. Diese wird
auf die bereits in Kapitel 4 besprochene Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung
zuruckgefuhrt. Die Bindungsenergieverschiebung ist hierbei deutlich geringer
als im Fall von Pt(111). Grinde hierfur kdnnen sowohl die geringere absolute
Bedeckung als auch kleinere Wechselwirkungen aufgrund der geringen
Terrassenbreite sein. Aufgrund der Belastung des Adsorbates durch
Synchrotronstrahlung ist das strahlungsinduzierte Dehydrierungsprodukt
bereits im Spektrum zu erkennen. Fur das als Methylidin identifizierte Produkt
wurde lediglich ein Signal mit einer entsprechenden Vibrationsaufspaltung
gefunden (grun); ein Adsorptionsplatz, welcher der Stufenkante zugeordnet
werden konnte, liel sich im C 1s-Spektrum nicht erkennen.

Die Variation der Energie des Molekularstrahls fuhrte analog zu
vorangegangenen Experimenten auf Pt(111) auch auf Pt(355) zu keinen
neuen adsorbierten Spezies.

Allerdings lassen sich, wie oben bereits besprochen, zwei Adsorptionsplatze
von Methyl im XPS unterscheiden. In Abbildung 7.4. ist die Entwicklung beider
Platze gegen die Adsorptionszeit aufgetragen. Gewahlt wurde ein Experiment,
mit einer vergleichsweise geringen kinetischen Energie. Hierbei ist sehr gut zu
erkennen, dass der Haftfaktor fir den Adsorptionsplatz an der Stufe hoher ist
als fur die flachen Terrassen. Zur Quantifizierung sind genauere
Auswertungen notwendig, welche spater auch durchgefuhrt wurden. Des
Weiteren lasst sich beobachten, dass beide Adsorptionsplatze von Anfang an
besetzt werden. Beide Adsorptionsplatze werden statistisch von den

Gasmolekllen getroffen und moglicherweise unter Berucksichtigung eines
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platzabhangigen Haftfaktors besetzt. Inwiefern Diffusion von Methyl eine Rolle
bei der Besetzung der unterschiedlichen Adsorptionsplatze spielt, ist bislang
nicht geklart. Aufgrund der geringen Intensitaten der spektroskopierten
Spezies sind die relativen Bedeckungen und das daraus bestimmte Verhaltnis
zwischen Adsorptionsplatzen an der Stufenkante und auf der Terrasse
fehlerbehaftet. Fur die oben bereits angesprochene Variation der Energien des
Molekularstrahls wird das in Abbildung 7.5. gezeigte Verhalten gefunden. Zur
besseren Vergleichbarkeit sind oben die Ergebnisse von Pt(111) aus Kapitel 4
dargestellt.

Bei einer Oberflachentemperatur von 120 K wurde Methan mit
unterschiedlicher Vibrations- und kinetischer Energie angeboten. Das
Seedingverhaltnis war hierbei konstant bei 5%. Analog zu Methan auf Pt(111)
wurde die Bedeckung durch Intensitatsvergleiche mit Ethen auf Pt(111)
bestimmt. Wie schon aus Kapitel 4 und 5 bekannt, ist auch im Fall von Methyl
auf Pt(355) eine Abhangigkeit der Endbedeckung von der kinetischen Energie
der Methanmolekile zu sehen. Insgesamt fallt allerdings im direkten Vergleich
zu Pt(111) auf, dass bei den gleichen Energien geringere Bedeckungen
erreicht werden. Eine denkbare Erklarung hierfur ware aufgrund der geringen

Terrassenbreite eine geringere Anzahl freier Adsorptionsplatze, welche fur den
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Abbildung 7.5.: Dargestellt ist die Anderung der Bedeckung mit der
Adsorptionszeit ftir Pt(111) (oben) und Pt(355) (unten).

raumlichen Bedarf von Methyl ausreichend sind. Nahere Erkenntnisse, welche

diese Uberlegung stiitzen, gibt es aber nicht.
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In Abbildung 7.6. ist nun die Entwicklung der Bedeckung, unterschieden in

Terrasse und Stufenkante, auf der Probe dargestellt.
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Abbildung 7.6.: Die Anderung der Bedeckung fiir die beiden unterschiedlichen
Adsorptionsplétze an der Stufenkante und auf der Terrasse.

Betrachtet man die Graphik zunachst ohne Berlcksichtigung der Ergebnisse
fur die geringste DlUsentemperatur (grin), so lasst sich in Abhangigkeit der
Strahlenergie immer das gleiche Verhalten fir die Bedeckung der
Adsorptionsplatze an der Stufenkante finden. Es wird immer die gleiche
Sattigungsbedeckung von etwa 0,015 ML erreicht, eine geringe Abnahme
resultiert aus der Schadigung des Adsorbats durch die Strahlung des
Synchrotrons. Der Strahlenschaden wurde in dem oben gezeigten Graphen
nicht aufgetragen. Die Endbedeckung an der Stufenkante wird in deutlich
klrzerer Zeit erreicht, als auf der Terrasse.

Bezlglich der Adsorption auf der Terrasse wird das schon mehrfach
beobachtete Verhalten gefunden. Mit steigender Energie nimmt der
Anfangshaftfaktor, bestimmt durch die Steigung des Graphen, zu. Des

Weiteren wird, wie auf der glatten Platinoberflache auch schon beobachtet,
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eine hohere Endbedeckung erreicht. Vergleicht man hierbei die Graphen fur
973 und 1073 K (schwarz, lila) Dusentemperatur, so konvergieren beide
Kurven zu einer Sattigungsbedeckung.

Betrachtet man das Ergebnis fur die Disentemperatur von 773 K (griin), so ist
eine geringflgig hohere Bedeckung der Stufenkante im Vergleich zu den
anderen Experimenten zu erkennen. Dies ist im Wesentlichen auf einen
groReren Fehler bei der mathematischen Beschreibung der Messdaten
zurlckzuflhren. Die geringe Gesamtintensitat und die etwa gleiche Peakhdhe
fUhren hier zu einer grofleren Varianz. Erwartungsgemal® ware auch bei
diesem Experiment die Bedeckung an der Stufenkante analog zu den anderen
Versuchen. Wie schon im Fall von Pt(111) wurden hier ebenso die relativen

Anfangshaftfaktoren ermittelt. Das Ergebnis ist in Abbildung 7.7. zu sehen.
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Abbildung 7.7.: Relative Anfangshaftfaktoren in Abhadngigkeit der kinetischen
Energien. Die Farben entsprechen Abbildung 7.4. und 7.5.

