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Summary

This work focuses on the adsorption and thermal decomposition of hydrocarbons and their
derivatives. Experiments were carried out on single crystal surfaces which represent model
substrates for industrial catalysts. In particular, in this study the potential and limitations of
the time dependent, so called ,,in situ” x-ray photoelectron spectroscopy method are evaluated,
which are facilitated at modern synchrotron (,,3rd generation*) sources. This is implemented
by analyzing molecules of varying complexity (C;-Cg). Photoelectron spectroscopy using
synchrotron radiation radiation provides high resolution in terms of energy and time as well as
quantitative information of surface species. It clearly outperfoms the capability of traditional
vibrational spectroscopy and facilitates a closer look into surface reactions. Due to the high
energy resolution of a few hundred meV the spectra provide a new kind of quality, which allows
to identify surface species by comparison of binding energies and spectral shapes (,.fingerprint*),
partially including resolution of vibrational fine structures.

The following chapter summarizes the key results of the preceding chapters of this work.

Unsaturated non-cyclic hydrocarbons on Ni(100)
Adsorption, desorption and thermal dehydrogenation of unsaturated molecules such as
acetylene, ethylene and propene on Ni(100) were investigated using time and temperature

dependent x-ray photoelectron spectroscopy.

Acetylene on Ni(100): At 100 K, acetylene adsorbs molecularly and exhibits a chemisorbed
monolayer at high gas exposures. At this temperature no multilayer adsorption takes place.
Upon heating to 250 K an acetylide species (CCH) is formed, which decomposes with an onset
at 280 K to carbidic carbon. In a parallel reaction acetylide forms methylidyne (CH) at 350 K,

which dehydrogenates upon further heating to carbidic carbon.

Ethylene on Ni(100): At 100 K and high gas exposures ethylene forms a chemisorbed
monolayer of intact molecules analogously to the acetylene system mentioned before. This is
supported by the vibrational fine structure of the C Is-spectra. Adsorption of multilayers is not
observed. Upon heating, ethylene reacts to a vinyl species (CoH3) with an onset of 150 K.
Parts of the ethylene desorb molecularly until 300 K. The vinyl species starts to decompose
to acetylene at 160 K; this process is completed at 220 K. The identification of the acetylene
species was supported by fingerprint spectra of the acetylene system investigated previously.
Upon heating, the formed acetylene exhibits the very same intermediates as in the acetylene
system, i.e., acetylide and carbidic carbon. Additionally, the parallel reaction of acetylene via a

methylidyne species to carbidic carbon is observed again.
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Hence, the thermal decomposition path of acetylene is part of the dehydrogenation cascade
of ethylene. Apart from acetylide, nearly the same parameters were used to fit the sets of spectra.
For CCH, CH and C which are observed in both decomposition paths all reaction temperatures
of the acetylene system are shifted towards higher values. This can be explained by different
adsorbate-adsorbate interactions, especially due to blocking of adsorption sites by the adsorbed
species themselves (including acetylene, hydrogen and carbidic carbon), which inhibit the
formation of fragmentation products such as CCH, CH and C.

Summarizing, for the first time quasi-continuous and quantitative in situ measurements
could be carried out for the thermal decomposition of acetylene and ethylene. Analyzing surface
species and processes on the Ni(100) surface rather than being limited to the interpretation of
indirect methods as done previously in literature, clearly shows the advantage of time dependent

x-ray photoelectron spectroscopy.

Propene on Ni(100): At 105 K propene adsorbs in a T-geometry. Between 105 and 150 K
a shift in C Is binding energy indicates the transition to o-coordinated propene. Above 200 K
the XP-spectrum changes abruptly as o-propene is dehydrogenated to a new species Co,H,CH3,
maintaining the Csz-backbone and methyl group. This process is completed at 300 K. Above
temperatures of about 300 K the CoH,CH3 species decomposes to carbidic carbon as final dehy-
drogenation product, which solely remains solely on the surface above 370 K.

Comparing the dehydrogenation of acetylene and ethylene on the one side and propene on
the other side, it is obvious that the differences between the systems are dominating. Apart from
carbidic carbon, which is present at high temperatures at all systems as final product, the propene
system does not exhibit further common species with the two other systems. Hence, as already
mentioned before, the differences dominate, although one would have expected that the decom-
position cascade of propene as homologue of ethylene would show much more similarities with
ethylene, as it is the case for example for propene and ethylene on Pt(111). Obviously, characte-

ristics and reactivity not always transfer in a simple way from adsorbates to their homologues.

Adsorption and dehydrogenation of unsaturated cyclic hydrocarbons

Cyclohexene, cyclohexadiene und benzene on Ni(111): These investigations focused on the
adsorption, desorption and thermally activated dehydrogenation of cyclic Cg-hydrocarbons such
as cyclohexene, 1,3- and 1,4-cyclohexadiene as well as benzene on Ni(111). C 1s XP-fingerprint
spectra were recorded at 120 K and the thermal evolution of the hydrocarbons was investigated
by TPD and C 1s TP-XPS experiments. Subsequently, by correlation of fingerprint spectra and
analysis of temperature-dependent intensity curves insight into intermediate species and transiti-

on temperatures for the dehydrogenation of cyclohexene was obtained.



iii

During the investigation of the temperature-dependent behavior of cyclohexene on Ni(111)
dehydrogenation to benzene is observed. It can be shown by XPS measurements that cyclohe-
xene adsorbs molecularly at low temperatures. The TP-XPS and TPD measurements at higher
temperatures suggest a transformation of cyclohexene to an allylic intermediate (probably cy-
clohexenyl), which reacts to benzene afterwards. Finally, benzene partially desorbs and partially
dehydrogenates thermally to carbon. By TPD measurements one can determine the onset tem-
perature of the dehydrogenation of cyclohexene and cyclohexadiene to benzene as 220 and 200
K, respectively. Above 420 K the reaction species formed behave similar for all cyclic Cg hydro-
carbons employed in this study. TP-XPS-experiments of different carbon modifications formed
at higher temperatures enable the determination of transition temperatures with a precison not
available before. Starting from 560 K carbidic carbon is detected, which is converted to graphitic
carbon with an onset of 600 K. At 900 K the carbon is diffused completely into the crystal bulk.

Summarizing, parts of the dehydrogenation process of cyclohexene and the other Cg hy-
drocarbons investigated could be assigned and monitored well by XPS and TPD, while other
reactions and species could not be identified because of the small differences in binding energy
(e.g., cyclohexadiene isomers versus benzene) as well as the very short time scale on which the

reactions take place. The TP-XPS-method approaches its limits there.

Adsorption and thermal decomposition of higher oxidized hydrocarbons

Methanol on Ni(100): Methanol adsorbs molecularly at 105 K. At 160 K, the methanol
multilayers are desorbed completely and the dehydrogenation of the methanol monolayer to
a methoxy species (CH30) starts. The latter decomposes to CO and hydrogen above 240 K.
At 240 K CO molecules occupy bridge sites only. Above 270 K on-top sites are occupied as
well. At 290 K CO molecules start to change coordination from bridge to on-top sites. At 380
K CO is completely desorbed and only some carbidic carbon which originates from a surface
contamination remains on the surface.

As in the case of the unsaturated non-cyclic hydrocarbons such as acetylene, ethylene and
propene on Ni(100) one observes a coverage dependent shift in binding energy of carbidic
carbon while increasing the temperature. However, at smaller coverages lower binding energies

are observed. Coadsorbate induced interactions are believed to be the root cause for this effect.

Acetaldehyde on Pt(111): In an explorative study TP-XPS and time dependent adsorption
experiments at the C 1s and O 1s core level as well as TPD investigations of acetaldehyde on Pt
(111) were carried out. By correlation of the results and application of the ,,fingerprint” capability

of the XPS method adsorbates, reaction and desorption temperatures could be determined.
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Einleitung

Katalysatoren begegnen uns auf Schritt und Tritt. Sowohl in der Natur als auch in industriel-
len Prozessen sind sie von essentieller Bedeutung. Selbst in der Erdatmosphére finden kata-
lytische Reaktionen statt. So triagt zum Beispiel die katalytische Zersetzung von Ozon an der
Oberfliche von Aerosolpartikeln zur Bildung des Ozonlochs bei. In der chemischen Industrie
werden die meisten Erzeugnisse unter Verwendung von Katalysatoren hergestellt. 80% der kata-
lytisch gefiihrten Prozesse bedienen sich heterogener Katalysatoren, wobei die Reaktivitidt zwi-
schen Reaktionsmedium und Katalysatoroberfliche die entscheidende Rolle spielt [Cor00]. Ob-
wohl heterogen katalysierte Prozesse wie die Ammoniaksynthese nach Haber-Bosch, das Steam-
Reforming-Verfahren oder die Hydrierung von CO (Fischer-Tropsch-Synthese) seit Jahrzehnten
Anwendung finden, liegen die Details der an der Katalysatoroberfliche ablaufenden Elementar-
schritte hdufig noch im Dunkeln [Ert97].

An dieser Schnittstelle zwischen Grundlagenforschung und Anwendung hat sich seit einiger
Zeit die Oberflachenforschung (,,Surface Science*“) an Modellsystemen etabliert. Sie ermoglicht
es, tiefere Einblicke in die Elementarprozesse von heterogenen Katalysereaktionen zu erhalten,
indem sie die Komplexitit der realen Katalysatorsysteme reduziert. Dadurch gelingt es, Effekte
zu isolieren und zu analysieren und Korrelationen aufzuzeigen. Daher werden typische Surface

Science-Experimente an reinen Modell-Oberflichen (Einkristallen) unter Ultrahochvakuum-
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Bedingungen (UHV) bei niedrigen Temperaturen mit relativ kleinen Adsorbatmolekiilen und
geringen Bedeckungen (eine bis wenige Monolagen) durchgefiihrt.

Zur Untersuchung dieser Modellsysteme wurden in den vergangenen Jahrzehnten eine gan-
ze Reihe von Methoden entwickelt [Chr91b], [Hen91]. Im Rahmen der enormen Entwicklung
der Anregungsquellen hat sich in besonderem Mal} die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie
(XPS) an Synchrotronstrahlungsquellen der dritten Generation etabliert. Sie ergidnzt die be-
stehenden Analyseverfahren ideal und erlaubt es, die untersuchten Modellsysteme moglichst
vollstindig zu beschreiben. Mit Hilfe von Synchrotron-XPS gelingt die Aufnahme von Spek-
tren ,,in situ’, d.h. am Ort des Reaktionsgeschehens und mit einer Zeitauflosung im Sekunden-
bereich, also auf der Zeitskala makroskopischer Reaktionskinetiken. So ist es seit einigen Jah-
ren mit Hilfe von Synchrotron-XPS-Experimenten moglich, temperaturprogrammierte Messun-
gen (,,TP-XPS*) mit Heizraten vergleichbar denen der Thermischen Desorptionsspektroskopie
durchzufiihren und dadurch dazu komplementére Informationen iiber das Reaktionsgeschehen
auf der Oberfliche zu erhalten [Bar95], [BarO3]. Durch die hohe Energieauflésung im Bereich
weniger hundert meV besitzen die aufgenommenen Spektren eine neue Informationsqualitédt und
ermoglichen die Identifizierung von Oberflichenspezies durch Vergleich der Bindungsenergie
und Spektrenform (,.fingerprint*). Heutige Synchrotron-XPS-Experimente erlauben nicht nur
die zeitabhiingige element- und bindungsspezifische Identifizierung von Adsorbaten, sondern
ermoglichen es sogar, Schwingungsfeinstrukturen von Adsorbatsystemen aufzuldsen [And97].
Dartiber hinaus liefert die XPS-Methode guantitative Informationen iiber die vorhandenen Ober-
flachenspezies, da prinzipiell das Messsignal direkt proportional zur Bedeckung ist. In die-
sem Hinblick ist die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie den traditionellen Methoden der

Schwingungsspektroskopie klar iiberlegen [Bar03].

Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind Adsorptionsstudien und thermische Zerfalls-
reaktionen von Kohlenwasserstoffen und deren Derivaten. Diese wurden bei Temperatu-
ren von etwa 100 K auf Einkristalloberflichen adsorbiert und mit Hilfe von Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie sowie Thermischer Desorptionsspektroskopie untersucht. Ein be-
sonderes Augenmerk der Arbeit liegt darauf, die Moglichkeiten und Grenzen der zeitabhingi-
gen Rontgen-Photoelektronenspektroskopie mit Synchrotronstrahlung zu evaluieren. Dies wird
durch Experimente an Molekiilen ganz unterschiedlicher Komplexitét (C-Cg) erreicht. Die in
dieser Arbeit untersuchten Ni(100)- und Ni(111)-Oberflachen dienen dabei als Modell-Substrate
fiir das industriell hdufig eingesetzte Raney-Nickel, dessen niedrigindizierte Facetten als die ak-
tiven Katalysator-Zentren gelten [Fou83], [Wei88], [Cor00]. Weitere Untersuchungen wurden
an der Pt(111)-Oberfliche durchgefiihrt. Diese steht stellvertretend fiir die aktive Komponente
von Platin-basierten Katalysatorsystemen, welche aufgrund ihrer hohen Oxidationsaktivitit in

grofBem Umfang zur Abgasbehandlung in Kraftfahrzeugen eingesetzt werden [Ert97], [Cor(00].



Im Folgenden soll zunichst ein Uberblick iiber die verwendeten Methoden der vorlie-
genden Arbeit gegeben werden (Kapitel 2). Dabei liegt der Schwerpunkt auf der Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie. In Kapitel 3 wird dann auf experimentelle Details der durch-
gefiihrten Experimente eingegangen. Neben der verwendeten Apparatur, Probenreinigung und
-priparation wird dabei auch kurz auf die Beamline am Synchrotron MAX-lab in Lund (Schwe-
den) eingegangen, wo die meisten Synchrotron-Experimente durchgefiihrt wurden. Im Ergeb-
nisteil werden zunéchst die Adsorption und das thermische Verhalten ungesittigter nichtzykli-
scher Kohlenwasserstoffe auf Ni(100) am Beispiel von Azetylen, Ethylen und Propen vorgestellt
(Kapitel 4). In Kapitel 5 wird diesen das Verhalten ungesittigter zyklischer Kohlenwasserstoffe
gegeniibergestellt. Schlieflich wird das Spektrum der untersuchten Molekiile in Kapitel 6 auf
hoher oxidierte Molekiile am Beispiel von Methanol auf Ni(100) und Acetaldehyd auf Pt(111)
erweitert. Am Ende jedes Kapitels findet sich eine Zusammenfassung der wichtigsten Resultate.
Diese werden in Kapitel 7 nochmals insgesamt zusammengestellt. Die Arbeit schlie3t mit einem
Ausblick (Kapitel 8).

Die Untersuchungen von Kohlenwasserstoffen auf Einkristalloberflachen ist ein im Arbeits-
kreis breit aufgestelltes Themengebiet, von dem die vorliegende Arbeit nur einzelne Aspekte
abdeckt. Zum Teil bestehen Uberlappungen mit anderen im Arbeitskreis behandelten Adsorpti-
onssystemen oder es treten verwandte Fragestellungen auf. In diesem Fall werden in der vorlie-
genden Arbeit an den entsprechenden Stellen Verweise aufgezeigt.