Aufgetragen wurden hierbei die Haftfaktoren unterschieden nach Terrasse und
Stufenkante, so wie die Werte, welche aus der Gesamtzunahme der
Kohlenstoffintensitat ermittelt wurden. Aufgrund mdglicher Diffusion ist
lediglich die Gesamtintensitdt mit anderen Experimenten vergleichbar.
Aullerdem bleibt zu erwahnen, dass wegen der makroskopischen Justierung
der Winkel der Oberflache zum Molekularstrahl um etwa 12° zur Normalen

abweicht, was in Anbetracht der Abhangigkeit der senkrechten Komponente
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kinetischen Energie mit dem Kosinus keinen grof3en Einfluss hat. Deutlich ist
zu erkennen, dass der Haftfaktor an der Kante weniger von der kinetischen
Energie abhangt. Hier ist lediglich eine Zunahme um den Faktor zwei zu
beobachten. Fur die Haftwahrscheinlichkeit auf der Terrasse wird im
beobachteten Energiefenster nahezu dieselbe Zunahme um das etwa
zehnfache beobachtet, wie im Fall des glatten Pt(111). Vergleicht man
allerdings die Absolutwerte des Gesamthaftfaktors, so liegen diese im Fall von
Pt(355) nahezu um den Faktor drei niedriger. In Anbetracht der erwarteten
héheren Reaktivitat (vergleiche Kapitel 7.1) ist dies nicht konsistent. Inwiefern
die geringe Terrassenbreite und die daraus moglicherweise resultierenden
strukturellen Einflisse dafur verantwortlich sein kdnnen, ist bislang nicht zu

beantworten.
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7.3. Thermische Entwicklung auf Pt(355)

Aufgrund der hoheren chemischen Aktivitat der Stufen stellte sich beim
System Methyl auf Pt(355) vor allem die Frage, ob durch thermische Einflisse
eventuell andere Reaktionsprodukte gewonnen werden konnen. Insbesondere
die bei hdheren Bedeckungen beobachtete C-C-Kopplung ware ein denkbares
Ergebnis [71]. Untersuchungen dieser Art wurden mit TPXPS-Experimenten
durchgefuhrt. Ein ,Density-Plot® und die dazugehdrenden Spektren eines
solchen Experimentes sind in Abbildung 7.8. gezeigt. Die Ausgangsbedeckung
wurde hierbei durch die Adsorption bei 120 K mit einer kinetischen Energie der
auftreffenden Moleklle von 0,65 eV erzeugt. Deutlich zu erkennen ist der
Ubergang zwischen den adsorbierten Methylspezies und der Bildung von CH.
Auffallig ist hierbei, dass fur Methylidin lediglich eine einzige Spezies im XPS
gefunden wird. Die Unterscheidung zwischen Adsorptionsplatzen an der
Stufenkante und auf der Terrasse ist nicht zu treffen. Auch die bestimmten
Intensitatsverhaltnisse fur die Vibrationsaufspaltung und die ermittelten
Halbwertsbreiten der Peaks geben keinen Hinweis auf zwei unterschiedliche,
sich gegebenenfalls Uberlagernde Signale. Sowohl die Blockierung der
Stufenkante durch Wasserstoff, als auch die Notwendigkeit eines
dreifachkoordinierenden Adsorptionsplatzes, welcher madglicherweise an der
Stufenkante nicht gegeben ist, ware als Erklarung hier denkbar. Das
detaillierte Ergebnis der mathematischen Auswertung der Spektren ist in
Abbildung 7.9. zu sehen. Deutlich zeigen sich hierbei Unterschiede in der
Desorptions- bzw Zersetzungstemperatur fur die beiden adsorbierten
Methylspezies. Wahrend das Methyl an der Stufenkante lediglich bis 240 K
stabil ist, wird bis etwa 300 K noch Methyl auf Terrassenadsorptionsplatzen
gefunden. Dies ist ein deutlicher Unterschied zur Pt(111)-Oberflache, auf
welcher Methyl lediglich bis 270 K zu finden ist. Inwiefern unbekannte
stabilisierende Effekte auf den Platinterrassen fur die Erhdhung der
Desorptionstemperatur  verantwortlich sind, muss im Rahmen dieser

Untersuchungen unbeantwortet bleiben.
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Abbildung 7.8.: ,Density-Plot“ und Wasserfalldarstellung eines TPXPS-
Experimentes. Die Heizrate betrug 0,5 K/s.
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Betrachtet man des Weiteren die Methylidinpopulation, so fallt auf, dass diese
bereits vor Erreichen der Zerfallstemperatur zunimmt. Die Schadigung des
Adsorbats durch Synchrotronstrahlung ist wie bereits oben ausgefuhrt fur
diesen Effekt verantwortlich. Mit dem bereits in Kapitel 4 angesprochenen
Wissen um die rekombinative Desorption ist zu vermuten, dass ebenso Methyl
von Pt(355) desorbiert. Der starkere Abfall der Gesamtkohlenstoffintensitat ab
etwa 260 K legt diese Madglichkeit nahe. Eine Zuordnung, ob hierbei im
Wesentlichen Methyl von der Stufenkante desorbiert oder eher von der
Terrasse kann aufgrund der vorliegenden Ergebnisse, besonders in

anbetracht madglicher Diffusion, nicht geklart werden. Wie in diesem
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Abbildung 7.9.: Darstellung der Bedeckung in Abhéngigkeit der
Oberflachentemperatur.

Experiment nicht ersichtlich, erfolgt mit weiterer Temperaturerhéhung voéllig

analog zu Pt(111), die Bildung von reinem Kohlenstoff.
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7.4. Zusammenfassung

Wie auch schon auf der glatten Pt(111) Oberflache ist auch auf dem gestuften
Pt(355) die dissoziative Adsorption zu beobachten. Im Rahmen der
untersuchten Molekularstrahlparameter war keine andere adsorbierte Spezies
identifizierbar. Eine genaue Untersuchung zeigt eine deutliche Unterscheid-
barkeit zwischen Methyl, welches an Stufenkanten adsorbiert ist und Methyl
auf den Terrassenflachen. Hierbei wird naherungsweise immer die gleiche
Menge an der Stufenkante unabhangig von der Energie der Methanmolekule
adsorbiert. Die Bedeckung auf der Terrasse nimmt analog dem glatten Platin
mit steigender Anregung der Molekule immer starker zu. Im TPXpS zeigt sich
die unterschiedliche Stabilitdt der beiden Methyladsorptionsplatze. Als
Dehydrierungsprodukt entsteht analog zu Kapitel 4 Methylidin, wobei hier
lediglich eine Spezies beobachtbar ist.