Die experimentellen Untersuchungen waren vor etwa drei Jahren abgeschlossen. Die zeitli-
che Verzogerung bis zur Fertigstellung des Dissertationstextes beruht auf personlichen Griinden.
Bei der Erstellung der finalen Textversion wurde grolen Wert darauf gelegt, neue Erkenntnisse
der Literatur und fiir diese Arbeit relevante Ergebnisse von in der Zwischenzeit am Arbeits-
kreis durchgefiihrten Studien zu berticksichtigen, um die Aktualitét der vorliegenden Arbeit zu

gewdhrleisten.
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Physikalische Grundlagen

Im Folgenden sollen die Photoelektronenspektroskopie sowie die Thermische Desorptionsspek-
troskopie vorgestellt werden, da mit diesen beiden Untersuchungsmethoden ein Grofteil der Ex-

perimente der vorliegenden Arbeit durchgefiihrt wurde.
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2.1 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

2.1.1 Der Photoemissionsprozess

Die Photoelektronenspektroskopie (PES) ist eine der wichtigsten Untersuchungsmethoden der
Oberflachenphysik [Hii95,Hen91,Bri90]. Durch hochbrillante Synchrotronstrahlungsquellen der
dritten Generation (vgl. Kapitel 2.1.3 und 3.1) sowie verbesserte Photoelektronenanalysatoren
(vgl. Kapitel 3.2) hat sie sich in den letzten Jahren zu einer sehr leistungsstarken Analysentechnik
entwickelt, die es ermoglicht, verschiedene Oberflichenspezies anhand ihrer charakteristischen

Bindungsenergie quasi-kontinuierlich und in situ aufzul6sen.

Bei der Photoelektronenspektroskopie werden durch elektromagnetische Strahlung Elektro-
nen aus Materie emittiert und anschlieend energieaufgelost detektiert. Je nach verwendeter elek-
tromagnetischer Strahlung unterscheidet man zwischen UPS (Ultraviolett-PES) (kv < 100 eV)
und XPS (Rontgen-PES) (kv = 100 — 5000 eV) [Sie67]. Bei letzterer werden Elektronen aus
den Rumpfniveaus emittiert und besitzen eine kinetische Energie, die elementspezifisch ist. Da-
her bezeichnet man die XPS-Methode auch als ESCA (,,Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis’).

Die mittlere freie Weglinge d.h. die maximale Ausdringtiefe fiir Elektronen im Festkorper
betrigt etwa 5-50 A [Hii95]. Dies macht die XPS-Methode zu einer oberflachenempfindlichen
Analysetechnik. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde sie zur Studie ultradiinner Adsorbat-

schichten mit Bedeckungen unterhalb einer Monolage bis zu einigen Monolagen eingesetzt.

Die Photoelektronenspektroskopie beruht auf dem dufleren Photoeffekt an Festkorpern, des-
sen Grundlagen bereits Anfang des 20. Jahrhunderts von A. Einstein [Ein05] gekldrt und mit

dem Nobelpreis gewiirdigt wurden. Die Energiebilanz des dulleren Photoeftekts lautet:
Eg = hv — Exin — e0; @.1)

dabei ist Eg die Bindungsenergie eines bestimmten Rumpfniveaus, Eyj, die kinetische Energie

der emittierten Elektronen und e¢ die Austrittsarbeit der Probe.

Je nachdem, ob die Messung an metallischen Festkorpern, bei der Probe und Analysator lei-
tend verbunden sind, oder an gasformigen Proben durchgefiihrt wird, wird die kinetische Energie
der emittierten Photoelektronen auf ein unterschiedliches Referenzniveau bezogen. So definiert
man bei der Messung an metallischen Festkorpern das gemeinsame Ferminiveau von Probe und
Analysator, bei der Messungen an gasformigen Proben dagegen das Vakuumniveau als Nullpunkt

der verwendeten Energieskala.
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2.1.2 Chemische Verschiebung

Der Effekt der ,,Chemischen Verschiebung“ wurde von K. Siegbahn et al. in den 60iger Jah-
ren des letzten Jahrhunderts im Rahmen ihrer Forschungen zur Photoelektronenspektroskopie
entdeckt [Sie67]. Fiir seine Arbeiten wurde K. Siegbahn 1981 mit dem Nobelpreis fiir Physik

ausgezeichnet.

Die chemische Verschiebung bezeichnet die Verschiebung der Bindungsenergie von Rumpf-
oder Valenzelektronen durch den Einfluss der chemischen und physikalischen Umgebung. Bei
hinreichender Auflosung ist sie als charakteristische Peakpositionsdnderung im XP-Spektrum de-
tektierbar und ermoglicht es zum Beispiel, Adsorbate in charakteristischen Bindungssituationen
zu identifizieren. Dass auch Rumpfelektronen eine chemische Verschiebung aufweisen kdnnen
tiberrascht zunidchst, da diese nicht direkt an der chemischen Bindung beteiligt sind. Ursache
sind Ladungsumverteilungen von Valenzniveaus, die elektrische Feldinderungen im Bereich der

inneren Schalen hervorrufen [Fad78].

Im Allgemeinen unterscheidet man zwischen sogenannten Anfangs- und Endzustandseffek-
ten, die Einfluss auf die Verschiebung der Bindungsenergie haben konnen. Es sei allerdings aus-
driicklich darauf hingewiesen, dass mit Hilfe von XPS lediglich die Differenz der Gesamtenergi-

en von End- und Anfangszustand gemessen wird.

Wird die Bindungsenergie duch die effekte Ladung am Ort des emittierenden Atoms be-
einflusst, so bezeichnet man das als Anfangszustandseffekt. Das Ethylfluoroacetatmolekiil ist
hierfiir ein klassisches Beispiel. Man erkennt an dessen XP-Spektrum (Abb. 2.1) deutlich, wie
Peaks bei erhohten Bindungsenergien dadurch auftreten, dass elektronegative Nachbaratome (O,
F) Elektronenladung partiell vom Kohlenstoffatom abziehen, an das sie gebunden sind. Dadurch
erhoht sich dessen effektive Kernladung und somit die Bindungsenergie des jeweiligen C 1s-
Elektrons [Hen91].

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit erkennt man den gleichen Einfluss. So weist auf Ni(100)
die Bindungsenergie der C 1s-Elektronen der terminalen CH,-Gruppe des Propens, die an ein
reines Kohlenwasserstoffgeriist gebunden ist, einen Wert von 284,0 eV auf (vgl. Kapitel 4.2).
Dagegen besitzt die Methyl-Gruppe des Methanols, also quasi eine OH, H-substituierte CH»-
Gruppe, eine auf 286,0 eV erhohte Bindungsenergie (vgl. Kapitel 6.1). Ein weiteres Beispiel
stellt Acetaldehyd dar, dessen Sauerstoff-gebundener Kohlenstoff (,,Carbonyl-Kohlenstoff*) bei
deutlich hoheren Bindungsenergien im Vergleich zu dem Kohlenstoff erscheint, der lediglich
Kohlenstoff und Wasserstoff als Bindungspartner aufweist (,,Methyl-Kohlenstoff“) (vgl. Tabel-
len 6.3 und 6.4). Rehybridisierungen von Molekiilen oder Atomen aufgrund von Adsorption zéhlt

man ebenfalls zu den Anfangszustandseffekten.
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Abbildung 2.1: Chemische Verschiebung der C 1s-Rumpfniveaus von Ethylfluoroacetat [Sie67].

Als Endzustandseffekte bezeichnet man alle dynamischen Prozesse, die in Verbindung ste-
hen mit Anregungs- und Relaxationsprozessen des bei der Photoionisation geschaffenen Rumpf-
lochzustands (,,core hole*“). Der Terminus ,,Relaxation” beschreibt dabei die Neuverteilung der
Elektronen, um eine bestmogliche Abschirmung des Rumpflochzustands zu erreichen und die
Gesamtenergie zu minimieren. Daher sind die gemessenen Bindungsenergien der Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie niedriger als im hypothetischen Fall nichtrelaxierter Orbitale.
Man unterscheidet intra- und extra-atomare Relaxationseffekte. Erstere erstrecken sich iiber die
tibrigen Elektronen desselben Atoms, letztere schlieBen auch die Reaktion der Elektronen der

Umgebung auf das erzeugte Rumpfloch mit ein.

Weitere Endzustandseffekte sind sogenannte ,,shake-up“- und ,,shake-off**-Prozesse, bei de-
nen zusitzlich zur Emission des Photoelektrons weitere Elektronen in hohere gebundene und
ungebundene Energieniveaus angeregt werden. Erfolgt die Anregung in ein Kontinuum, was bei-
spielsweise der Fall ist, wenn sich wie bei Metallen, der Endzustand innerhalb eines kontinuier-
lichen Bandes befindet, so ist der Photoemissionspeak zu hoheren Energien kontinuierlich und
asymmetrisch verbreitert. Ein solches Peakprofil kann mit Hilfe der Doniach-Sunjié-Funktion
beschrieben werden [Don70], die in Kapitel 2.1.6.3 noch detaillierter vorgestellt wird. Weiterhin
konnen Ubergiinge in schwingungsangeregte Zustinde des photoionisierten Rumpflochzustands,

auf die nochmals in Kapitel 2.1.5 eingegangen wird, unter bestimmten Umstédnden als asym-
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metrische Einhiillende im XP-Spektrum erscheinen und mit Hilfe der Doniach-Sunjié-Funktion

oder anderer Profile beschrieben werden (vgl. Kap. 2.1.6.3).

2.1.3 Synchrotronstrahlung

Synchrotronstrahlung (SR) entsteht, wenn Elektronen mit relativistischer Geschwindigkeit be-
schleunigt werden, indem sie eine Ablenkung in einem magnetischen Feld erfahren. SR zeichnet
sich durch einen groen Spektralbereich durchstimmbarer Photonenenergien von einigen meV
bis zu einigen Tausend eV, hohe Intensitit und Brillanz aus und ist mit ihrem elektrischen Feld-
vektor senkrecht zur Bewegungsrichtung der Elektronen polarisiert. Fiir einen allgemeinen Uber-

blick sei auf Referenz [Wil92] verwiesen.

Die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten XPS-Daten wurden mehrheitlich an Beamline
I511 der Synchrotronstrahlungsquelle MAX-lab in Lund, Schweden am Speicherring MAX 11
aufgenommen, wo die Elekronen eine kinetische Energie von etwa 1,5 GeV aufweisen 1 Es
handelt sich hierbei um eine Strahlungsquelle der ,,Dritten Generation®. Strahlungsquellen die-
sen Typs zeichnen sich durch die Optimierung zum Betrieb spezieller ,,insertion devices™ wie

Wiggler und Undulatoren aus, die es ermdglichen, hochbrillante Strahlung zu erzeugen.

Die an Beamline I511 (ndher beschrieben in Kapitel 3.1) benutzte SR wird in einem Undu-
lator [Den99] erzeugt. Ein Undulator besteht aus einer Reihe von Magneten, die oberhalb und
unterhalb des Elektronstrahls positioniert sind. Indem die Magnete alternierende Polarisation
aufweisen, erzeugen sie eine wellenférmige Bahn der Elektronen, die dabei Strahlung abgeben.
Durch kohérente Superposition entsteht so Strahlung hoher Energie, die quadratisch proportio-
nal zur Anzahl der magnetischen Dipole des Undulators ist. Uber den Polabstand (,.gap™) der
Undulatormagnete ldsst sich die Stirke des Magnetfeldes und damit die Energieposition der In-
terferenzmaxima, der sog. ,,Harmonischen® variieren. Auf diese Weise ldsst sich die Photonen-
energie so einstellen, dass die kinetische Energie der emittierten Rontgen-Photoelektronen im
Bereich 50-100 eV liegt und durch die geringe Ausdringtiefe der Elektronen in diesem Bereich
(vgl. Kapitel 2.1.1) besonders oberflaichenempfindliche Messungen ermoglicht [Hii95].

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit benutzten Photonenenergien betragen einige hundert
eV und liegen damit deutlich unter den Energien vergleichbarer Laborquellen (Mg Kq: 1254 €V,
Al Ky: 1487 eV, Cu Kq: 8055 eV) [Hen91]. Der Wirkungsquerschnitt der Photoemission nimmt

bei niedrigeren Photonenenergien fiir das im Rahmen dieser Arbeit hauptsédchlich untersuchte

"Weitergehende  Informationen iiber die  Synchrotronstrahlungsquelle MAX-lab sind  unter

http://www.maxlab.lu.se/ zu finden.
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C 1s-Rumpfniveau stark zu [Yeh93]. Dies hat zur Folge, dass die Zihlrate von Synchrotronex-
perimenten durch den erhohten Wirkungsquerschnitt zusétzlich zur hoheren Strahlungsintensitét
der SR im Vergleich zum Laborexperiment deutlich hoher ist. Dies erlaubt kleinere Passener-
gien des Elektronenanalysators ( < 100 eV in dieser Arbeit) und somit hohere Energieauflosun-
gen. Desweiteren tragt die geringere Linienbreite der SR zu einer zusitzlichen Verbesserung der

Auflésung bei.

Die hohe Zihlrate von Synchrotronexperimenten ermdglicht eine kurze Aufnahmezeit von
XP-Spektren im Sekundenbereich und damit die in situ-Verfolgung von Oberflichenreaktionen,
dem zentralen Thema der vorliegenden Arbeit. Gepaart mit der hohen Energieauflosung (< 200
meV fiir das C 1s-Niveau, < 300 meV fiir das O 1s-Niveau) ist es dadurch moglich, kontinuierli-
che und quantitative Aussagen iiber Zerfallsreaktionen von Kohlenwasserstoffen zu machen und

teilweise sogar deren Schwingungsfeinstruktur aufzulosen (vgl. Kapitel 4.1).

An dieser Stelle soll nicht verschwiegen werden, dass der hohe Fluss von SR auch Nachteile
mit sich bringt. So kann dieser zur strahlungsinduzierten Desorption oder sogar zur Zerstdrung
von Adsorbaten (sog. ,,Strahlenschiddigung™) fiihren. Dies hat eine gewisse Einschrinkung bei
der Diskussion der als ,,rein‘, d.h. frei von Verunreinigungen und Koadsorbaten, definierten Mo-
dellsysteme zur Folge und kann die Auswertung der Spektren erschweren.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde durch Wechsel der Probenposition wihrend der
Messung sicher gestellt, Strahlungsschiden weitestgehend auszuschlieBen bzw. diese zu identi-
fizieren. Dies wird zum Beispiel in Kapitel 4.1.4.1 bei der zeitabhingigen Adsorption von Aze-

tylen auf Ni(100) nochmals néher beleuchtet.

2.1.4 Photoelektronenbeugung

Prinzipiell handelt es sich bei der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie um eine quantitati-
ve Methode, da der Anregungsquerschnitt der Rumpfelektronenniveaus unabhédngig von der
Bindungssituation ist [Hii95]. Durch Interferenz von direkt emittierten und an Adsorbat oder
Substrat riickgestreuten Elektronen (Elektronenwellen) kommt es jedoch zu Intensitétsvariatio-
nen, die abhingig vom Emissionswinkel und der kinetischen Energie der Photoelektronen sind
(Photoelektronenbeugung, PED). In der Praxis wird bei der XPS {iblicherweise ein Elektro-
nendetektor mit limitiertem Akzeptanzwinkel eingesetzt. Dieser detektiert unterschiedliche In-
tensititen in Abhingigkeit seiner Position und der Photonenenergie bzw. der kinetischen Energie
der Photoelektronen. Dadurch sind die Intensititen von Rumpfniveaus von Atomen in unter-
schiedlichen geometrischen Umgebungen quantitativ nicht direkt miteinander vergleichbar. So

gewihren insbesondere bei niedrigen kinetischen Energien < 100 eV, wie sie im Rahmen der
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vorliegenden Arbeit auftreten, nur aufwindige Streurechnungen dhnlich der LEED (Low Ener-
gy Electron Diffraction) -IV-Analyse [Pen74], [Van79], [Van86] Einblicke in die ablaufenden

komplexen Streuprozesse.