Abschliel’end ist zu bemerken, dass alle bislang gewonnenen Ergebnisse
unter einem gewissen Vorbehalt zu sehen sind. Im Nachhinein durchgefuhrte
Untersuchungen haben gezeigt, dass wahrend der Anfertigung der
vorliegenden Ergebnisse der Platinkristall eine nicht so klar definierte
Morphologie aufwies, wie die Bezeichnung (355) erwarten Ilasst. Im
Wesentlichen durch LEED-Untersuchungen wurden Hinweise auf
Doppelstufen gefunden, welche hier durchaus einen Einfluss auf die
beobachteten Ergebnisse haben konnten. Des Weiteren zeigten
weiterfUhrende XPS-Untersuchungen doch geringe Mengen von Calcium,
welches im Verdacht steht, eben diese Doppelstufen zu stabilisieren und somit
auch einen Einfluss auf das Adsorptionsverhalten haben kénnte [116]. Dass
durch Stufen ein klarer Einfluss auf den Adsorptionsprozess zu beobachten
ware, steht auf Pt(355) auler Frage. Fur fundamentale Aussagen und eine
Quantifizierung der Messergebnisse sind weitere Messungen auf einer
sauberen P1(355)-Oberflache erforderlich.
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8.

Untersuchungen zu

Koadsorptionen



8.1. Einflhrung

Fur eine chemische Reaktion ist es notwendig, dass sich die beteiligten Atome
oder Moleklle treffen. Fir Reaktionen an Oberflachen sind hierbei zwei
grundsatzliche Reaktionsmechanismen denkbar [16]. Beim Eley-Rideal-
Mechanismus wird der Reaktionspartner A auf einer Oberflache adsorbiert,
wahrend der Reaktionspartner B aus der Gasphase direkt mit A reagiert. Das
gebildete Produkt desorbiert in einem weiteren Schritt. Einem anderen Prinzip
folgt der Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus: Hierbei mussen beide
Molekuile auf der Oberflache zunachst adsorbiert sein, bevor die Reaktion und
die anschlieende Produktdesorption stattfindet. Um Eindricke Uber mdgliche
Reaktionen zu gewinnen, wurden im Rahmen dieser Arbeit Versuche zu
Koadsorptionen und zur Reaktionsbeobachtung unter laufendem Gasfluss
gemacht. Aufgrund der in der Arbeitsgruppe bereits durchgefihrten
Untersuchungen zur Kohlenmonoxid-Oxidation auf Pt(111) [25] und Pt(355)
[117] sowie zur Koadsorption von Wasser mit Kohlenmonoxid [119] war
bereits Grundwissen vorhanden. Auch andere Arbeitsgruppen haben zu
diesen Themen bereits Experimente unter Einsatz von Uberschall-
dusenstrahlen durchgefiihrt [46]. Bei einer Oberflachentemperatur von 500 K
wurde die Wechselwirkung von Methan mit einer sauerstoffbedeckten Pt(111)-
Oberflache untersucht. Sowohl das Streuverhalten des Gasstrahles als auch
die Reaktion zu Wasserstoff und Kohlenmonoxid wurde hierbei beobachtet.

Aufgrund der Verwendungsmdglichkeit von Methan zur Methandampf-
reformierung boten sich Untersuchungen zu den Grundlagen an. Hierbei ist zu
beachten, dass bei der industriellen Produktion von Synthesegas
Temperaturen von Uber 800 °C Verwendung finden. Auch ist die Reaktion bei
entsprechender Reaktionsfihrung ganzlich ohne Katalysator zu beobachten
[8]. Somit stellen die Untersuchungen zu Koadsorptionen lediglich einen
kleinen Schritt bezuglich der Aufklarung von Reaktionsablaufen dar. Allerdings

ware die Bildung von heteroatomhaltigen Intermediaten durchaus vorstellbar
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und konnte einen wichtigen Beitrag zur Vereinfachung der C 1-Synthese-
chemie leisten.

Die Untersuchungen werden im vorliegenden Fall dadurch erschwert, dass die
denkbaren Koadsorbate Sauerstoff und Wasser lediglich ein Signal im O 1s-
Bereich liefern, wahrend die Kohlenwasserstoffe ausschlief3lich in einem C 1s-
Spektrum sichtbar sind. Somit kdnnen die beteiligten Reaktionspartner nur in
separaten Experimenten spektroskopisch verfolgt werden. Flr die Erstellung

eines Gesamtbildes ist ein anschlieRender Vergleich der Ergebnisse natig.
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8.2. Experimente zur Koadsorption von Wasser mit
Methan

Zum Einsatz kam hierbei D,O, um gegebenenfalls massenspektrometrisch,
Schlusse Uber mogliche Reaktionsprodukte ziehen zu kdnnen. Insbesondere
die Unterscheidung zu dem durch die dissoziative Adsorption erzeugtem

Wasserstoff auf der Oberflache ist somit moglich.

8.2.1. Untersuchungen auf Pt(111)

Begonnen wurde hierbei mit einer voradsorbierten Schicht Methyl auf der
Platin-Oberflache, welche in Anwesenheit eines Hintergrunddruckes von D,0
erwarmt wurde. Zur Adsorption wurde ein Methangasstrahl mit 5 % Methan in
Helium auf die Oberflache mit der Oberflachentemperatur von 120 K gerichtet.
Die Dusentemperatur betrug hierbei 873 K, woraus eine kinetische Energie
von 0,60 eV resultierte. Wie bereits aus Kapitel 4 bekannt, erreicht man mit
diesen Strahlparametern eine Bedeckung von etwa 0,12 ML. Um sowohl einen
Reaktionsmechanismus nach Eley-Rideal als auch nach Langmuir-
Hinschelwood gegebenenfalls beobachten zu kdnnen, wurde bei konstanter
Dosierung des D,O die Reaktion temperaturprogrammiert mittels Photo-
elektronenspektroskopie (temperaturprogrammierte Photoelektronen-
spektroskopie, TPR-XPS) untersucht. Der Arbeitsdruck in der Kammer lag
hierbei bei 2,7-10° mbar. Aufgrund der Dosierung durch den Kapillardoser lag
der lokale Druck auf der Probe wahrscheinlich um den Faktor 10 hdher.
Genauere Messungen hierzu sind allerdings nicht verfugbar. Des Weiteren ist
auch kein O 1s-Spektrum vorhanden, welches eine mogliche Koadsorption bei
tiefen Temperaturen nachweisen konnte. Das Ergebnis dieses Experimentes

ist in Abbildung 8.1. in Form eines ,Density Plots“ zu sehen.
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Abbildung 8.1.: ,Density Plot* und Wasserfalldarstellung eines TPR-XPS-
Experimentes von adsorbiertem Methyl mit einem D,O-Hintergrunddruck von
2.7-10° mbar. Die Heizrate betrug 0,4 K/s.

Deutlich zu erkennen ist hierbei bei niedrigen Temperaturen die
Methylspezies. Durch die thermische Dehydrierung lasst sich oberhalb von
260 K wie aus Kapitel 4 bereits bekannt, Methylidin beobachten. Ein deutlicher
Einfluss der Wasserdosierung auf den gesamten Prozess ist nicht erkennbar.
Fur beide erfassten Spezies werden die erwarteten S-Faktoren von etwa 0,50
fur Methyl und 0,18 far Methylidin gefunden. Auch die Peakpositionen liegen
mit 282,49 eV fur Methyl und 283,59 eV fur Methylidin im Rahmen der
erwarteten Werte von 282,53 und 283,61 eV. Die einzige Unregelmaligkeit

lasst sich bei der thermischen Stabilitat von Methyl verzeichnen. Beim
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vorliegenden Experiment wird bereits bei 250 K kein Methyl mehr auf der
Oberflache detektiert. Wie in Kapitel 4 beschrieben, ist dies sonst erst ab
270 K der Fall. Ob die Ursache in einer Wasser-induzierten Wechselwirkung
oder in technischen Schwierigkeiten zu suchen ist, konnte hier nicht geklart
werden. Des Weiteren haben sich aufgrund der Mengenverhaltnisse der
adsorbierten Spezies keine Hinweise auf eine chemische Reaktion finden
lassen. Ausgehend von einer Anfangsbedeckung von etwa 0,12 ML wurde
eine Methylidinbedeckung von 0,045 ML bestimmt, was in guter Uberein-
stimmungen zu den Ergebnissen aus Kapitel 4 steht. Eine
massenspektrometrische Bestimmung der desorbierenden Substanzen wurde
jedoch bei diesem Experiment nicht vorgenommen.

Ebenso war es nicht mdglich, heteroatomhaltige Kohlenwasserstoffspezies die
aufgrund der deutlich unterschiedlichen chemischen Umgebung eine andere
Verschiebung der C 1s-Elektronen im erfassten Energiebereich zeigen sollten,
zu beobachten. Ein Hauptgrund flr das Ausbleiben einer Reaktion ist wohl in
der Desorptionstemperatur von D,O zu sehen, welche bei etwa 160 K liegt.
Die Bildung von OH wurde dort nicht beobachtet [25,119].

Das Experiment wurde auch in umgekehrter Reihenfolge durchgeflhrt. Bei
einer Oberflachentemperatur von 110 K und durch anschliellendes
Hochheizen auf 152 K wurde eine Wasser-Bilage prapariert [25,119]. Zur
Adsorption von Methyl wurde wiederum ein Methangasstrahl mit 5 % Methan
in Helium bei einer Dusentemperatur von 873 K verwendet. Die kinetische
Energie betrug 0,60 eV. Das Ergebnis des gleichzeitig zur Molekular-
strahladsorption durchgefuhrten TPR-XPS-Experiments ist in Abbildung 8.2.
zu sehen.

Im C 1s-Spektrum ist zu erkennen, dass zunachst keinerlei Adsorption statt
findet. Zum Ende der Beobachtung hingegen zeigt sich das fir Methyl
bekannte Spektrum. Zum besseren Verstandnis des ablaufenden Prozesses
wurde eine quantitativen Analyse durchgefuhrt. Das Ergebnis ist in Abbildung
8.3. dargestellt..

Aufgetragen ist hierbei die Intensitat des adiabatischen Methyl-Peaks gegen

die Oberflachentemperatur. Bis zum Erreichen von etwa 165 K ist keine
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Abbildung 8.2.: Wasserfalldarstellung der C 1s-Spektren eines TPR-XPS-
Experimentes von Methan auf einer D,0 vorbedeckten Oberfléache.
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Abbildung 8.3.: Intensitatsentwicklung des adiabatischen Signals aus
Abbildung 8.2.

Adsorption zu beobachten. Ab dieser Temperatur hingegen steigt die
Bedeckung deutlich an. Nachdem bei XPS-Untersuchungen von Wasser auf
Pt(111) ab 170 K kein D,O mehr auf der Oberflache gefunden wurde [25,119],
legt dieses Ergebnis die Vermutung nahe, dass die Wasser-Bilage die
Oberflache fur Methyl vollstandig blockiert. Erst nach der Bildung freier
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Adsorptionsplatze aufgrund der Wasserdesorption wird Adsorption von Methyl
beobachtet. Eine Reaktion ist aufgrund des fehlenden Reaktionspartners nicht
mehr zu erwarten. Allerdings lasst sich als wesentlicher Punkt festhalten, dass
eine Verdrangung von Wassermolekulen trotz einer kinetischen Energie der
Methanmolekule von 0,60 eV nicht beobachtet wird.

AbschlieBend lasst sich sagen, dass in den hier gemachten
Koadsorptionsversuchen keine Reaktion auf der Platinoberflache beobachtet
wird. Zumindest im Fall einer Vorbedeckung mit Wasser war nicht moglich,
beide Reaktanden auf der Oberflache parallel zueinander zu adsorbieren.
Auch durch das Anbieten von jeweils einem Reaktionspartner aus der
Gasphase konnte keine Reaktion beobachtet werden. Insgesamt lassen sich
durch diese Untersuchungen allerdings keine Ruckschllisse Uber die Eignung
von Platin als Realkatalysator machen. Denkbar ware beispielweise die
Notwendigkeit von adsorbietem OH, welches im Rahmen dieser

Voruntersuchungen nicht prapariert wurde.

8.2.2. Untersuchungen auf Ni(111)

Aufgrund der bereits mehrfach angesprochenen Verwendung von Nickel in der
industriellen Methandampfreformierung wurden die oben aufgefihrten Experi-
mente ebenso auf der Ni(111)-Oberflache durchgeflhrt. Zunachst wurde in
einem Versuch eine Wasserbedeckung auf Nickel hergestellt. Bei einer
Oberflachentemperatur von 110 K wurde bei einem Druck von 1,0-10° mbar
fur 250 s adsorbiert. Eine Quantifizierung wurde hierbei allerdings nicht
durchgefuhrt. Anschliel3iend wurde bei einer Oberflachentemperatur von 110 K
der Versuch einer Koadsorption durchgefuhrt. Verwendet wurde hierbei ein
Methangasstrahl mit 5 % Methan in Helium und einer Quellentemperatur von
973 K mit einer kinetischen Energie von 0,65 eV. Im C 1s-Spektrum war
hierbei bei niedrigen Temperaturen kein Signal wahrend der Adsorptionszeit

von 5 min zu beobachten. Anschlieend wurde unter weiterem Betrieb des
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Molekularstrahls ein TPR-XPS-Experiment durch Hochheizen der Oberflache
durchgefuhrt. Die entsprechende Wasserfalldarstellung der C 1s-Spektren ist
in Abbildung 8.4. dargestellt.

Ei, = 0.65 eV C1s
hv = 380 eV

260 K

Intensity [a.u.]