Abbildung 2.2 zeigt die Auswirkung des PED-Effektes auf die relativen Intensitédtsverhilt-
nisse in XP-Spektren am Beispiel von Ethylidin (=C-CH3) auf Rh(111). Wihrend bei einer
Photonenenergie von 314 eV im C 1s-Spektrum die beiden Kohlenstoffatome durch Peaks etwa
gleicher Intensitét bei 284,1 und 283,4 eV représentiert werden, ist bei einer Photonenenergie

von 350 eV der Peak bei 284,1 eV fast verschwunden.
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Abbildung 2.2: C Is-Spektren von Ethylidin auf Rh(111) gemessen bei verschiedenen Photonenenergien
[Wik00]. Die Spektren sind normiert auf die gleiche Peakhohe des Signals bei 283,4 V.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird in Kapitel 4.1.3.1 fiir den thermischen Zerfall von
Azetylen auf Ni(100) der Einfluss von PED-Effekten auf die relativen Intensitidten der Ober-
flachenspezies untersucht. Fiir alle Adsorbate, ausgenommen karbidischer Kohlenstoff, wird da-
bei der Einfluss von Photoelektronenbeugung auf < 5% abgeschitzt. Die Abschitzung fiir kar-
bidischen Kohlenstoff ist schwieriger, da zusitzliche Effekte wie Diffusion auftreten. Dies ist in

Kapitel 4.1.3.1 néher dargelegt.

Es sei angemerkt, dass in Abbildung 2.2 das Signal bei 284,5 eV die aufgeloste C-H-
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Streckschwingung der Methyl-Gruppe von Ethylidin repréisentiert. Auf die Entstehung von

Schwingungsfeinstrukturen in XP-Spektren wird im folgenden Kapitel néher eingegangen.

2.1.5 Vibrationsfeinstruktur in XP-Spektren

Die Schwingungsfeinstruktur in XP-Spektren resultiert aus Anregungen in verschiedene Schwin-
gungszustinde des photoionisierten Rumpflochzustands. Damit spiegelt sie im Gegensatz zu Er-
gebnissen der Infrarot-, Raman- oder Elektronenenergieverlustspektroskopie, die Informationen
tiber Schwingungseigenschaften des elektronischen Grundzustands liefern, Schwingungscha-
rakteristika des elektronisch angeregten Zustands wider. Wihrend die Schwingungsfeinstruk-
tur von Molekiilen in der Gasphase bereits seit einigen Jahrzehnten durch XPS zuginglich ist,
wie das Spektrum des Prototyps Methan in Abbildung 2.3 zeigt [Gel74], konnte die Vibrati-
onsfeinstruktur von Adsorbaten erst vor wenigen Jahren erstmals in XP-Spektren nachgewiesen

werden [And97].

CH,
. EXP Cis
—LEAST SQUARES FiT
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Binding energy/eV

Abbildung 2.3: Erste nachgewiesene Schwingungsfeinstruktur in XP-Spektren im C 1s-Spektrum von Me-
than (CHy) [Gel74]. Die Peaks bei etwa 290,7, 291,2 und 291,7 eV reprdsentieren den adiabatischen Peak
sowie den Ubergang vom vibronischen Grundzustand in den ersten und zweiten angeregten Schwingungs-

zustand der C-H-Streckschwingung des photoionisierten Molekiils.
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Der Prozess der Schwingungsanregung wihrend der Photoemission kann durch das so-
genannte Franck-Condon-Prinzip beschrieben werden, das in Abbildung 2.4 dargestellt ist
[Har89], [Hol96]. Die untere Kurve in Abbildung 2.4 reprisentiert das Grundzustandspoten-
tial eines neutralen zweiatomigen Molekiils AB. Der mittlere und obere Graph in Abbildung
2.4 stellen zwei verschiedene Potentialverlidufe des photoionisierten Zustands AB™ dar. Um das
Franck-Condon-Prinzip besser zu verstehen, soll zunichst kurz auf die theoretische Beschrei-
bung von Ubergangswahrscheinlichkeit und Intensitiit eingegangen werden, bevor die weitere

Diskussion von Abbildung 2.4 erfolgt.

lonization
Energy

F-C Region

Photoemission Internuclear
intensity Vo distance

¥

Abbildung 2.4: Das Franck-Condon-Prinzip: Der grau schraffierte Bereich stellt die moglichen vertika-
len Ubergiinge vom vibronischen Grundzustand des zweiatomigen Molekiils AB (untere Potentialkurve)
zu zwei verschiedenen photoionisierten Rumpflochzustinden AB™ (mittlerer und oberer Graph) dar. Die

zugehorigen Intensitdtsverteilungen im XP-Spektrum sind auf der linken Seite gezeigt.
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Die Ubergangswahrscheinlichkeit M;  zwischen einem Anfangszustand ¥; (Zustand AB in
Abb. 2.4) und dem photoionisierten Endzustand ‘¥' ¢ (AB™ in Abb. 2.4) wird vermittelt iiber den
Ubergangsdipolmomentoperator /1 und ergibt sich nach [Har89], [Hol96] zu

M= /‘P},&‘Pi dr. (2.2)

Die Intensitit eines spektralen Ubergangs lisst sich dann aus dem Quadrat der Uber-
gangswahrscheinlichkeit berechnen. Da die Anregung im Photoemissionsprozess schnell ge-
geniiber der Kernbewegung erfolgt, konnen die Kerne als ,,eingefroren” angesehen werden (Born
Oppenheimer-Niherung). Der Rumpflochzustand entsteht somit in der Geometrie des Grund-
zustandes. Damit konnen Kern- und Elektronenbewegung separiert werden und die Intensitit der
Schwingungskomponente im XP-Spektrum ist proportional dem Quadrat des Uberlappungsin-
tegrals zwischen der Kern-Wellenfunktion des Anfangszustands ¥;y und des Endzustands ‘¥ ¢,

Genau dies bringt das bereits oben erwihnte Franck-Condon-Prinzip zum Ausdruck:

2
Inty_yr ~ (/va/* Wiy d’C) . (2.3)

Fiir eine Anregung vom Schwingungsniveau v des vibronischen Grundzustands zum Niveau
v’ des photoionisierten Molekiils (vgl. Abb. 2.4) sind damit lediglich ,senkrechte* Ubergiinge
innerhalb der ,,Franck-Condon-Region* (grau schattiert in Abbildung 2.4), d.h. dem Gebiet zwi-
schen maximalem und minimalem Kernabstand der Atome A und B im neutralen Schwingungs-
grundzustand des Molekiils AB, erlaubt. Ausgehend vom vibronischen Grundzustand erschei-
nen die einzelnen Ubergiinge in angeregte Schwingungsniveaus des Rumpflochzustands bei hin-
reichender Auflosung als separierte Peaks im XP-Spektrum. Im Verhiltnis zum adiabatischen
,0-0“-Ubergang (v=0 = v’=0) sind sie zu hoheren Bindungsenergien hin verschoben, da die

kinetische Energie des Photoelektrons um die Energie der Schwingungsanregung vermindert ist.

Unterscheiden sich die Gleichgewichtsabstinde von Anfangs- und Endzustand kaum (rg ~
I.), ergibt sich ein XP-Spektrum mit einer asymmetrischen Intensitdtsverteilung wie im mittle-
ren Graph von Abbildung 2.4 dargestellt, bei dem der adiabatische Peak die maximale Intensitét
aufweist. Je nach Auflosung und Zihlrate kann auch nur der adiabatische Ubergang im Spek-
trum erkennbar sein oder die Einhiillende erscheint asymmetrisch verbreitert. Eine solche asym-
metrische Intensitétsverteilung zeigt das bereits erwihnte Gasphasen-XP-Spektrum von Methan
(Abb. 2.3). Neben dem adiabatischen Peak bei 290,7 eV reprisentieren die Signale bei 291,2 und
291,7 eV die Ubergiinge vom vibronischen Grundzustand in den ersten und zweiten angeregten

Schwingungszustand der C-H-Streckschwingung des photoionisierten Methans (CHy ).
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Wenn wiihrend der Photoemission eine deutliche Anderung des Gleichgewichtsabstands ein-
tritt (r9 # r), dhnelt das resultierende Spektrum eher dem oberen Graph in Abbildung 2.4.
Der intensititsstirkste Ubergang ist dann nicht mehr der 0-0-Ubergang und es liegt eine Inten-
sitidtverteilung im XP-Spektrum vor, die in etwa symmetrisch zum intensititsstirksten Ubergang

(v=0 = v’>0) ist.

Wenn man die Bindung zwischen den beiden Atomen eines zweiatomigen Molekiils AB
als eine elastische Feder ansieht, kann man die Schwingungsbewegung durch das symmetrische
Potential eines harmonischen Oszillators beschreiben, das sich dann beschreiben lésst als

1
vV = 5k(r— re)?. (2.4)

Dabei reprisentiert k die elastische Kraftkonstante, r, den Gleichgewichtsabstand im Mo-

lekiil AB sowie r den Abstand zwischen den Atomen A und B. Die Frequenz der Schwingung

lasst sich dann berechnen zu

®=/- 2.5)

wobei u die reduzierte Masse des Molekiils AB beschreibt.

Im Rahmen des ,,Linearen Kopplungsmodells* [Ced76] kann dann ein sogenannter S-Faktor
berechnet werden. Dieser ist auch experimentell zugédnglich und beschreibt den Quotienten aus
der Intensitit I; des Ubergangs vom vibronischen Grundzustand (v=0) in den ersten angereg-
ten Schwingungszustands des Rumpflochzustands (v’=0) und der Intensitédt des adiabatischen
Ubergangs 1.

B I_l _ mu

S = P 57”2 (2.6)

Dabei reprisentiert m die Anzahl der identischen angeregten Bindungen und Ar die Differenz
der Gleichgewichtsbindungsldnge zwischen neutralem und photoionisiertem Molekiil. Umge-
kehrt lédsst sich auf diese Weise aus experimentell ermitteltem S-Faktor, Frequenz bzw. Energie
sowie den Parametern / und u die Anderung des Gleichgewichtsabstands durch die Photoemis-
sion ermitteln. Insbesondere wenn Spektren komplizierterer Natur sind und durch Uberlagerung
verschiedener Schwingungen entstehen und/oder nichtaufgeloste Schwingungsbeitrige enthal-
ten, ist ein a priori-Wissen durch Kopplungsmodell- oder ab initio-Berechungen duf3erst hilfreich,
um die Spektren addquat anzupassen. In Kapitel 4.1.1 wurden Abschitzungen auf Grundlage des
Linearen Kopplungsmodells dazu genutzt, um die Identifizierung von Ethylen auf Ni(100) zu

unterstiitzen.

Der S-Faktor ist wie in Gleichung 2.6 dargestellt von der Anzahl der identischen Bindun-

gen linear abhingig. Deshalb kann er als ,,Fingerprint, zum Beispiel fiir die Bestimmung von
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CH,-Substituenten in Kohlenwasserstoffen dienen, da sich je nach CH,-Substituent ein anderer
S-Faktor fiir die C-H-Valenzschwingung im XP-Spektrum ergibt. So sind z.B. CH, und CH3-
Gruppen anhand ihres S-Faktors unterscheidbar [Wik98]. Weiterhin lassen sich durch Deuterie-
rungsexperimente Schwingungsfeinstrukturen bestétigen, sofern Wasserstoff an der Schwingung
beteiligt ist, da nach Gleichung 2.6 der S-Faktor von der reduzierten Masse und wegen

1

Op =~ —0Oy (2-7)

V2

auch von der Schwingungsfrequenz abhingig ist [Wik98]. Daraus ldsst sich der zu erwartende
Isotopeneffekt auf den S-Faktor im XP-Spektrum berechnen zu [Wik98]

Sp ~V2Sy. (2.8)

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden bei den Systemen Azetylen und Ethylen auf
Ni(100) (Kap. 4.1) Schwingungsfeinstrukturen, S-Faktoren sowie deren Abhingigkeit bei Iso-
topenaustausch als ,,Fingerprint“ zur Identifizierung der Spezies Azetylen und Azetylid im
Azetylen-System (Kap. 4.1.3.1) sowie Azetylen und Ethylen im Ethylen-System (Kap. 4.1.3.2)
eingesetzt. In dhnlicher Weise wurde dies auch an anderen im Arbeitskreis untersuchten Ober-
flachensystemen durchgefiihrt [FuhO4], [FuhO5a], [FuhO5b].

2.1.6 Analyse der Spektren

In den folgenden Abschnitten wird beschrieben, wie in dieser Arbeit bei der Analyse der XP-
Spektren vorgegangen wurde. So wird in Kapitel 2.1.6.1 zunichst das Zustandekommen des
Untergrunds in XP-Spektren néher erldutert und anschlieend auf die in dieser Arbeit benutzte
Methode der Shirley-Untergrundkorrektur eingegangen. Ein weiterer wichtiger Punkt zur quanti-
tativen Analyse stellt die Art der Intensititsnormierung dar. Vor- und Nachteile der in der vorlie-
genden Arbeit angewandten Methode, die Intensitét auf den individuellen Untergrund der Spek-
tren zu normieren, werden ebenfalls in Kapitel 2.1.6.1 vorgestellt. Kapitel 2.1.6.2 behandelt die
Skalierung der Bindungsenergie sowie die Berechung der apparativen Auflosung aus der Fermi-
kante. SchlieBlich beschiftigen sich die Kapitel 2.1.6.3 und 2.1.6.4 mit der Fit-Analyse der nach
Untergrundkorrektur und Intensititsnormierung erhaltenen Spektren. Erst durch diesen letzten
Schritt ist es oft moglich, die komplexen XP-Spektren Adsorbat-spezifisch aufzuspalten und da-

durch einzelne Adsorptions- und Reaktionsprozesse in situ zu verfolgen.
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2.1.6.1 Korrektur des Untergrunds und Intensititsnormierung

Die Peaks in XP-Spektren sind iiberlagert von einem Untergrund aus inelastisch gestreuten Pho-
toelektronen und Sekundérelektronen. Dieser Untergrund nimmt in Richtung niedrigerer kineti-
scher Energie bzw. hoherer Bindungsenergie kontinuierlich zu und muss vor der Auswertung der
Spektren von den Rohdaten abgezogen werden. Neben dem Abzug eines konstanten oder linea-
ren Untergrunds hat sich insbesondere bei Spektren, die aus einer Uberlagerung von Zustinden
bestehen, die Subtraktion eines sogenannten Shirley-Untergrundes [Shi72] durchgesetzt. Die-
se Methode wurde auch in der vorliegenden Arbeit eingesetzt. Dabei geht man davon aus, dass
der Untergrund bei einer bestimmten kinetischen Energie proportional zur Intensitét aller unge-
bremsten Elektronen mit einer kinetischen Energie bis zu dieser ist. Wie in [Kin04] ausfiihrlich
dargestellt, wird durch schrittweise Integration iiber die kinetische Energie und Skalierung des
Untergrundes derart, dass die niederenergetische Bindungsenergie-Flanke mit den gemessenen
Rohdaten zusammentfillt, der Untergrund iterativ an das gemessene Spektrum angepasst und sub-
trahiert. Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 2.5 ein Spektrum vor und nach der Subtraktion

eines Shirley-Untergrundes nach 10 Iterationen dargestellt.

7 — Rohdaten
— Shirley-Untergrund
] Untergrund-korrigiertes Spektrum

Intensity [a.u.]

e : , l\._
286 284
Binding Energy [eV]
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282
Abbildung 2.5: Spektrum vor und nach Abzug eines Shirley-Untergrundes aus [Pap02].