286.0 285.0 284.0 283.0 282.0
Binding Energy [eV]

Abbildung 8.4.: Wasserfalldarstellung der C 1s-Spektren eines TPR-XPS-
Experimentes von Methan auf einer D,O-vorbedeckten Ni(111)-Oberfldache.
Das Seedingverhélinis betrug 5 % Methan in Helium, die Disentemperatur

973 K.

Ebenso wie fur Pt(111), war es nicht moglich, eine adsorbierte Spezies auf der
Oberflache zu beobachten. Der schwache Peak bei 285,4 eV ist der
Verunreinigung mit Kohlenmonoxid zuzuschreiben. Bei 283,4 eV und 282,5 eV
sind sehr schwache Ansatze einer Adsorption von Methyl und Methylidin zu
erkennen, die jedoch nicht signifikant sind.

Analog zu Platin sollte nach einer erfolgreichen Wasserdesorption wieder
Methylpopulation méglich sein. Als Desorptionstemperaturen fur Wasser auf
Ni(111) werden in der Literatur 152 K und 171 K angegeben [120]. Unmittelbar
vor und nach dem TPR-XPS aufgenommene O 1s-Spektren sind in Abbildung
8.5. gezeigt. Im wesentlichen sind hier vor der Adsorption ein intensives Signal
bei etwa 533 eV und ein weiterer Peak bei etwa 529,5 eV zu erkennen. Nach
der Adsorption zeigt letzterer eine Zunahme und eine leichte Verschiebung zu

niedrigeren Bindungsenergien, wahrend das hochenergetische Signal
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O 1s — before TPR-XPS (110 K)
hv = 650 eV — after TPR-XPS (260 K)
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Abbildung 8.5.: O 1s-Spektren unmittelbar vor und nach dem TPR-XPS-
Experiment.

vollstandig verschwunden ist. Aufgrund der in der Literatur berichteten
nichtdissoziativen Adsorption [121] und der ebenso beobachteten strahlungs-
induzierten Adsorbatschadigung [120,121], kann das Signal bei 533 eV D,0O
zugeordnet werden. Der Peak bei 529,5 eV lasst sich aufgrund der
Peakposition atomarem Sauerstoff zugeordnen, welcher bei 529,33 eV
erscheint [89]. Das in beiden Spektren erscheinende Signal bei etwa 531 eV
ist nach Literaturvergleichen wohl auf Verunreinigungen mit CO
zurtckzufuhren [89]. Allerdings ist in diesem Bereich auch das Signal von OH
zu finden [122], welches durch strahlungsinduzierte Adsorbatschadigung
entstanden sein kdnnte. Zur genaueren ldentifikation aller Adsorbate waren
aber weitere Untersuchungen notwendig.

Insgesamt kann allerdings festgestellt werden, dass trotz erfolgter Desorption
von Wasser keine nennenswerte Adsorption von Methyl stattgefunden hat. In
wie fern die vermutlich durch Strahlung induzierten Adsorbate einen Einfluss
auf das Adsorptionsverhalten von Methyl haben, muss hier vorerst

unbeantwortet bleiben.
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Auch die umgekehrte Reaktionsfuhrung wurde durchgefuhrt. Durch die bereits
oben verwendeten Strahlparameter wurde eine Bedeckung von etwa 0,14 ML
Methyl hergestellt. Unter einem D,O-Druck von 2,7-10° mbar wurde wiederum
ein TPR-XPS-Experiment durchgeflhrt. In wiefern bei der Starttemperatur von
110 K bereits Koadsorption zu verzeichnen ist, konnte aufgrund fehlender
Daten aus O 1s-Spektren nicht geklart werden. Das Ergebnis der C 1s-
Spektren ist als Wasserfalldarstellung und ,Density Plot* in Abbildung 8.6. zu
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Abbildung 8.6.: TPR-XPS e/ner Methylschicht auf Ni(111) unter gleichzeitiger
D,0O-Dosierung mit 2,7-1 0° mbar. Die Heizrate betrug 0,4 K/s.
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Generell werden auch im Rahmen dieses Versuches keine neuen Spezies
beobachtet. Wie bereits aus Kapitel 5 bekannt, findet sowohl
strahlungsinduziert als auch thermisch die Umwandlung zu Methylidin statt,
welches in einer C-C-Kopplungsreaktion weiter zu Ethin reagiert. Als letzter
Schritt schliet sich die Dehydrierung an. Die Intermediate Methylidin und
Ethin erscheinen an den bereits bekannten Positionen im XPS-Spektrum bei
282,61 eV und 283,33 eV. Fur Methyl wird zu Beginn das adiabatische Signal
bei 283,65 eV gefunden, mit zunehmender Temperatur ist eine
Peakverschiebung zu 283,50 eV zu beobachten. Im Vergleich hierzu wird bei
Methyl auf Ni(111) ohne Einfluss von Koadsorbaten (Kapitel 5) flr
unterschiedliche Bedeckung das adiabatische Signal zwischen 283,50 eV und
283,59 eV gefunden. Das hier im Rahmen des Koadsorptionsexperimentes
gefundene Signal zeigt somit eine deutlich groRere Verschiebung als im Fall
des reinen Methyls. Aufgrund der bereits im Rahmen von Kapitel 4
besprochenen Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung kann durchaus die
Koadsorption von D,O die Ursache fur diesen Effekt sein. Nahere Beweise fur
diese Hypothese gibt es allerdings aufgrund fehlender O 1s-Spektren nicht.

AbschlieRend last sich feststellen, dass im Rahmen der Untersuchungen der
adsorbierten Spezies auf Nickel kein eindeutiger Hinweis auf eine chemische
Reaktion mit D,O gefunden werden konnte. Im spektroskopierten C 1s-Bereich
war weder die Bildung einer neuen Spezies noch eine verstarkte Bildung von
CO als moglichem Produkt zu beobachten. Abgesehen hiervon besteht
keinerlei Kenntnis Uber mdgliche Reaktionsprodukte, welche nach der Bildung
nicht adsorbiert auf der Oberflache vorliegen. Generell war ein Einfluss des
angebotenen Koadsorbates zu beobachten. Insgesamt sind hier deutlich mehr

Experimente zur Erstellung eines Gesamtbildes notwendig.
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8.3. Experimente zur Koadsorption von Sauerstoff
mit Methan

Sowohl von Nickel und als auch von Platin ist fir die Adsorption von
Sauerstoff bekannt, dass aufgrund von Dissoziation atomarer Sauerstoff auf
der Oberflache zu finden ist. Im Fall von Platin Iasst sich durch Adsorption bei
100 K und anschlielRendem Erwarmen auf 300 K sehr reproduzierbar eine
p(2x2)-Struktur von atomarem Sauerstoff mit einer Bedeckung von 0,25 ML
erzeugen [123]. Auf Nickel wird diese Struktur durch Adsorption bei 180 K
direkt erzeugt [89]. Die beiden geordneten Adsorbatstrukturen waren in beiden
Fallen die Ausgangslage flir die entsprechenden Koadsorptionsexperimente

mit Methan.