Wihrend der Aufnahmezeit eines Spektrums, die wie bereits in Kapitel 2.1.3 erwéhnt, im
Sekundenbereich liegt, kann mit sehr guter Ndherung davon ausgegangen werden, dass Photo-

nenfluss und Empfindlichkeit des Elektronenanalysators konstant sind. Will man jedoch Signale
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unterschiedlicher Experimente miteinander quantitativ vergleichen, so muss die Intensitdt von
Spektren normiert werden. In der vorliegenden Arbeit wurden deshalb, wo vermerkt, die Spek-
tren auf ihren individuellen Untergrund auf der niedrigen Bindungsenergieseite normiert und erst
anschliefend ein Shirley-Untergrund abgezogen. Vorteil dieser Methode ist neben der einfachen
Handhabung die Tatsache, dass weder Detektorempfindlichkeit noch zeitabhingiger Photonen-
fluss der verwendeten Synchrotronstrahlung bekannt sein miissen und zudem - zumindest nach
den Erfahrungen dieser Arbeit - der Einfluss von Photoelektronenbeugungseffekten auf die Ana-
lyseergebnisse reduziert wird (vgl. Kap. 4.1.3.1). Ein Nachteil der Methode besteht allerdings
darin, dass durch Adsorption der Untergrund geddmpft werden kann [Kin0O4], was nicht bei der
Normierung berticksichtigt wird. Der maximale Fehler der Methode betrégt etwa 10-20 %.

In Abbildung 4.5 in Kapitel 4.1.3.1 sind am Beispiel des thermischen Zerfalls von Azetylen
auf Ni(100) Rohdaten und normierte Intensititen gegeniibergestellt. Man erkennt deutlich, dass
im Bereich 100-400 K die normierte Gesamtintensitit im Gegensatz zu den Rohdaten einen fast
konstanten Verlauf hat, wie er in der Literatur berichtet wird. Dies unterstiitzt die Anwendbarkeit

der Normierungsmethode.

2.1.6.2 Energieskalierung und experimentelle Auflosung

Bei den im Rahmen der vorliegenden Arbeit auf der Ni(100)-Oberfldche untersuchten Systemen
wurde zur besseren Vergleichbarkeit die Bindungsenergieskala auf die Position des karbidischen
Kohlenstoffs bei 282,90 eV [Zda94] skaliert (vgl. Kapitel 4 und 6.1). Die durchgefiihrte Ver-
schiebung der Bindungsenergieskala betrug dabei maximal 0,3 eV, typischerweise zwischen 0,2
und 0,3 eV.

Bei den auf Ni(111) und Pt(111) durchgefiihrten Experimenten dieser Arbeit sind die ermit-
telten Bindungsenergien, wenn nicht anders beschrieben, auf die Fermikante skaliert, so dass die
Bindungsenergie an der Fermikante den Wert 0 eV annimmt. Da die Zustandsdichte am Fermi-
niveau abhingig von der jeweils benutzten Probe und der Adsorbatbelegung sein kann, wurde
die Fermikante fiir jedes Experiment aufgenommen. Der genaue Wert des Ferminiveaus ergibt
sich dabei wie in Abbildung 2.6 dargestellt und in [Kin04] ndher ausgefiihrt aus der Mitte der
Strecke zwischen 12 und 88 % der Kantenhohe auf der Bindungsenergieachse. Die Strecke selbst
reprisentiert die apparative Auflosung und betrug bei den vorgestellten Experimenten dieser Ar-
beit < 200 meV fiir das C 1s- und < 300 meV fiir das O 1s-Rumptniveau. Die beschriebene
graphische Methode zur Ermittlung der apparativen Auflosung ist, wie in [Kin04] beschrieben,
dquivalent zur deutlich aufwéndigeren Anpassung des XP-Spektrums mit Hilfe eines Intensitits-

modells, bei dem die Fermikante durch eine Stufenfunktion angenihert wird [Hii95].
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Abbildung 2.6: Bestimmung der Fermikante und der apparativen Auflosung aus [Pap02]. Die experimen-
tellen Daten sind als Punkte eingetragen (B). Der 50%-Wert der Intensitdt ist mit ,,50° vermerkt; der

Intensitditswert bei der Fermienergie ist durch eine gestrichelte Linie (- - -) angedeutet.

2.1.6.3 Verwendete Linienformen

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit aufgenommenen XP-Spektren bestehen meist aus iiber-
lagerten Signalen mehrerer Spezies. Wie bereits zu Beginn von Kapitel 2.1.6 erwihnt, ist es
dadurch oft erst nach Anpassung der Spektren mdoglich, quantitative Informationen iiber die ein-
zelnenen Adsorbate aus ihnen abzuleiten und je nach Experiment diese zeit- oder temperatu-
rabhingig aufzutragen. Aus diesem Grund passt man das XP-Spektrum durch ein oder mehrere
Peaks an 2. Je nach Typ des Signals kommen dabei unterschiedliche Modellfunktionen oder die

Kombination mehrerer Profile zum Einsatz, die im Folgenden niher erlidutert werden sollen.

2Im Allgemeinen versucht man die Anzahl der zur Anpassung verwendeten Peaks bei akzeptabler Fitqualitit

gering zu halten. Dennoch ist deren Anzahl einer gewissen Subjektivitit des Auswertenden unterworfen.
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Die GauB-Funktion beschreibt die apparative Verbreiterung des XPS-Signals, welche vor al-
lem durch die Auflosung des Monochromators und Detektors bestimmt wird. Die Gau3-Funktion

ist definiert als

(E—E¢)?
V)
el

A [4in(2) —4in2
G(E,O)G,A) = (D— T 4
G

(2.9

Dabei beschreibt ®; die Halbwertsbreite (,,Full Width at Half Maximum®, FWHM), A die
Flache des GauB3-Signals sowie E,. die Lage der GauB3-Kurve bzw. die energetische Lage des
Maximums des jeweiligen XPS-Signals. Bei der Anpassung des Profils an das Spektrum ist die

Bindungsenergie E die Laufvariable.

Die natiirliche Linienbreite des photoionisierten Rumpflochzustands wird durch dessen end-
liche Lebensdauer gemédfl dem Heisenbergschen Unschirfeprinzip hervorgerufen. Dies bewirkt

eine Verbreiterung des XPS-Peaks, die mit Hilfe der Lorentz-Funktion

24
L(E, o, A) = =L (2.10)
T o +4(E—E.)?

beschrieben werden kann. Die Bedeutung der Variablen ist analog der oben vorgestellten
GauB-Funktion. Da die Lebensdauer der Rumpflochzusténde fiir das C 1s- und O 1s-Niveau ty-
pischerweise etwa 10~ Sekunden betriigt [Hii95], liegen die ermittelten Lorentz-Breiten der in

dieser Arbeit durchgefiihrten Spektrenanpassungen im Bereich einiger Zehntel eV.

Die experimentell gefundene Linienform lédsst sich oft recht gut mit einer Faltung von Gaul3-

und Lorentz-Funktion, der sogenannten Voigt-Funktion beschreiben [Wer74], [Ste83].

“+oo
V(E, 0,A) = /[L(E‘,mL,A)-G(E—E‘,mG,A)] dE* @.11)

—o0

Da fiir das Faltungsintegral keine analytische Losung bekannt ist, wird in der Praxis stattdessen
oft eine Summenfunktion mit Gau$3- und Lorentz-Anteil, die sogenannte Pseudo-Voigt-Funktion

benutzt [Wer74], die definiert ist als

Vps(E, ,A,m) = m-L(E,®,A) + (1—m)-G(E,»,A). (2.12)

Diese ist im Gegensatz zur Voigt-Funktion programmiertechnisch deutlich einfacher zu
implementieren und weist daher geringere Rechenzeiten als die Voigt-Funktion auf, wel-

che aufwindiger numerischer Ndherungen bedarf [Humg81]. Gleichzeitig néhert sie die Voigt-
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Funktion sehr gut an, wie dies im Anhang von [Sey96] ausfiihrlich dargestellt wird und sich auch
in Abbildung 2.7 bestitigt. Die in der vorliegenden Arbeit benutzte Variante der Pseudo-Voigt-
Funktion aus Gleichung 2.12 beinhaltet dieselbe Linienbreite fiir Gau3- und Lorentz-Anteil. Das
»mixing ratio”“ m gewichtet dabei GauB3- und Lorentz-Anteil. So entspricht m=0 einer reinen
GauB- und m=1 einer reinen Lorentz-Funktion, alle m-Werte zwischen O und 1 einer Uberlage—

rung von GauB3- und Lorentz-Funktion.

= Experiment f
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Abbildung 2.7: C Is-XP-Spektrum von karbidischem Kohlenstoff auf Ni(100). Vergleich von Voigt-
(w----), Pseudo-Voigt- (++++), Gauf-gefalteter Doniach-Sunji¢- (- - -), asymmetrischer Pseudo-Voigt-
Funktion (—-) und experimentellen Daten (m). Bei der asymmetrischen Pseudo-Voigt-Funktion wurde ein

Asymmetrie-Faktor von o.'=0,1 eingesetzt.

Im Gegensatz zu den vorgestellten Gaul3-, Lorentz- und Voigt-Funktionen, die allesamt ach-
sensymmetrisch sind, weisen besonders XP-Spektren metallischer Systeme hiufig eine Asym-
metrie zu hoheren Bindungsenergien hin auf. Dies kann man sich plausibel machen durch
Elektron-Loch-Paare, die wihrend des Photoemissionsprozesses nahe der Fermikante erzeugt
werden und die kinetische Energie des Photoelektrons absenken, wie dies bereits in Kapitel 2.1.2
dargelegt wurde. Bei starker Kopplung zwischen Adsorbat und metallischem Substrat weisen
auch Rumpniveauspektren von Adsorbaten ,,metallischen” Charakter auf, da die Elektronen des
Metalls das Rumpfloch im Adsorbat abschirmen. Dies fiihrt dann in analoger Weise zur Aus-

bildung einer Peakasymmetrie und ist in der vorliegenden Arbeit am Beispiel des karbidischen
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Kohlenstoffs auf Ni(100) zu beobachten (vgl. Abb. 2.7 sowie Abb. 4.2 und 4.7 in Kap. 4.1). Des-
weiteren konnen auch nicht aufgeloste Schwingungsfeinstrukturen (vgl. Kap. 2.1.5) dem Spek-
trum eine Asymmetrie auf der hohen Bindungsenergieseite verleihen.

Asymmetrische Peaks lassen sich in XP-Spektren oft durch Modellfunktionen fitten, die aus
der Faltung einer Gauf3-Funktion mit einer asymmetrischen Lorentzfunktion bestehen. Die ,,po-
pulérste’ Parametrisierung einer asymmetrischen Lorentz-Funktion ist die sogenannte Doniach-

Sunjié-Funktion [Don70]. Diese ergibt sich zu

A-T(1—
Los(E, o, A, o) = (=) o [%jL@(E,(o, oc)] (2.13)

(E—E)2+02)2 (%

E—E,
mit O, o, o) = (1—0c)-arctan< - > (2.14)

Hierbei beschreibt der Parameter o das Mal} der Asymmetrie des Peaks im Wertebereich
0 (symmetrisch) bis 1 (maximal asymmetrisch). Nimmt o den Wert O an, so geht die Doniach-
Sunji¢-Funktion in die Lorentz-Funktion iiber. Ein Nachteil der Doniach-Sunjié¢-Funktion besteht
darin, dass ihr Integral nicht konvergiert. Aus diesem Grund wird in der Praxis der Integrations-
bereich oft auf den gemessenen Spektralbereich begrenzt und das Integral numerisch berech-
net [Kin04].

Eine Alternative bietet die asymmetrische Pseudo-Voigt-Funktion [Hes99], [Neu03], deren
Integral im Gegensatz zur Doniach-Sunjié-Funktion konvergiert und die mit deutlich kiirzeren

Rechenzeiten implementierbar ist:

Vps_as(E, 0, A,m, o) = m-L(E, ", A) + (1—m)-G(E, ®*, A) (2.15)
mit o (E,0,0°) = 0 + 20°- (E—E,). (2.16)

Hierbei wird die Halbwertsbreite ® der Pseudo-Voigt-Funktion aus Gleichung 2.12 durch ei-
ne asymmetrische Breite ®° ersetzt, die sich aus der symmetrischen Halbwertsbreite ® und einem
asymmetrischen Anteil zusammensetzt. Dieser ist abhiingig von der Energiedifferenz zum Peak-
maximum E-E. und einem multiplikativen Asymmetrie-Faktor o.‘. In zahlreichen Tests wurde die
relative Abweichung einer mit einer GauB-Funktion gefalteten Doniach-Sunjié-Funktion und der
asymmetrischen Pseudo-Voigt-Funktion in Bezug auf die Peakfliche, dem wichtigsten Parameter
in den Fit-Analysen dieser Arbeit, zu <5% ermittelt. Ein Vergleich der ermittelten Halbwerts-
breiten und Bindungsenergien ergab vernachlissigbare Unterschiede. Fiir einen Asymmetriefak-
tor von 0,1, wie er im Rahmen der vorliegenden Arbeit fiir die Fit-Analyse der Systeme Azetylen
und Ethylen auf Ni(100) eingesetzt wurde, sind GauB-gefaltete Doniach-Sunjié- und asymmetri-

sche Pseudo-Voigt-Funktion in Abbildung 2.7 am Beispiel des XP-Spektrums von karbidischem
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Kohlenstoff auf Ni(100) vergleichend gegeniibergestellt. Man erkennt, dass die asymmetrischen
Funktionen (GauB-gefaltete Doniach-Sunji¢- und asymmetrische Pseudo-Voigt-Funktion) die
experimentellen Daten deutlich besser modellieren als die symmetrischen Voigt- und Pseudo-
Voigt-Funktionen. Weiterhin wird deutlich, dass die Linienprofile von Gaul3-gefalteter Doniach-
Sunji¢- und asymmetrischer Pseudo-Voigt-Funktion einerseits sowie von Voigt- und Pseudo-

Voigt-Funktion andererseits gut iibereinstimmen.

2.1.6.4 Anpassung der Spektren

Bei der Anpassung der Spektren, der sogenannten ,,Fit-Analyse*, wihlte man fiir die vorliegen-
de Arbeit ein iteratives Verfahren, das in Abbildung 2.8 schematisch dargestellt ist. Zunichst
startet man mit moglichst vielen freien Parametern, wobei fiir die Festlegung der Anfangspara-
meter einzelne Spektren herangezogen werden, die den betreffenden Peak besonders klar zei-
gen. In iterativen Zyklen, die die gesamte Spektrenschar liberspannen, wird dann die erlaubte
Schwankungsbreite der einzelnen Parameter nach und nach reduziert und gleichzeitig intensitéts-
gewichtete Mittelwerte gebildet. Im letzten Fit-Zyklus werden mit Ausnahme der Intensitit alle
Parameter fiir alle Spektren konstant gehalten. Nur in begriindeten Einzelfdllen wird in dieser
Arbeit die Variation einzelner Parameter im letzten Fit-Zyklus zugelassen. So wird beispielswei-
se, wie in Kapitel 4.1.3.2 nidher dargelegt, in mehreren untersuchten Systemen der vorliegenden
Arbeit eine reproduzierbare Verschiebung der Bindungsenergie von karbidischem Kohlenstoff in
Abhingigkeit der Temperatur bzw. Bedeckung gefunden. Konsequenterweise wird dies auch in

der Fit-Analyse mit einer verschiebbaren Energieposition des Karbid-Signals berticksichtigt.

Fit .
Gewichtete
(I-Durcheanz: I Durchschnittswerte
alle Parameter frei)
A
letzter
Durchgang:
Satz von
konstanten
Parametern
A 4
In iterativem Prozess werden Endgiiltiges
bestimmte Parameter konstant gehalten Ergebnis

Abbildung 2.8: Iteratives Verfahren zur Anpassung der XP-Spektren nach [Pro03].
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An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass die endgiiltigen Fitparameter fiir die Gaul3-
und Lorentz-Breiten einer gewissen Unsicherheit unterliegen. So ist in der Literatur bekannt,
dass bis zu einem gewissen Grad eine niedrigere Gaul3-Breite durch eine hohere Lorentz-Breite
kompensiert werden kann und umgekehrt, ohne dass dies eine signifikante Beeintrachtigung
der Fit-Qualitét nach sich zieht [And97], [Wik00]. Ein gewisser Anhaltspunkt iiber die ,,wahre*
GauB-Breite ergibt sich jedoch aus der Analyse der Fermikante, wie dies in Kapitel 2.1.6.2 niher
vorgestellt wurde. Aus diesem Grund wurde bei der Anpassung der Spektren die experimentell

ermittelte GauB3-Breite stets als Startwert fiir die Fit-Analyse gewéhlt.

In dieser Arbeit wurden fast immer Voigt-Funktionen zur Anpassung der Spektren benutzt.
Lediglich im Fall des karbidischen Kohlenstoffs, wo wie bereits erwihnt eine asymmetrische
Verbreiterung auf Seite hoherer Bindungsenergie deutlich erkennbar ist (vgl. Abb. 2.7), wurde
die asymmetrische Pseudo-Voigt-Funktion 2.16 eingesetzt.

Die Anpassung der Spektren im Rahmen dieser Arbeit wurde mit Hilfe des kommerziell
verfiigbaren Auswerteprogramms Microcal Origin 5.0 der Firma Microcal Inc., USA durch-
gefiihrt. Dieses Programm benutzt den Levenberg-Marquardt-Algorithmus zur Parameteropti-
mierung, dessen Optimierungskriterium die Minimierung der Fehlerquadratsumme ist.

Der Gesamtfehler der Spektrenauswertung einschlielich Untergrund-Korrektur, Fit-Analyse
und systematischen Fehlern wird auf < 5% der Gesamtintensitit Iy geschitzt. Der Analyse-

Fehler bzgl. Bindungsenergie und Halbwertsbreite betrigt etwa + 10 meV.
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2.2 Temperaturprogrammierte Desorption (TPD)

Die Thermische Desorptionsspektroskopie, auch Temperaturprogrammierte Desorption (TPD)
genannt, gibt Auskunft iiber thermodynamische und kinetische Daten von Adsorbatsystemen
[Chr91a,Zhd91,Nie88, Woo086]. Die Priaparation der Adsorbatlage(n) erfolgt dabei im Allgemei-
nen bei niedrigen Temperaturen und die desorbierenden Spezies werden mit einem Massenspek-
trometer (vgl. Kap. 3.2) detektiert, wihrend man die Substrattemperatur erhoht. Im Vergleich
zur Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS), welche direkt Auskunft iiber das Reaktions-
geschehen auf der Oberflache gibt, ermittelt man mit Hilfe der TPD-Methode dazu komple-
mentire Informationen von Adsorbaten und Reaktionsprodukten, die von der Oberflache desor-
bieren. Durch die Ermittlung von spezifischen Massen und Desorptionstemperaturen kann so auf
das Reaktionsgeschehen auf der Oberfldche zuriickgeschlossen werden.

So steigt beispielsweise bei der Dehydrierung von Ethylen auf Ni(100) das C 1s-Signal von
karbidischem Kohlenstoff parallel mit dem H,-TPD-Signal (vgl. Abb. 4.4) und zeigt so die
vorangehende Dissoziation der C-H-Bindung und anschlieende rekombinative Desorption von
Wasserstoff an. Beim thermische Zerfall von Methanol auf Ni(100) (Kap. 6.1.2) kann die Desorp-
tion der Methanol-Monolage oberhalb von 160 K sowohl im XP-Spektrum durch Abnahme des
entsprechenden Signals (vgl. Abb. 6.4) als auch durch das Auftreten eines Methanol-TPD-Peaks
in diesem Temperaturbereich detektiert werden. Ein weiteres Beispiel ist die Bestimmung der
Temperatur, bei der der Bruch der C-C-Bindung von Acetaldehyd einsetzt und die durch die De-
tektion von Methan im TPD-Spektrum ab etwa 280 K angezeigt wird (vgl. Kap. 6.2.2).

In der vorliegenden Arbeit werden zu weiteren Gelegenheiten immer wieder Querverweise
zwischen XPS- und TPD-Ergebnissen hergestellt, um ein moglichst umfassendes und gesichertes

Bild vom Reaktionsgeschehen auf der Oberfldche zu erhalten.

Eine quantitative Beschreibung der Desorption ist phinomenologisch mit Hilfe der Polanyi-
Wigner-Gleichung [Chr91a], [Zhd91] moglich. Hierbei wird die Desorptionsrate Rp,s beschrie-

ben als:

dNads

s — Koy Nigs = Ko Nigy-e 147 1)

Rpes = —

wobei N,y die Anzahl der adsorbierten Teilchen pro Fliche, kp.s; die Geschwindigkeits-
konstante der Desorption und kJ,,, der priaexponetielle Faktor ist. Das exponentielle Glied des
Arrhenius-Terms repriasentiert den Anteil der Adsorbate, der bei der Temperatur 7 mindestens
die Anregungsenergie fiir die Desorption E; aufweist. Desweiteren gibt n die Desorptionsord-

nung an. Diese ist abhingig vom Desorptionsmechanismus. So beschreibt n=0 eine Desorption,
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die unabhiéngig von der Bedeckung ist, wie sie zum Beispiel im Fall der Desorption aus Konden-
satschichten gegeben ist. Fiir n>0 ist die Desorption dagegen bedeckungsabhiingig.

Der Polanyi-Wigner-Gleichung liegen mehrere Annahmen bzw. Ndherungen zu Grunde. So
wird von einer Desorption ohne Zwischenzustidnde und aus nur einem Adsorptionszustand aus-
gegangen. Desweiteren wird die Readsorption von Teilchen auf der Oberfliche vernachlissigt
und davon ausgegangen, dass der Druckanstieg in der Kammer proportional der desorbierenden
Teilchenzahl ist. Beide Annahmen sind nur gerechtfertigt, wenn die Pumprate grof3 im Verhiltnis
zum Kammervolumen ist [Chr91a]. Schlie8lich werden die Desorptionsenergie E; als auch der

priexponentielle Faktor kJ,,, als unabhingig von Temperatur und Bedeckung angenommen.

Neben der anfangs beschriebenen Verwendung der TPD-Methode zur qualitativen Beschrei-
bung von Oberflichenprozessen, wie sie im Rahmen dieser Arbeit Verwendung findet, kann ba-
sierend auf der Polanyi-Wigner-Gleichung mit Hilfe einer Reihe von Auswerteverfahren auch
auf kinetische Parameter zuriickgeschlossen werden. Da diese in der vorliegenden Arbeit nicht
eingesetzt wurden, soll hierauf nicht niher eingegangen werden. Dem interessierten Leser sei fiir

einen guten Uberblick [dJ90] empfohlen.



Experimentelles

Im Folgenden soll zunéchst kurz auf die Beamline 1511 an der Synchrotronstrahlungsquelle
MAX-Iab (Lund, Schweden) und im Anschluss daran auf die dort benutzte Apparatur einge-
gangen werden, an der ein Grofteil der im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Experimente

durchgefiihrt wurde.

Daneben wurden fiir die TPD-Messungen der ungesittigten zyklischen Kohlenwasserstoffe
(Kap. 5) sowie fiir die TPD- und C 1s TP-XPS-Experimente an Acetaldehyd (Kap. 6.2) weitere
Apparaturen benutzt, die in [Bra03] bzw. [Kin04] niher beschrieben sind. Die Massenspektren

wurden dabei mit Hilfe eines Quadrupolmassenspektrometers (QMS) aufgenommen.
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3.1 Beamline I511 am MAX-lab

Die Beamline stellt die Verbindung zwischen Elektronenspeicherring, in dem die Synchrotron-
strahlung erzeugt wird und der eigentlichen UHV-Experimentierkammer (vgl. Kap. 3.2) dar. Die
Beamline besteht aus einer Reihe optischer Elemente zur Monochromatisierung und Fokussie-
rung der erzeugten Photonen. Um eine Absorption der erzeugten Rontgenstrahlung durch Luft-
molekiile zu verhindern, bevor diese die zu untersuchende Einkristalloberfliche erreicht, ist die

gesamte Beamline auf UHV-Druck evakuiert.

Wie bereits erwihnt, wurden die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten XPS-Daten groften-
teils an Beamline 1511 der Synchrotronstrahlungsquelle MAX-lab in Lund, Schweden aufge-
nommen '. Es handelt sich hierbei um eine Undulator-Beamline, die detailliert in [Den99] be-
schrieben wird. Im Folgenden soll deshalb nur ein grober Uberblick iiber Beamline I511 gegeben
werden, die in Abbildung 3.1 schematisch dargestellt ist. Desweiteren sei zum prinzipiellen Auf-

bau und Wirkungsprinzip eines Undulators auf Kapitel 2.1.3 der vorliegenden Arbeit verwiesen.

M4 vertical ~ End station

. o mirror (Sample)
Beam waist Exit slit
monitor <V -
Undulator M1 horizontal Plane grating MS horizontal
mirror Flip mirror mirror
j ——
— ——
] M2 plane M3 vertical
mirror mirror
l< iy
! 33m |

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung von Beamline 1511 (Seitenansicht) nach [Den99].

Der an Beamline 1511 eingesetzte Undulator ist 2,65 m lang und besteht aus 49 Dipolma-
gneten (,,Perioden”) von jeweils 52 mm Lénge. Der Undulatorspalt kann zwischen 22 und 300
mm variiert werden und erlaubt so die Erzeugung von Photonen im Energiebereich 100-1500
eV. Nachdem die Synchrotronstrahlung im Undulator erzeugt und kohérent verstidrkt wurde,
durchléuft sie zunédchst einen horizontalen Fokussier-Spiegel (M1 in Abb. 3.1) und anschlie-
Bend einen modifizierten SX-700 Gittermonochromator der Firma Zeiss [Aks91] mit sphéri-
scher Optik und verdnderbarem Austrittsspalt. In Abbildung 3.1 ist der Monochromator durch
Gitter (plane grating) sowie zwei Spiegel M2 und M3 schematisch dargestellt. Der Aufbau des

"Weitergehende  Informationen iiber die  Synchrotronstrahlungsquelle MAX-lab sind  unter

http://www.maxlab.lu.se/ zu finden.
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Monochromators ermoglicht eine hohe Flexibilitét bei der Optimierung von Photonenfluss und
Auflosung. Anschliefend durchlduft die Strahlung einen Austrittsspalt (Exit slit) und wird durch
ein Strahlrohr in die Experimentierkammer (End station) geleitet. Mit Hilfe eines Spiegels (Flip
mirror) kann der Verlauf der monochromatisierten Strahlung zwischen der in der vorliegenden
Arbeit benutzten UHV-Kammer (vgl. Kap. 3.2) und einer weiteren Experimentierkammer, die
fiir Nicht-UHV-Experimente ausgelegt ist, hin und her geschaltet werden. In der UHV-Kammer
wird auf der Einkristallprobe typischerweise eine Messfliche von etwa 50 x 50 ym durch die
einfallenden Photonen beleuchtet. Der Photonenfluss liegt im Bereich 10!''-10'3 Photonen pro
Sekunde.

3.2 UHV-Messapparatur an Beamline 1511

Die UHV-Experimentierapparatur an Beamline 1511 gliedert sich in zwei Teile: Die Préparati-
onskammer fiir Probenpréiparation und Charakterisierung sowie die Analysenkammer, die durch
ein Plattenventil von der Pridparationskammer getrennt ist und in der die eigentlichen XPS-
Messungen stattfinden. Da die gesamte Apparatur bereits in [Pap02] sowie mehreren Doktor-
arbeiten beschrieben wurde [Wie95], [Sti98], [Foe99], soll hier nur auf die wichtigsten Punkte
eingegangen werden. Zur Veranschaulichung ist die Apparatur in Abbildungen 3.2 und 3.3 aus

verschiedenen Perspektiven schematisch dargestellt.

Rotatable Analysis
Chamber Sample Preparation

g ROy | Rotary Chamber
Incoming geg] Seal

Radiaon oy AT / = Manipulator

Abbildung 3.2: Schematische Seitenansicht der UHV-Experimentierapparatur an Beamline 1511 (MAX-
lab) mit Analysen- und Prdparationskammer nach [Wie95]. Die Spektrometer sind in dieser Abbildung
nicht dargestellt.
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Die Praparationskammer (Sample Preparation Chamber in Abb. 3.2) ist ausgeriistet mit
einer LEED-Optik, einem Gasdosiersystem sowie einer Ionenkanone zur Kristallreinigung. Des-
weiteren steht ein Massenspektrometer zur Verfiigung, das zur Sicherstellung der Reinheit der
verwendeten Gase sowie zur Restgasanalyse eingesetzt wurde. Auer im Fall der zeitabhéngigen
Adsorptionsmessungen (vgl. Kap. 3.4.1), wo die Dosierung der Gase iiber die Analysenkammer
stattfand, wurden alle an der Anlage untersuchten Adsorbatsysteme dieser Arbeit mit Hilfe des
Gasdosiersystems der Priparationskammer pripariert. Dabei wurde ein Multikapillardoser ein-
gesetzt, um einen im Vergleich zum Hintergrunddruck lokal héheren Druck auf der Probe zu
erzeugen. Vorteile dieser Methode sind eine geringere Priparationszeit sowie eine verminderte

Gefahr der Koadsorption von Gasen aus dem Hintergrunddruck (z.B. CO).

Electron
Analyser

NEXAFS Detector

Ion Pump (not visible)

Abbildung 3.3: Schematische Frontansicht der UHV-Experimentierapparatur an Beamline 1511 (MAX-
lab) nach [Wie95]. Die Abbildung zeigt die rotierbare Analysenkammer und die angebrachten Analysato-

ren.

Wie in Abbildung 3.3 dargestellt, ist die Analysenkammer ausgestattet mit einem SES 200-
Elektronenanalysator (Electron Analyser [Mar94]), einem Rontgen-Emissions-Spektrometer so-
wie einem NEXAFS-Detektor. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit kam lediglich der Elektro-
nenanalysator zur Aufnahme der XP-Spektren zum Einsatz. Die Analysenkammer besitzt rotier-
bare Flansche, die es ermoglichen, die Kammer inklusive Analysatoren um die Ausbreitungsrich-
tung der einfallenden linear polarisierten Synchrotronstrahlung zu rotieren. Dadurch kann man
jeden beliebigen Winkel zwischen Elektronenanalysator und Polarisationsebene des einfallen-
den Lichtes einstellen. In dieser Arbeit war die Analysenkammer stets so gedreht, dass sich der
Analysator in der Polarisationsebene der Synchrotronstrahlung befand. Die XP-Spektren wurden

iiblicherweise unter einem Einfallswinkel von 85° zur Probennormalen (,,streifender Einfall*)
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und einem polaren Emissionswinkel von -5° zur Oberflichennormalen aufgenommen. Genaue
Angaben hierzu sind den Kapiteln der einzelnen Experimente zu entnehmen. Die gewihlten
Passenergien lagen iiblicherweise im Bereich 40-75 eV. Der Basisdruck der Analysenkammer

betrug etwa 1-10~'° Torr.