8.3.1. Untersuchungen auf Pt(111)

Auf die oben bereits angesprochene, geordnete Sauerstoffoberflache wurde
mit Hilfe des Molekularstrahls Methan angeboten. Hierbei wurde ein
Seedingverhaltnis von 5 % Methan bei einer Dusentemperatur von 873 K
verwendet, was zu einer kinetischen Energie von 0,60 eV fuhrt. Die
koadsorbierte Schicht wurde anschliellend mittels TPXPS untersucht. Das
Ergebnis ist in Abbildung 8.6. zu sehen.

Generell ist bei 120 K Adsorption zu beobachten. Allerdings ist hierbei unklar,
ob die Sauerstoffschicht nicht vollstandig war. Auf der anderen seite ist
bekannt dass bei der O(2x2) ,hollow“-Platze besetzt werden [25]. Nachdem
von Methyl bekannt ist, das es auf Pt(111) ,on-top“-Platze besetzt (siehe
Kapitel 4), ist aber auch direkte Koadsorption denkbar. Der gesamte Verlauf
entspricht dem bereits bekannten thermischen Verhalten von Methyl auf
Platin. Auffallig ist lediglich die Position des Methyls auf der Oberflache. So

erscheint der adiabatische Peak etwa bei 282,3 eV. Ohne Koadsorbat wird auf
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Abbildung 8.6.:Wasserfalldarstellung und ,Density Plot“ des TPXPS einer
koadsorbierten Schicht von Methyl und Sauerstoff.

Pt(111) fur kleine Bedeckungen eine Position von 282,45 eV gefunden.
Allerdings zeigte eine detailliertere Untersuchung des Experimentes sehr
grole Mengen an Kohlenmonoxid (>35 % CO) auf der Oberflache. Ein
Vergleich der entsprechenden C1 s-Bereiche vor und nach der Adsorption von
Methyl zeigten nach dem Adsorptionsprozess eine deutliche Zunahme an
Kohlenmonoxid auf der Oberflache. Ob die Ursache hierfir in einer
chemischen Reaktion oder der Kontamination des Molekularstrahls liegt, kann
hier leider nicht beantwortet werden. Bezuglich der gefundenen

unterschiedlichen Peakpostionen von Methyl lasst sich lediglich vermuten,
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dass eine starke Wechselwirkung zwischen Methyl und Kohlenmonoxid
denkbar ist, welche fur die Signalverschiebung des Methyls zustandig ist.
Insgesamt lassen sich durch dieses Verunreinigung keine Ruckschlisse auf
eine mdgliche Reaktion zwischen Sauerstoff und Methyl ziehen. Eine
Wiederholung dieses Experimentes steht bedauerlicherweise noch aus.
Umgekehrt wurde versucht, zu einer bereits adsorbierten Methylschicht,
Sauerstoff zu koadsorbieren. Verwendet wurde hierbei eine Schicht mit der
Bedeckung von etwa 0,12 ML Methyl. Im O 1s-Spektrum war bei 120 K
Oberflachentemperatur keinerlei Sauerstoffadsorption zu erkennen. Ein direkt
anschlieBendes TPXPS brachte auch keine weiteren Erkenntnisse auf eine
erfolgreiche Reaktion.

Zusammenfassend lasst sich somit fur die Koadsorption mit Sauerstoff auf
Platin sagen, dass im Rahmen der gemachten Experimente keine deutlichen
Reaktionsprodukte mit Hilfe von Photoelektronenspektroskopie nachgewiesen
werden konnten. Bemerkenswert ist allerdings, dass die Koadsorption von
Sauerstoff auf einer Methylschicht nicht beobachtbar ist, wahrend im Fall einer

Sauerstoffvorbedeckung Methyl durchaus dissoziativ zu adsorbieren ist.

8.3.2. Untersuchungen auf Ni(111)

Abschliellend wurden auch auf Nickel die Moglichkeiten zur Koadsorption und
zur Beobachtung einer Oberflachenreaktion untersucht. Ausgehend von der
oben bereits besprochenen Sauerstoff (2x2)-Schicht wurde versucht, Methyl
zu koadsorbieren. Verwendet wurde hierbei ein Gasstrahl mit 0,65 eV
kinetischer Energie, erzeugt durch 5 % Methan in Helium bei einer
Dusentemperatur von 973 K. Durch Spektroskopieren der C 1s-Elektronen liel3
sich keinerlei Adsorption auf der Oberflache beobachten. Daraufhin wurde
unter laufendem Molekularstrahl ein TPXPS angefertigt. Hierbei war bis etwa
450 K keine Intensitat in den beobachteten Spektren zu erkennen. Aufgrund

der Heizrate von 0,4 K/s ist allerdings hier nicht auszuschliel3en, dass die
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Adsorptionszeit nicht ausreichend war. Eine weiter denkbare Erklarung fur
diesen deutlichen Unterschied zu Platin konnte in der Wahl des
Adsorptionsplatzes zu suchen sein. Wie in Kapitel 5 bereits besprochen, findet
auf Nickel die Methyladsorption auf einem Brickenplatz statt, im Gegensatz zu
Pt(111), wo ,on top“ gefunden wird. Somit ist durchaus vorstellbar, dass die
bereits adsorbierten Sauerstoffatom, welche auf einem dreifach Bruckenplatz
sitzen [89], die Adsorption von Methyl blockieren. Nahere Untersuchungen
hierzu stehen allerdings noch aus.

Aufgrund technischer Probleme war es nicht mdglich, wie sonst Ublich, das

Experiment auch in umgekehrter Reihenfolge durchzuflhren.
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8.4. Zusammenfassung