Die Einkristalle sind, wie in Abbildung 3.4 dargestellt, auf einem Probenhalter angebracht,
auf den bis zu zwei Kristalle montiert werden konnen. Der Probenhalter ist an einem Manipulator
angebracht, welcher um die Achse der einfallenden Synchrotronstrahlung drehbar ist. Mit Hilfe
eines z- Verschubs kann die Probe zwischen Priparationskammer und Analysenkammer verscho-
ben werden. Sowohl Probenhalter als auch Manipulator liegen in der Ausbreitungsrichtung der
Synchrotronstrahlung und der Rotationsachse der Analysenkammer bzw. des Elektronenanaly-
sators. Das Kiihlsystem der Apparatur kann wahlweise mit fliissigem Stickstoff oder Helium be-
trieben werden. In dieser Arbeit wurden die Einkristalle ausschlieBlich mit fliissigem Stickstoff
gekiihlt. Es konnten minimale Probentemperaturen von etwa 90 K erreicht werden. Desweiteren
sind die beiden Kristalle unabhingig voneinander heizbar. Hierbei konnen je nach verwendeter
Heizmethode Temperaturen von 650 K (Strahlungsheizung) und 1200 K (Elektronenstofhei-
zung) erreicht werden. Zur Fokussierung der Wirmestrahlung sind unterhalb der Einkristalle
Metallbecher um die Heizwendel angebracht (vgl. Abb. 3.4). Die Messung der Temperatur er-
folgte mittels Chromel-Alumel-Thermoelementen, die wie in Abb. 3.4 dargestellt, an die Probe

punktgeschweisst wurden.

Thermoelement

Einkristall 1

Einkristall 2

Metallbecher

Abbildung 3.4: Probenhalter der UHV-Experimentierapparatur an Beamline 1511 (MAX-lab) nach
[Pap02].
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3.3 Kiristallreinigung

3.3.1 Reinigungsprozeduren
3.3.1.1 Ni(100)

Durch Ar"-Ionenbeschuss (,,Sputtern) (1,5 kV, Emissionsstrom 10 mA, Probenstrom 1,0 uA,
Ar-Druck ca. 1-107° Torr) withrend 15 Minuten bei etwa 100 K wurden zuniichst die oberen
Lagen des Ni(100)-Kristalls abgetragen. AnschlieBend wurde die Probe auf 1100 K geheizt. Bei
dieser Temperatur diffundiert Kohlenstoff aus oberflachennahen Schichten zuriick in das Kristall-
volumen und die Oberfldche heilt aus. Im Folgenden wurde die Probe mdoglichst schnell wieder
auf 100 K gekiihlt, damit kein Kohlenstoff zuriick an die Oberfliche segregieren konnte. Be-
fanden sich anschlieend noch messbare Mengen von Kohlenstoff auf der Oberfliche (iiberpriift
durch XPS), so wurde bei 100 K fiir 5 Minuten Sauerstoff adsorbiert (O,-Druck ca. 1-10~8 Torr)
und der Kiristall bei etwa 700 K fiir 5 Minuten getempert, um durch Rekombinaton von Kohlen-
stoff und Sauerstoff gebildetes Kohlenmonoxid (CO) zu entfernen. Eventuelle Mengen an Sau-
erstoff auf der Oberfliche (nach zu grofler O,-Exposition) wurden durch erneutes Ar-Sputtern
und Ausheilen der Oberfliche (Prozedur wie oben) entfernt. Die Reinheit der Oberfliche wur-
de anschlieend auch durch LEED bestitigt, wo bei sauberer Oberfldache die scharfen Ni(100)-
Grundstrukturreflexe zu beobachten waren. Desweiteren wurden XP-Ubersichtsspektren, sowie
C 1s- und O Is-Spektren aufgenommen, um eine reine Oberfliche zu gewihrleisten.

Trotz aller Bemiihungen gelang es bisweilen nicht, Verunreinigungen auf der Oberfldache
vollig zu vermeiden. In diesem Fall wird in den betreffenden Kapiteln der vorliegenden Arbeit

detaillierter auf koadsorbierte Spezies (karbidischer Kohlenstoff, CO) eingegangen.

3.3.1.2 Ni(111)

Durch Zyklen von Sputtern (700 eV) und Erhitzen des Kristalls auf 1250 K wurden zunéchst Ver-
unreinigungen wie Sauerstoff, Schwefel und Kohlenstoff aus dem Volumen und von der Ober-
flache des Ni(111)-Kristalls entfernt [Pap02]. Bei 1250 K heilt dabei die Oberfliche aus und
zeigt im Fall einer glatten und sauberen Oberfliche im LEED-Bild scharfe Grundstrukturreflexe.

Fiir die Reinigung der Ni(111)-Oberfldche in dieser Arbeit war lediglich Heizen der Probe auf
1250 K nétig, da die verwendeten Molekiile bei dieser Temperatur in Kohlenstoff zerfallen, der
in das Volumen diffundiert und dadurch bei nachfolgenden Messungen nicht mehr stért. Durch
Blindmessungen wurde sichergestellt, dass etwaige Kohlenstoff-Anreicherung im Kristallvolu-

men nicht zu einer Segregation an die Oberfldche fiihrte und die Ergebnisse beeintrichtigte.
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3.3.1.3 Pt(111)

Nach mehreren Zyklen von ArT-Ionenbeschuss (1 kV, Ar-Druck ca. 110> Torr) auf die Ober-
flache des Pt(111)-Kristalls bei Raumtemperatur und Heizen bis etwa 1300 K war ein diffuses
(1x1) LEED-Beugungsmuster erkennbar, das nach einmaligem Heizen auf 1500 K scharf wur-
de. Verunreinigungen in Form von Kohlenstoff wurden durch wiederholte Zyklen von Heizen
in Sauerstoffatmosphire (p ~ 1107 Torr, T = 300 - 800 K, Temperaturrampe ca. 2 K/s) und
kurzzeitiges Gliihen bei 1300 K im Vakuum entfernt. SchlieBlich reichte ein einziger Zyklus aus,

um eine saubere Oberfliche zu erhalten. Dies wurde durch XPS-Messungen kontrolliert.

3.4 Typen durchgefiihrter XPS-Experimente

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zwei Typen von XPS-Experimenten durchgefiihrt,
die im Folgenden niher beschrieben werden sollen. Es handelt sich dabei einerseits um
zeitabhiingige Adsorptionsmessungen (auch ,,zeitabhingige XPS*“ genannt) und andererseits
um temperaturprogrammierte (TP-XPS) Experimente. Bei beiden Experiment-Typen macht
man sich die hohe Intensitit und Auflosung der eingesetzten Synchrotronstrahlung zunutze, die

es ermoglicht, die ablaufenden Adsorptions- bzw. Reaktions-Prozesse in situ zu verfolgen.

3.4.1 Zeitabhingige Adsorptionsmessungen

Bei den zeitabhidngigen Adsorptionsmessungen nimmt man bei konstanter Gasexposition kon-
tinuierlich XP-Spektren der Oberfliche auf. Entsprechende Experimente der vorliegenden Ar-
beit wurden bei niedrigen Temperaturen (oft bei etwa 100 K) durchgefiihrt, wo alle unter-
suchten Molekiile molekular adsorbieren. Dadurch erhélt man charakteristische ,,Fingerprint-
Spektren der intakten Molekiile, die die Identifizierung von Adsorbaten in anderen Systemen
unterstiitzen. Wie bereits in Kapitel 3.2 erwihnt, erfolgt bei den zeitabhingigen Adsorptions-
messungen die Dosierung der Gase liber den Hintergrunddruck der Analysenkammer, wéhrend in
dieser gleichzeitig die XP-Spektren aufgenommen werden. So ist es moglich, in situ die Entwick-
lung der Spektren in Abhingigkeit von Dosis bzw. Bedeckung aufzunehmen. Dadurch kénnen
bedeckungsabhiingige Phiinomene, wie z.B. strukturelle Ubergiinge, beobachtet werden. Da der
Haftfaktor proportional zur zeitlichen Ableitung der Gesamtbedeckung ist, spiegelt die Anderung
der Gesamtintensitit mit der Dosis den Verlauf des Haftfaktors wider [Kis57], [Kis58], [Zhd91].
Gesamtintensitits-Expositions-Kurven geben somit Hinweise auf die Art des vorliegenden Ad-

sorptionsmechanismus. Haben diese die Form einer Geraden (konstante Steigung), so deutet dies
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auf Precursor-assistierte Adsorption hin [Kis57], [Zhd91], [Eng03]. Hat die Gesamtintensitits-
Dosis-Kurve dagegen eher einen exponentiellen Verlauf (mit Sdttigung der Bedeckung bei hohen

Expositionen), so ist dies ein Hinweis auf Langmuir-Adsorption.

3.4.2 Temperaturprogrammierte XPS-Messungen (TP-XPS)

Bei temperaturprogrammierten XPS-Messungen (auch ,,TP-XPS* genannt) wird typischerweise
ein Adsorbatsystem bei niedrigen Temperaturen préapariert (in dieser Arbeit bei ca. 100 K) und
anschlieBend kontinuierlich XP-Spektren aufgenommen, wihrend die Temperatur linear erhoht
wird (in dieser Arbeit mit ca. 0,1-0,2 K/s). Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Adsorbate
wurden bei den TP-XPS-Experimenten iiblicherweise mit Hilfe eines Multikapillardosers in der

Priparationskammer aufgebracht.

TP-XPS-Messungen haben sich seit der Verwendung von Synchrotronstrahlungsquellen
der dritten Generation fiir die Untersuchung von UHV-Adsorptionssystemen etabliert [Bar95],
[Bar03]. Mit ihrer Hilfe gelingt es, die thermische Entwicklung von Oberflichenreaktionen
und Desorptionsprozessen in situ zu verfolgen. Durch die im Vergleich mit iiblichen XPS-
Laborexperimenten deutlich verkiirzte Messzeit pro Spektrum (Sekunden- statt Minuten- bis
Stunden-Bereich) eroffnet sich die Moglichkeit, eine deutlich groere Zahl der wihrend einer
thermischen Oberflichenreaktion auftretenden Intermediate zu erfassen und so einen tieferen
Einblick in das Reaktionsgeschehen auf der Oberflache zu erhalten. Die TP-XPS-Methode lie-
fert somit komplementére Informationen zur Thermischen Desorptionsspektroskopie (vgl. Kap.
2.2). Prinzipiell sind mit Hilfe von Synchrotron-TP-XPS-Experimenten sogar kinetische Unter-
suchungen moglich [Kin04], die jedoch im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht durchgefiihrt

wurden.



Ungesattigte nichtzyklische
Kohlenwasserstoffe auf Ni(100)

Der folgende Teil der Arbeit beschiftigt sich mit der Adsorption und der thermischen Dehy-
drierung ungesittigter nichtzyklischer Kohlenwasserstoffe auf Ni(100). Hierbei wird zunichst
auf die einfachsten Vertreter Azetylen und Ethylen eingegangen und sowohl die Analogi-
en als auch die Unterschiede der Reaktivitit der beiden Systeme mit Hilfe von Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie herausgearbeitet. Anschlieend wird diesen Systemen das Reak-

tionsverhalten von Propen auf Ni(100) als nichstem Homologen zu Ethylen gegeniibergestellt.

Teile der hier vorgestellten Ergebnisse wurden bereits in [Whe02], [Neu03] (Azetylen und
Ethylen) und [WheO1], [Whe02] (Propen) veroffentlicht.
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4.1 Azetylen und Ethylen auf Ni(100)

4.1.1 Einfiihrung

Wihrend der letzten Jahrzehnte hat der thermische Zerfall kleiner Kohlenwasserstoffe auf
Nickeloberflachen grofle Beachtung gefunden. Der Grund hierfiir liegt in der groen Bedeu-
tung dieser Molekiile oder deren Fragmente in Schliisselreaktionen der industriellen heteroge-
nen Katalyse, wie Hydrierungsprozessen, Steam Reforming oder der Fischer-Tropsch Synthe-
se [Wai97]. Auf Ni(100) wurden die Adsorption und der thermische Zerfall von Azetylen (CoH»)
und Ethylen (CoH4) mit Hilfe unterschiedlicher Oberflaichenanalysemethoden untersucht. So
kamen unter anderem Auger-Elektronenspektroskopie (AES) [Koe86, Akh87, Zhu88, Hut91],
Hochaufgeloste Elektronenenergieverlustspektroskopie (HREELS) [DiN83], [Hou85], [Zae87a],
LEED [Cas77], [Hor78], Laser-induzierte Desorption (LID) [Hal86], [Zae87b], Kantenna-
he Rontgenabsorptionsspektroskopie (NEXAFS) [Zae88], Einkristall-Adsorptionskalorimetrie
(SCAC) [Vat00], Statische Sekundirionen-Massenspektroskopie (SSIMS) [Zhu89], TPD
[Zae87b, Zhu89, Dem00, Koe82a], Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS) [Hor78,
Dem00, Koe82a, Dem79], XPS [Akh&87] sowie auch theoretische Methoden [BerO1] zum Ein-
satz. Obwohl diese Studien einen Grofteil der Reaktionsschritte aufklaren konnten, fehlte bisher
eine Methode, die kontinuierliche und quantitative Informationen iiber dieses System liefert.
Hierfiir bietet sich XPS unter Verwendung von Synchrotronstrahlung an. Diese Methode kann
zudem helfen, einige Unklarheiten und Diskrepanzen der Vorgingerstudien beziiglich einzelner

Oberflichenspezies aufzukléren.

Es besteht allgemein Ubereinstimmung dariiber, dass Azetylen bei tiefen Temperaturen mo-
lekular auf Ni(100) adsorbiert ist. Wiahrend Einigkeit dariiber herrscht, dass dabei Azetylen
in einer stark rehybridisierten Struktur vorliegt, ist die Frage des besetzten Adsorptionsplatzes
noch immer nicht eindeutig geklért. Bei Temperaturerhohung soll Dehydrierung iiber eine CCH
(Azetylid)- und/oder CH (Methylidin)-Zwischenstufe zu karbidischem Kohlenstoff stattfinden.

Ethylen adsorbiert bei tiefen Temperaturen ebenfalls molekular und bildet bei Erwédrmung ein
Vinyl-Intermediat (C;Hj3). Die nachfolgende Dehydrierungssequenz beinhaltet moglicherweise
eine azetylenische Spezies (CoH>) mit einem Reaktionspfad dhnlich dem des oben beschriebe-
nen Azetylens. Hierdurch wird die starke Verflechtung der beiden in dieser Studie untersuchten
Systeme deutlich. In Kapitel 4.1.3.1 und 4.1.3.2 wird detaillierter auf die Ergebnisse anderer

Arbeitsgruppen eingegangen.
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4.1.2 TP-XPS Rohdaten

Die Adsorption und Dehydrierung von Azetylen und Ethylen auf Ni(100) wurde mit Hilfe von
TP-XPS-Experimenten verfolgt. Exemplarische Sequenzen von C 1s-Photoemissionsspektren,
aufgenommen im Temperaturbereich 105-530 K (Azetylen) bzw. 90-470 K (Ethylen) sind in
Abbildung 4.1 (a) und (b) dargestellt. Weitere experimentelle Details finden sich in der Bild-
unterschrift zu Abbildung 4.1. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist jeweils nur jedes dritte
gemessene Spektrum gezeigt. Spektren, in denen Oberflichenspezies maximale Intensitéiten auf-
weisen, sind durch eine groBere Strichstirke hervorgehoben. Detaillierte Angaben zu den jewei-
ligen Oberflichenspezies folgen im weiteren Teil dieses Kapitels. Die Bindingsenergiewerte sind
relativ zur Fermikante angegeben. Alle Spektren sind auf den Photonenfluss normiert.

Fiir beide Adsorbate beobachtet man nach der Adsorption bei tiefen Temperaturen spezifi-
sche Spektren. Mit steigender Temperatur setzen Dehydrierungsprozesse ein, die zu signifikan-
ten Bindungsenergieverschiebungen und Anderungen der Peakintensitiiten fiihren. Dies deutet
an, dass die thermische Dehydrierung von Azetylen und Ethylen mehrere Reaktionsschritte bei
verschiedenen Temperaturen umfasst. Bei hohen Temperaturen zerfallen sowohl Azetylen als
auch Ethylen vollstindig zu karbidischem Kohlenstoff, der fiir beide Zerfallsreihen bei einer
Bindungsenergie von 282,90 eV zu beobachten ist.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass die Bindungsenergieskala aller vorgestellten C Is-
Spektren dieser Studie, wie in Kapitel 2.1.6.2 bereits ausgefiihrt, so verschoben wurde, dass die
Bindungsenergie von karbidischem Kohlenstoff bei hohen Temperaturen in Ubereinstimmung
mit den Literaturergebnissen [Zda94] auch tatsidchlich bei 282,90 eV erscheint. Dies ermoglicht
eine bessere Vergleichsmoglichkeit der Bindungsenergien mit den Literaturwerten sowie den
verschiedenen eigenen Studien.

Da die beobachteten Bindungsenergieverschiebungen zwischen den verschiedenen Spezies
klein sind, miissen die Spektren fiir die weitere Auswertung angepasst werden. Wie bereits in
Kapitel 2.1.6 beschrieben, wurde dazu zunéchst ein Shirley-Untergrund abgezogen und anschlie-
Bend in einer iterativen Prozedur die einzelnen Peaks durch symmetrische Voigt-Profile ange-
passt. Lediglich im Fall des karbidischen Kohlenstoffs, wo eine asymmetrische Verbreiterung
zu groeren Bindungsenergien deutlich im Spektrum zu sehen ist, wurde eine asymmetrische
Pseudo-Voigt-Funktion (vgl. Kapitel 2.1.6) gewihlt. Die C 1s-Spektren konnen so in einzelne
Peaks zerlegt werden, die bestimmte Oberfldchenspezies reprisentieren. AnschlieBend kann aus
den Peakfldchen die relative Bedeckung dieser Intermediate als Funktion der Temperatur auf-
getragen werden. Man erhilt so quantitative und quasi-kontinuierliche Informationen iiber das

Reaktionsgeschehen auf der Oberfldche.
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Abbildung 4.1: Serien von ausgewdhliten TP-XPS C Is-Spektren (jedes dritte Spektrum gezeigt) fiir den
thermischen Zerfall von (a) Azetylen und (b) Ethylen auf Ni(100), ausgehend von einer gesdttigten Lage
des jeweiligen Adsorbates bei tiefen Temperaturen (105 bzw. 90 K). Die Aufnahme der Spektren erfolgte
jeweils innerhalb 30-60 Sekunden, wiihrend die Probe entlang einer linearen Heizrampe von 0,1-0,2 Ks™!
erwdrmt wurde. Die angegebenen Temperaturen sind in der Mitte jedes Spektrums gemessen. Typische
Spektren fiir im Text vorgeschlagene Reaktionsschritte und Intermediate sind durch eine grifiere Lini-
enstdrke hervorgehoben. Die XP-Spektren wurden mit Rontgenstrahlung der Photonenenergie von 369

eV bei einem Einfallswinkel von 85° bzw. 70° und einem polaren Emissionswinkel von -5° bzw. -20° zur

Oberflichennormalen fiir Azetylen bzw. Ethylen aufgenommen.
4.1.3 Analyse der TP-XPS Messungen

4.1.3.1 Thermischer Zerfall von Azetylen

Abbildung 4.2 (a) zeigt den Fit des C 1s-Spektrums nach Adsorption von Azetylen bei 105 K,

d.h. deutlich unterhalb den Temperaturen, wo Dehydrierungsprozesse einsetzen. Das Spektrum
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Abbildung 4.2: Anpassung ausgewdhlter TP-XPS C 1s-Spektren von Azetylen aus Abbildung 4.1 (a) ge-
messen bei (a) 105, (b) 365, (c) 440 und (d) 530 K. Die einzelnen Kurven zeigen die Rohdaten (e e e),
Einhiillende der zur Anpassung verwendeten Peaks (——) sowie die einzelnen Beitrige der zur Anpas-
sung verwendeten Peaks (Legende s. Abbildung 4.2 (a)). Die Peakbezeichnungen, Bindungsenergien und
FWHM sind im Text und in Tabelle 4.1 angegeben.

zeigt einen Hauptpeak bei 283,11 eV sowie eine Schulter bei 283,33 eV. Basierend auf UPS-,
HREELS- und TPD-Messungen wird in der Literatur vorgeschlagen, dass Azetylen zwischen 90
und 170 K molekular adsorbiert ist und in einer sp>-dhnlichen, d.h. stark rehybridisierten Struktur
vorliegt [DiN83], [Zae87a], [Dem79]. Aus diesem Grund werden die beiden Peaks bei 283,11
und 283,33 eV Azetylen zugeordnet. Aufgrund der vorgeschlagenen symmetrischen Adsorpti-
onsgeometrie [DiN83] kann die beobachtete Schulter nicht von einem chemisch unterschiedli-
chen Kohlenstoffatom des Azetylens stammen. Daher représentieren die beiden Peaks entweder

zwei verschiedene Adsorptionszustidnde oder eine Schwingungsfeinstruktur.

Aus Gasphasen-XP-Spektren an Azetylen ist bekannt, dass dessen Schwingungsfeinstruktur
durch die C-C-Dreifachbindung dominiert wird [Kem97], [Sae97]. Dies scheint auch fiir Aze-

tylen auf der Ni(100)-Oberflache zuzutreffen, wo kein signifikanter Unterschied zwischen CoH»
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und C;D; im XP-Spektrum festzustellen ist (s. Abb. 4.3). Folglich konnen in diesem Fall H/D-
Isotopenaustausch-Experimente nur indirekt zur Kldarung der Frage beitragen, ob es sich bei den
oben beschriebenen beiden Peaks im Spektrum um verschiedene Adsorptionszustinde oder eine

Schwingungsfeinstruktur handelt.
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Abbildung 4.3: Vergleich der Spektren von nichtdeuteriertem ( ) und deuteriertem (—) Azetylen.

Eine frilhere HREELS-Studie [Hou85] hat zwei Adsorptionszustinde fiir Azetylen auf
Ni(100) vorgeschlagen: Eine di-o-Spezies mit zwei C-Ni-Einfachbindungen sowie tetra-o-
gebundenes Azetylen mit vier C-Ni-Einfachbindungen. Diese beiden Strukturen konnten prin-
zipiell das beobachtete Photoemissionsspektrum ergeben. Jedoch ist es unwahrscheinlich, dass
sich die beiden Zustinde sowohl bei Temperaturerhohung (vgl. Abbildung 4.4) als auch mit
zunehmender Anfangsbedeckung (s.u.) wie beobachtet mit konstantem Verhiltnis zueinander
entwickeln. Hingegen erwartet man fiir die beiden Adsorptionsgeometrien unterschiedliche Ad-
sorptionsenergien mit einem temperaturabhéngigen Besetzungsverhiltnis, wie dies zum Beispiel
bereits fiir das System CO/Pt(111) beobachtet worden ist [Kin02]. Desweiteren kann man die Zu-
ordnung zu einer schwach physisorbierten und/oder 7-gebundenen Spezies ausschlielen, von der
im Rahmen einer TPD-Studie fiir Temperaturen unterhalb von 110 K berichtet wurde [Zhu88],
da beide Photoemissionspeaks noch oberhalb von 300 K deutliche Intensitit aufweisen (vgl. Ab-
bildung 4.4).
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Abbildung 4.4: Relative C Is-Intensititen aufgetragen gegen die Temperatur fiir den Zerfall von Azety-
len auf Ni(100) berechnet durch Anpassung der TP-XPS C Is-Spektren aus Abbildung 4.1 (a). Azetylen
(V), Azetylid (V), Methylidin (0) und karbidischer Kohlenstoff (1) sind durch entsprechende Symbole
gekennzeichnet. Die Textbox im oberen Grafikteil gibt den in der Literatur [Zae87a], [Zhu88] berichte-
ten Desorptionstemperaturbereich von Wasserstoff an. Das Desorptionsmaximum ist durch eine vertikale

Linie markiert. Alle Werte sind relativ zur Intensitdit des ersten Spektrums (ly) bei 105 K angegeben.

Daher wird der Peak bei 283,11 eV dem adiabatischen Ubergang von chemisorbiertem
o-gebundenem Azetylen und der Peak bei 283,33 eV zusitzlichen Anregungen der C-C-
Streckschwingung zugeordnet. Diese Zuordnung wird aufgrund verschiedener Beobachtungen
getroffen. Zum einen konnen die TP-XP-Spektren mit einem temperaturunabhingigen Peak-
verhiltnis von etwa 1:0,5 gefittet werden. Weiterhin konnen auch alle Spektren des zeitabhéingi-
gen Adsorptionsexperimentes von Azetylen mit dem gleichen Parametersatz fiir die beiden
Azetylen-Peaks, d.h. insbesondere mit dem gleichen (konstanten) Intensititsverhéltnis von
1:0,5, gefittet werden (Details zum zeitabhingigen Adsorptionsexperiment werden weiter un-
ten prisentiert). Drittens ist die beobachtete Bindungsenergiedifferenz der beiden Peaks von
220 meV dhnlich den Literaturwerten fiir Anregungsenergien der C-C-Streckschwingung. So
weist zum Beispiel das XP-Gasphasenspektrum von Azetylen eine dhnliche Schulter mit ei-
ner Bindungsenergiedifferenz von 270 meV auf, die der Anregung einer totalsymmetrischen

C-C-Streckschwingung zugeordnet wird [Kem97]. Thomas et al. ermittelten aus Rechnungen,
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basierend auf dem Linearen Kopplungsmodell (vgl. Kap. 2.1.5), fiir die Gasphase einen Wert
von 245 meV [Tho98]. Die Abweichung zwischen der in der vorliegenden Arbeit beobachteten
Energiedifferenz und den Gasphasenwerten reflektiert die Veridnderung der elektronischen und
geometrischen Struktur durch Bindung des Azetylens an die Oberfliche. Interessanterweise ist
die Bindungsenergiedifferenz zwischen adiabatischem und zusitzlich schwingungsangeregtem
Ubergang von Azetylen auf Ni(111) [HirO1] und Co(0001) [Ram02] gréBer und entspricht mehr
der C-H-Streckschwingung. Dies legt fiir Ni(111) und Co(0001) einen von der Situation auf
der Ni(100)-Oberflache abweichenden Hybridisierungszustand nahe. Es soll jedoch darauf hin-
gewiesen werden, dass ein einfacher Zusammenhang zwischen Hybridisierung und bestimmten
vorherrschenden Schwingungsanregungen nicht exisitiert. So wird sowohl fiir Ni(100) als auch
fiir Co(0001) eine sp>-Hybridisierung vorgeschlagen [DiN83,Zae87a, Dem79,Ram02], wihrend
die beobachtete Energieaufspaltung deutlich unterschiedlich ist.

SchlieBlich betrdgt der S-Faktor [Ced76], d.h. das Intensitédtsverhiltnis von (C-C-) schwin-
gungsangeregtem und adiabatischem Ubergang (vgl. Kap. 2.1.5) 0,45 in freiem Azetylen
[Tho98], [Kem97]. Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit dem in der vorliegenden Arbeit
ermittelten Verhiltnis von 0,5. Die geringe Uberschiitzung des S-Faktors im Rahmen dieser Stu-
die kann von nicht aufgeldsten (z.B. C-H-) Schwingungsbeitrigen stammen, was die beobachtete
groBere Halbwertsbreite des schwingungsangeregten Ubergangs im Vergleich zum adiabatischen

Peak erkldren konnte (vgl. Tabelle 4.1).

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der Peakzuordnungen, Temperaturen bei Reaktions-
beginn (Tynser), Temperaturen bei Maximalintensitdit (Ty,,.), Bindungsenergien und
Halbwertsbreiten (FWHM) fiir die Adsorption und thermische Dehydrierung von
Azetylen auf Ni(100); die Halbwertsbreiten enthalten einen Gauf3-Anteil von 150

meV.
Zuordnung Tonser [K]  Tiax [K] Bindungsenergie [eV]* FWHM [meV]
Azetylen — — 283,11/283,33" 230/310°
Azetylid 250 365 283,86, 284,19 480, 580
Methylidin 350 440 283,50 290
Karbidischer Kohlenstoff 280 >530 282,90-283,10 230

“Die Bindungsenergieskala wurde, wie in Kapitel 2.1.6.2 bereits ausgefiihrt, so verschoben, dass der Peak des

karbidischen Kohlenstoffs einen Wert von 282,90 eV annimmt, wie von Zdansky et al. [Zda94] berichtet.
bFiir die schwingungsangeregte Komponente.
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Zusammenfassend werden die beiden Peaks bei 283,11 und 283,33 eV einer einzigen ©-
gebundenen C,H;-Spezies zugeordnet. Die Summe beider Peaks ist in Abbildung 4.4 als
(Gesamt-) Intensitdt von Azetylen dargestellt. Mit zunehmender Temperatur nimmt die Inten-
sitdt von Azetylen ab, wobei sie interessanterweise erst oberhalb von 500 K ganz verschwindet
(s. Abbildung 4.4). Selbst wenn man den Gesamtfehler bei der Bestimmung der relativen Pea-
kintensitéiten (vgl. Kapitel 4.1.2) mit +5 % ansetzt, ist Azetylen zumindest bis 450 K signifikant
nachweisbar. Dies steht im Widerspruch zu Ergebnissen von Zhu et al. [Zhu88], die Azetylen
nur bis 220 K beobachten, und Zaera et al. [Zae87a], die von der Existenz von Azetylen lediglich
im Temperaturbereich zwischen 90 und 270-325 K berichten. Die Ergebnisse der vorliegenden
Arbeit sind jedoch in Ubereinstimmung mit einer UPS-Studie von Demuth [Dem00], der zeigte,
dass Azetylen in Gegenwart von Zerfallsprodukten bei 425 K auf Ni(100) insbesondere dann sta-
bil ist, wenn eine Sattigungsbedeckung von Azetylen bei tiefen Temperaturen (100 K) adsorbiert
wird. Diese Bedingungen entsprechen genau den Bedingungen der vorliegenden Arbeit. Daher
kann die Existenz von Azetylen bei hohen Temperaturen mit einer Stabilisierung durch Koadsor-
bate (vermutlich andere Zerfallsprodukte) erkldrt werden. Auch von anderen Nickel-Oberflichen
ist die Existenz von Azetylen bei hohen Temperaturen bekannt. So ist Azetylen zum Beispiel auf
der Ni(111)-Oberflidche bis zu einer Temperatur von 400 K stabil [ Yan95].