Nach den erfolgreich durchgefuhrten Untersuchungen zur Kohlenmonoxid-
Oxidation [25,124] gestalteten sich die hier vorlaufig durchgefuhrten
Koadsorptionsexperimente deutlich schwieriger. Im Rahmen von Wasser- und
Sauerstoffvorbedeckungen war abgesehen von der sauerstoffbedeckten
Platinoberflache keine Adsorption von Methyl nachzuweisen. Aufgrund der
adsorbierten Schichten war mdglichweise nicht immer ausreichend Platz fur
Koadsorbation vorhanden. Im Fall von Methyl auf der sauerstoffvorbedeckten
Pt(111)-Oberflache ist sowohl eine unvollstdandige Vorbedeckung als auch
selektives Koadsorbieren auf unterschiedlicher Adsorptionsplatze denkbar.
Grundsétzlich wurde aber die Uberlegungen, wonach Wasser oder Sauerstoff
spezifisch die Adsorptionsplatze von Methyl auf den untersuchten Oberflachen
behindert, noch nicht ausreichend untersucht. Fur den Fall der Koadsorption
von Sauerstoff und Methyl auf Pt(111) war im Rahmen einer TPR-XPS-
Untersuchung ein geringes Abweichen der thermischen Entwicklung im
Vergleich zu einer reinen Methylschicht zu erkennen. Die zusatzlich
koadsorbierte Menge an Kohlenmonoxid macht allerdings eine sorgfaltigere
Wiederholung des Experimentes notwendig, um klarere Aussagen treffen zu
konnen. In keinem der durchgefuhrten Versuche war die Entstehung einer
heteroatomhaltigen Spezies im spektroskopierten C 1s-Bereich zu
beobachten. Wichtig ist allerdings die Feststellung, dass im Rahmen der
Experimentfuhrung der Parameterraum des Molekularstrahls und auch die
Oberflachentemperaturen der Substrate bei weitem nicht ausgenutzt wurden.
Des Weiteren sind weitere ausfuhrliche Untersuchungen unter
Berlcksichtigung der O 1s-Spektren notwendig. Insgesamt besteht durchaus
eine berechtigte Hoffnung, im Zuge weiterer Koadsorptionsversuche

erfolgreich Reaktionen beobachten zu kénnen.
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9.

Zusammenfassung
und Ausblick



Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden einfache Kohlenwasserstoffe auf
Platin und Nickel Einkristalloberflachen untersucht. Bei Methan und Ethan
handelt es sich bei der Adsorption flr Oberflachentemperaturen groRer 110 K
um einen dissoziativen Prozess, welcher zunachst aktiviert werden muss. Dies
wurde durch ein Uberschalldiisenstrahlsystem erreicht, welches die Variation
der kinetischen und der Vibrationsenergie der zu adsorbierenden Molekule
erlaubt. Die Gase Ethen und Ethin hingegen haften im einstellbaren Tempe-
raturfenster nichtdissoziativ aufgrund der guten Wechselwirkungen der n—
Systeme mit den Oberflachen. Als Untersuchungsmethode des Adsorptions-
verhaltens wurde die Photoelektronenspektroskopie gewahlt. Durch die Ver-
wendung hochintensiver, monochromatischer Synchrotronstrahlung in Verbin-
dung mit hochauflésenden Detektoren war es hierbei moglich, den Adsorpti-
onsprozess auf der Oberflache ,in-situ“ zu beobachten. Aufgrund der erreich-
ten Energieaufldsung war in allen Fallen eine Vibrationsaufspaltung der Sig-
nale in den C 1s-Spektren zu erkennen. Dabei stellt Methan (und auch das
Methyl als adsorbierte Spezies) das klarste Beispiel aller Kohlenwasserstoffe

dar.

Methan

Auf den untersuchten Metalloberflachen Platin und Nickel wird bei der akti-
vierten Adsorption im beobachteten Parameterbereich des Molekularstrahls
bei Temperaturen um 120 K jeweils nur Methyl als Adsorbat gefunden. Die
Signale zeigten hierbei eine sehr deutliche Vibrationsfeinstruktur. Der hieraus
gewonnene S-Faktor ermdglicht die Zuordnung anderer Signale zu weiteren
Kohlenwasserstoffspezies. Grundsatzlich zeigte Methyl eine hohe Empfind-
lichkeit gegen die Anregungsstrahlung des Synchrotrons, weshalb die Strah-
lungsbelastung minimiert werden musste. Bezuglich des Adsorptionsverhal-
tens wurde fur beide Oberflachen bei tiefen Temperaturen (120 K) eine Ab-
hangigkeit der Sattigungsbedeckung und des Anfangshaftfaktors von der
Energie der auftreffenden Methanmoleklle gefunden. Wahrend letzteres ein
deutliches Zeichen fir die aktivierte Adsorption ist, wird eine Reduzierung des

Haftfaktors durch koadsorbierten Wasserstoff als Hauptursache fur den ersten
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Befund vermutet, da dieser Effekt durch eine hohere Energie der adsorbieren-
den Teilchen kompensierbar ist. Des Weiteren zeigt sich ein signifikanter Ein-
fluss der Vibrationsanregung der anhaftenden Molekdle.

Auf Nickel zeigt sich im Vergleich zu Platin eine Verminderung der Schwin-
gungsfrequenz der C-H-Schwingung von Methyl. Als Ursache fur dieses soge-
nannte ,mode-softening® wird ein unterschiedliche Adsorptionsplatz vorge-
schlagen. Wahrend Methyl auf Platin ,on top“ adsorbiert, wird in Modellrech-
nungen auf Nickel ein ,hollow*-Platz gefunden [60], bei dem die
Wasserstoffatome leichter mit dem Substrat wechselwirken konnen.

Im Rahmen der temperaturprogrammierten Photoelektronenspektroskopie
(TPXPS) ergeben sich deutliche Unterschiede zwischen den beiden (111)-
Oberflachen. Auf Platin wird die Dehydrierung zu Methylidin (CH) und weiter
zu Kohlenstoff gefunden, zusatzlich Iasst sich auch die rekombinative Desorp-
tion von Methan aus Methyl beobachten. Auf Nickel schlie3t sich an die De-
hydrierung zu Methylidin eine C-C-Kopplungsreaktion an, bei welcher Ethin
gebildet wird. Als letzter Schritt wird wiederum elementarer Kohlenstoiff gebil-
det, rekombinative Desorption ist auf Nickel nicht zu finden. Weder die publi-
zierte Bildung von Ethylidin auf Pt(111) noch die Bildung von Benzol auf

Ni(111) liel3 sich fur die untersuchten Bedeckungsbereiche verifizieren.

Ethan

Ethan zeigt auf Pt(111) bei tiefen Oberflachentemperaturen (100 K) aufgrund
des hohen lokalen Druckes des Molekularstrahls Physisorption. Dissoziative
Adsorption lasst sich jedoch bei Temperaturen uber 140 K beobachten; hierbei
wird unabhangig von der kinetischen Energie und der Oberflache ausschliel3-
lich Ethyl populiert. Bezuglich der Energie des Molekularstrahl lasst sich
ebenso wie bei Methan eine Abhangigkeit der Sattigungsbedeckung und des
Anfangshaftfaktors finden. Die Analyse der Vibrationsaufspaltung der XPS-
Signale gestaltet sich hingegen deutlich schwieriger, aufgrund der Uberlage-
rung der Schwingungsaufspaltungen von C-C und C-H-Bindungen. Die detail-
lierte Auswertung war nur unter Verwendung von Literaturwerten und weitrei-

chenden Annahmen moglich. Bezuglich der thermischen Entwicklung lassen
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sich fur beide Oberflachen unterschiedliche Reaktionskanale nachweisen. So
wird fur Platin zunachst die Bildung von Ethen gefunden, welches Uber Ethyli-
din zu Kohlenstoff dehydriert. Im Fall von Nickel wird Ethin erzeugt, welches
anschlieend zu Kohlenstoff zerfallt.

Durch direkte Adsorption von Ethen und Ethin (ohne Verwendung des Mole-
kularstrahls) wurden die Bindungsenergiepositionen dieser Adsorbate im XPS-
Spektrum gewonnen. Dies ermdglicht die Identifikation der thermisch aus Ethyl
und Methyl generierten Spezies. Weiterhin wurden auch von diesen Adsorba-

ten die Vibrationsaufspaltungen und die S-Faktoren ermittelt.

Methan auf Pt(355)

Bei dem bei der Adsorption entstehenden Methyl zeigte sich eine deutliche
Differenzierbarkeit der Signale bezlglich der Adsorptionsplatze an der Stufen-
kante und auf der Terrasse. Fur die Stufenkante wird hierbei ein groRerer An-
fangshaftfaktor als fur die Terrasse gefunden. Wahrend an der Kante immer
die gleiche Methylmenge zu finden ist, wird auf der Terrasse wie auch auf
Pt(111) eine Abhangigkeit der Bedeckung von der Strahlenergie gefunden.
Neue chemische Spezies waren, auch im Rahmen von TPXPS-Untersuchun-
gen, nicht nachzuweisen. Interessanterweise ist der Gesamthaftfaktor aof der
gestuften Oberflache kleiner als auf Pt(111).

Koadsorption

Generell war im Rahmen der Koadsorptionsuntersuchungen von Methyl mit
Wasser und Sauerstoff auf keiner Oberflache eine klare chemische Reaktion
zu beobachten. Allerdings waren einige Anderungen im Adsorptionsprozess
und bei der thermischen Entwicklung der Adsorbate zu beobachten, welche

weiterfiUhrende Untersuchungen empfehlen.

Ausblick

Ausgehend von den erbrachten Ergebnissen bieten sich verschiedene Vorge-
hensweisen fur weitere Untersuchungen an.

Bezuglich der Koadsorptionsversuche ist der denkbare Parameterraum bei

weitem nicht ausgeschopft. Interessant waren hierbei vor allem Reaktionsfih-

202



rungen bei hdheren Oberflachentemperaturen und gleichzeitiger Dosierung
mehrerer Edukte. Ein am Synchrotron nur schwierig durchzufihrendes Expe-
riment ware die Verwendung eines zweiten Molekularstrahls. Der Vorteil hier-
bei ware die gleichzeitige Aktivierung von unterschiedlichen Molekulen.

Ein weiterer denkbarer Schwerpunkt liegt in der Verwendung gestufter Kris-
talle. Die im Rahmen dieser Arbeit angefertigten Voruntersuchung haben
deutlich stufen- und terrassen-spezifische Signale in den XP-Spektren gezeigt.
Weitere Untersuchungen unter Variation der Molekularstrahlbedingungen sind
hier sehr erfolgversprechend. Insbesondere unter Berticksichtigung der spe-
Ziellen Reaktivitat der Stufenkanten wirden sich auch hier Untersuchungen zu
Koadsorptionen und als weiterer Schritt zur Kohlenwasserstofffunktionalisie-
rung anbieten.

Aufgrund der bereits im Rahmen der Arbeiten von Barbara Trankenschuh ge-
machten Untersuchungen zu bimetallischen Schichten [117] auf gestuften
Oberflachen bieten sich auch hier analoge Untersuchungen an. Die auf diese
Art durchgefihrte Modifikation der Oberflache schafft vollig neue Materialei-
genschaften, aus welchen neue Adsorptionsprodukte und ebenso neue Reak-
tioswege resultieren kdnnen.

Inwiefern sich auch groRerer Moleklle wie Propan oder Butan zur Untersu-
chung der aktivierten Adsorption anbieten, bleibt hingegen fraglich. Aufgrund
der zunehmenden MolekulgroRe nimmt die Wahrscheinlichkeit der Bildung
grofRerer Bruchsticke zu. Allerdings wird mit steigender Anzahl der Kohlen-
stoffe aufgrund der Superpositionierung die Analyse der Vibrationsaufspaltung
zunehmend erschwert.

Abschliel’end lasst sich sagen, dass durch die Kombination von Molekular-
strahlen mit hochstaufgeldster Photoelektronenspektroskopie ein grolies Po-
tential fur weitergehende Untersuchungen besteht. Insbesondere die Fahig-
keit, den Adsorptionsprozess, genauso wie auch die thermische Adsorbatve-
randerung, ,in situ“ zu verfolgen, stellen signifikante Fortschritte der aktuellen
Forschung dar und ermdglichen detailliertere Einblicke in ablaufende Pro-

Zesse.
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Anhang 1: Tabellarische Zusammenfassung:

Zusammenstellung der wichtigsten Parameter der untersuchten
Kohlenwasserstoffe, vergleichend fir die beiden untersuchte Oberflachen:

Spezies

Pt(111)

Ni(111)

CHj;(adiabatisch)

282,45 eV — 282,59 eV

283,50 - 283,58 eV

Intensitat 0-1 0,50 + 0,04 0,49 + 0,03
Intensitat 0-2 0,09+ 0,03 0,08 + 0,02
S-Faktor/C-H 0,17 0,16
Peakabstand 0-1 400 = 4 meV 352 £ 6 meV
Peakabstand 1-2 386 + 18 meV 340+ 10

CH (adiabatisch) 283,61 eV 282,59 eV
Intensitat 0-1 0,16 + 0,03 0,15+ 0,02
S-Faktor/C-H 0,16 0,15

Abstand 0-1 420 £ 10 meV 380 + 15 meV
C.H; (adiabatisch) Nicht adsorbiert 283,40 eV (fur beide C)
Intensitat 0-1 - 0,18 £ 0,02
S-Faktor/C-H - 0,18

Abstand 0-1

389 £ 6 meV (C-H)

C.H, (adiabatisch)

283,16 eV (fur beide C)

283,54 eV/(C"), 284,11eV (C?)

Intensitat 0-1

0,36

0,32 (fixiert aus Methyl)

S-Faktor/C-H 0,18 0,16 (fixiert aus Methyl)
Abstand 0-1 388 + 8 meV 360 meV (fixiert aus [92,93])
Abstand 1-2 350 meV

CCH; (adiabatisch) 283,96 eV (fur beide C) |Nicht dargestellt

Intensitat 0-1 0,21 + 0,04 -

S-Faktor/C-H 0,14 -

Abstand 0-1 400 meV -
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