Der signifikante Anstieg der C 1s-Peaks bei 283,86 und 284,19 eV oberhalb von 250 K (sie-
he Abbildung 4.1 (a)) signalisiert die Bildung dehydrierter Kohlenwasserstoff-Produkte. In der
Literatur finden sich eine Reihe von Vorschligen fiir die Ubergangstemperaturen und die Iden-
titdt der Zerfallsprodukte oberhalb von 220 K. So schlagen Zhu et al. [Zhu89] die Bildung von
Azetylid (CCH) und/oder Methylidin bei 220 K vor. Zaera und Hall [Zae87a], [Zae87b] dage-
gen bevorzugen die Dehydrierung von Azetylen zu Azetylid zwischen 270 und 325 K. Demuth
schlieBlich berichtet von der Koexistenz von Methylidin mit verbliebenem Azetylen oberhalb
von 300 K [DemO0]. Die beiden neuen Peaks bei 283,86 und 284,19 eV zeigen den gleichen
temperaturabhéngigen Intensitidtsverlauf, d.h. Beginn der Intensitdtszunahme bzw. Reaktion bei
250 K, Maximum bei 365 und Verschwinden oberhalb von 450 K (vgl. Abbildung 4.1 (a)).
Das Peakverhiltnis von 1:0,8 ist temperaturunabhéngig. Dies legt nahe, dass es sich um zwei
chemisch verschobene Komponenten einer einzigen Oberflichenspezies handelt, die Azetylid
(CCH) zugeordnet werden (vgl. Abbildung 4.2 (b)). Die Abweichung vom theoretisch zu er-
wartenden Intensitétsverhiltnis von 1:1 kann Photoelektronenbeugungseffekten zugeschrieben
werden (zur Theorie vgl. Kap. 2.1.4). Wie in Abbildung 4.4 zu sehen ist, erreicht die Intensitét
der Azetylid-Spezies (genauer: die Summe der beiden Peaks bei 283,86 und 284,19 eV) bei 365
K ein Maximum. Bei dieser Temperatur ist das meiste Azetylen bereits zerfallen. Die Ergebnisse
der vorliegenden Arbeit stehen in Einklang mit Literaturwerten aus HREELS, TPD und SSIMS-
Studien [Zae87a], [Zae87b], [Zhu89] sowie SCAC-Experimenten [Vat00], die nahe legen, dass
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bei hoher Azetylen-Anfangsbedeckung die Bildung von Azetylid bei hoherer Temperatur durch
die hohe Adsorbatdichte bevorzugt ist.

Das beobachtete Intensititsverhiltnis von 1:0,8 ldsst eine alternative Zuordnung der bei-
den Peaks zu einer Schwingungsfeinstruktur als sehr unwahrscheinlich erscheinen. Die-
ser Wert wire untypisch hoch im Vergleich zu Literaturwerten fiir S-Faktoren von C-H-
Schwingungsanregungen adsorbierter Kohlenwasserstoffe [And97, HirO1, Ram02, Wik98], wo
der bisher grofite Wert bei 0,50 liegt [FuhO4], [FuhO5b]. Die niedrigere Intensitdt sowie die
hohere Halbwertsbreite des Peaks bei 284,19 eV im Vergleich zum Peak bei 283,86 eV (vgl.
Abbildung 4.2 (b)) deutet darauf hin, dass ersterer den CH-Teil der CCH-Spezies mitsamt nicht
aufgeldster Schwingungsmoden représentiert und letzterer Peak durch den C-Teil des Azetylids
zu Stande kommt. Fiir die umgekehrte Zuordnung miisste das Signal bei 284,19 eV grofer sein,

da der Peak bei 283,86 eV dann Schwingungsbeitrige bei dieser Position aufwiese.

Bei 530 K dominiert ein Peak bei 282,90 eV das Spektrum (vgl. Abbildungen 4.1 (a) und
4.2 (d)), der eindeutig karbidischem Kohlenstoff als Endprodukt der Dehydrierung zuzuordnen
ist [Zda94]. Bei tieferen Temperaturen verschiebt dieser Peak zu hoheren Bindungsenergien bis
zu 283,10 eV. Im Rahmen dieser Arbeit ist eine dhnliche Bindungsenergieverschiebung des kar-
bidischen Kohlenstoffs auch fiir das zeitabhingige Adsorptionsexperiment von Azetylen (s.u.)
als auch fiir die Systeme Ethylen (Kapitel 4.1.3.2), Methanol (Kapitel 6.1) und mit Einschrinkun-
gen auch fiir Propen (Kapitel 4.2) auf Ni(100) gefunden worden. Weiterfiihrende Uberlegungen
zu diesem Effekt sind in Kapitel 4.1.3.2 angefiihrt. In der Literatur wird berichtet, dass kar-
bidischer Kohlenstoff oberhalb von 340 K existiert [Zhu88] und als alleinige Spezies auf der
Oberflache oberhalb von 400 K verbleibt [Zae87a]. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit ist eine
signifikante Intensitdtszunahme bereits oberhalb von 280 K zu beobachten (vgl. Abbildung 4.4),
was in der deutlich geringeren Temperaturrampe von 0,1-0,2 K/s im Vergleich zu den Literatur-
experimenten (10 K/s) begriindet sein konnte.

Neben dem direkten Zerfall von Azetylid zu karbidischem Kohlenstoff ldsst sich in der vor-
liegenden Studie ein zweiter Dehydrierungspfad identifizieren, der eine zusitzliche Spezies bein-
haltet. Diese Spezies zeigt sich deutlich anhand des Peaks bei 283,50 eV (vgl. Abbildung 4.2 (c)),
der bei 350 K einsetzt und bei 440 K ein Maximum aufweist, wo die Dehydrierung von CCH
fast abgeschlossen ist und die Wasserstoffdesorption sich nahe ihres Maximums befindet. Die
Spezies verschwindet oberhalb von 500 K und wird Methylidin zugewiesen (vgl. Tabelle 4.1).
In der Literatur wird berichtet, dass eine solche Spezies bei bereits deutlich niedrigeren Tempe-
raturen (220-300 K) einsetzt [Zhu89], [Dem00] und teilweise noch oberhalb von 425 K stabil
ist [DemO00]. Methylidin wird weiter dehydriert zu karbidischem Kohlenstoff. Dieser Prozess ist
oberhalb von 500 K vollstindig abgeschlosssen (vgl. Abbildung 4.4).
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An dieser Stelle sei erwihnt, dass die durch die Fitprozedur ermittelten Intensitétsverldufe (s.
Abb. 4.4) durch iiberlagerte Photoelektronenbeugungseffekte einer gewissen Unsicherheit unter-
liegen. Aus der Literatur ist bekannt, dass wihrend des thermischen Zerfalls von Azetylen auf
Ni(100) die Menge an Kohlenstoff auf der Oberfliche konstant bleibt [Koe82a], [Zhu88]. Sum-
miert man dagegen die einzelnen zur Anpassung verwendeten Peaks aus Abbildung 4.4 auf, so
ergeben sich Abweichungen von der zu erwartenden Horizontalen (s. Abb. 4.5). Diese sind be-
sonders deutlich, wenn man bei der Berechnung der Gesamtintensitit von den Rohdaten ausgeht
(H). Normiert man dagegen die Gesamtintensitét auf den individuellen Untergrund (x) (vgl. Kap.
2.1), so folgen die aufsummierten Intensitédten (L]) deutlich besser einem konstanten Verlauf. Die
Normierung auf den individuellen Untergrund ist somit eine einfache Methode, um den Einfluss
von Photoelektronenbeugungseffekten deutlich zu reduzieren und wurde deshalb auch fiir das
System Ethylen auf Ni(100) (Kap. 4.1.3.2) durchgefiihrt.
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Abbildung 4.5: Verlauf der Gesamtintensitdt des TP-XPS Experimentes aus Abbildung 4.1 (a) von Azety-
len auf Ni(100); (T,45=105 K). Aufgetragen ist die unnormierte Gesamtintensitit (B), die auf den indivi-
duellen Untergrund normierte Gesamtintensitdt (L) sowie der Untergrund (* ) gegen die Temperatur. Alle

Werte sind relativ zur Intensitdit des ersten Spektrums (Iy) bei 105 K angegeben.

Trotz der Normierung auf den individuellen Untergrund ergeben sich noch immer Abwei-
chungen zum erwarteten konstanten Verlauf der Gesamtintensitit. Wihrend ab etwa 400 K

moglicherweise Diffusion in das Volumen vorliegt, konnen die Abweichungen von der Hori-
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zontalen unterhalb von 400 K nur auf Photoelektronenbeugungseffekte zuriickgefiihrt werden.
Um einen Eindruck von deren Gewichtigkeit zu gewinnen, geht man von der Néiherung einer
gleichmifigen Verteilung der Photoelektronenbeugungseffekte iiber alle Spezies aus. Da sich
wie bereits oben erwihnt laut Literatur beim thermischen Zerfall von Azetylen die Menge an
Gesamtkohlenstoff auf der Oberfldche nicht verindern sollte [Koe82a], [Zhu88], kann man alle
Spektren auf die gleiche Gesamtintensitit normieren. Man erhilt so die in Abbildung 4.6 mit
kleinen Symbolen dargestellten Intensitétsverldufe. Wie zu sehen, sind fiir alle Spezies mit Aus-
nahme des karbidischen Kohlenstoffs die Photoelektronenbeugungseffekte auf < 5 Prozent der
Intensitidt begrenzt. Die Diskrepanz im Intensitédtsverlauf von karbidischem Kohlenstoff oberhalb
von 400 K ist moglicherweise in der Diffusion von Kohlenstoff in das Volumen begriindet. Ein
weiterer Erkldrungsansatz liegt in der Bindung von karbidischem Kohlenstoff an das Substrat,
die deutlich verschieden zu den anderen Adsorbaten der Studie ist. Moglicherweise geht damit

auch ein stdrkerer Photoelektronenbeugungseffekt bei Temperaturerhhung einher.

4.1.3.2 Thermischer Zerfall von Ethylen

Im Folgenden soll auf die thermische Dehydrierung von Ethylen nédher eingegangen werden.
Entsprechende Spektren sind in Abbildung 4.1 (b) gezeigt. Ausgewihlte Fits und Intensitéts-
Temperatur-Verldufe sind in Abbildungen 4.7 bzw. 4.8 dargestellt. Das Spektrum in Abbildung
4.7 (a), aufgenommen nach Adsorption einer Sittigungsbedeckung von Ethylen bei 90 K, zeigt
einen Peak bei 283,74 eV und eine Schulter bei 284,07 eV. Skaliert man die Bindungsenergie
am Peakmaximum von karbidischem Kohlenstoff, so stimmt die Bindungsenergie des Haupt-
peaks sehr gut mit Werten von 283,7 bzw. 283,8 eV liberein, die von Akhter und White [Akh87]
sowie Koel et al. [Koe82a] in XPS-Studien mit niedrigerer Auflosung gefunden wurden. Die
beiden Peaks bei 283,74 und 284,07 eV verschwinden gemeinsam oberhalb von 200 K (vgl.
Abbildung 4.1 (b) und 4.7 (b)). Aus Literaturergebnissen ist bekannt, dass die Zersetzung von
Ethylen zwischen 150 und 200 K einsetzt [Zae87a], [Zhu88]. Dies stimmt mit den Ergebnis-
sen der vorliegenden Arbeit liberein (vgl. Abbildung 4.8). Unterhalb dieses Temperaturbereiches
adsorbiert Ethylen laut Literaturangaben molekular [Koe86, Zae87a, Hal86, Zhu89], wobei Un-
einigkeit liber die Art der Bindung besteht. Wihrend einige Autoren eine m-Bindung favorisie-
ren [Koe86], [Zae87b], tendieren aktuellere Studien eher zu einer 6-Bindung [Ber0O1], [She88].
Jedoch besteht allgemeine Ubereinstimmung darin, dass Ethylen symmetrisch an Ni(100) ge-
bunden ist. Dies allein wiirde im XP-Spektrum zu einem einzigen Peak fiihren.

Neben der thermischen Dehydrierung findet im Temperaturbereich von 150 bis 270 K auch
die Desorption von Ethylen statt [Zae87a], [Zhu88]. Laut Literaturangaben betrigt der Anteil
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Abbildung 4.6: Einfluss der Normierung auf die relativen Intensitiitsverliufe am Beispiel Azetylen auf
Ni(100) (Rohdaten s. Abb. 4.1 (a)). Azetylen (V ), Azetylid (V ), Methylidin (©) und karbidischer Kohlenstoff
(4) sind durch entsprechende Symbole gekennzeichnet. Grofie Symbole repriisentieren eine Normierung
auf den individuellen Untergrund (s. Abbildungen 4.4 und 4.5 unten). Die mit kleinen Symbolen verse-
henen Intensitditsverldufe resultieren aus der im Text beschriebenen Umrechnung, um den Einfluss von
Photoelektronenbeugungseffekten auf die Ergebnisse zu minimieren. Alle Werte sind relativ zur Intensitdt

des ersten Spektrums (ly) bei 105 K angegeben.

von molekular desorbierendem Ethylen ausgehend von einer gesittigten chemisorbierten Lage
zwischen 40 und 50 % [Koe82a], [Zhu88], was bedeutet, dass 50 bis 60 % zerfallen.

Die Peaks bei 283,74 und 284,07 eV, die nach der Adsorption von Ethylen bei 90 K zu beob-
achten sind, werden folglich dem adiabatischen Peak von molekular adsorbiertem Ethylen und
einem zusitzlichen Ubergang in einen schwingungsangeregten elektronischen Endzustand (,.final
state™) zugeordnet. Fiir letztere Zuordnung gibt es eine Reihe von Griinden: Erstens konnen die
beiden Peaks im TP-XPS Experiment mit einem konstanten Flachenverhiltnis von 1:0,35 gefittet
werden. Zweitens ist dies, dhnlich wie im Fall des Azetylens (vgl. Abbildungen 4.15 und 4.16),
mit gleichem Parametersatz (insbesondere gleichem Fldchenverhiltnis) auch fiir die Spektren des
zeitabhingigen Adsorptionsexperimentes von Ethylen moglich.

Drittens ist die Energieaufspaltung der beiden Peaks mit 330 meV &hnlich den Literatur-
werten (350 bis 390 meV) fiir die CH-Streckschwingung kleiner adsorbierter Kohlenwasser-
stoffe und deren Derivate [And97, HirO1, Ram02, Wik98]. Trotzdem kann nicht ausgeschlossen
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Abbildung 4.7: Anpassung ausgewdhlter C 1s-Spektren des TP-XPS Experimentes von Ethylen aus Abbil-
dung 4.1 (a) gemessen bei 90, 175, 210, 275, 300 und 470 K. Die einzelnen Kurven zeigen die Rohdaten
(e ee), Einhiillende der zur Anpassung verwendeten Peaks (——) sowie die einzelnen Beitriige der zur An-
passung verwendeten Peaks (Legende s. Abbildung 4.7). Die Peakbezeichnungen, Bindungsenergien und
FWHM sind im Text und in Tabelle 4.3 angegeben.
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Abbildung 4.8: Relative C Is-Intensititen aufgetragen gegen die Temperatur fiir den Zerfall von Ethy-
len auf Ni(100) berechnet durch Anpassung der TP-XPS C Is-Spektren aus Abbildung 4.1 (b). Ethylen
(®), Vinyl (+), Azetylen (V), Azetylid (V), Methylidin (©) und karbidischer Kohlenstoff (L) sind durch
entsprechende Symbole gekennzeichnet. Die Textboxen im oberen Grafikteil geben die in der Litera-
tur [Zae87a], [Zhu88] berichteten Desorptionstemperaturbereiche von Ethylen und Wasserstoff an. Die
Desorptionsmaxima sind durch vertikale Linien markiert. Alle Werte sind relativ zur Intensitiit des ersten

Spektrums (1y) bei 90 K angegeben.

werden, dass zusitzliche nicht aufgeldste (C-C-) Schwingungsbeitrige die XP-Spektren iiberla-
gern. Im Vergleich dazu wurden aus XP-Spektren und Rechnungen fiir die Anregungsenergie
der CH-Valenzschwingung von Ethylen Gasphasenwerte im Bereich 410 bis 420 meV ermit-
telt [Tho98], [Kem97], [Boz98], also deutlich groere Anregungsenergien als fiir den adsorbier-

ten Zustand.

Der S-Faktor, der aus den Spektren der vorliegenden Arbeit (vgl. Abbildung 4.1 (b)) ermit-
telt wurde, betragt 0,35, d.h. etwa 0,17 pro C-H-Bindung. Damit liegt er am oberen Ende des
in der Literatur berichteten Wertebereichs von 0,14 bis 0,17 [And97,HirO1, Ram02, Wik98]. Zu-
sammenfassend kann geschlossen werden, dass die beiden Peaks bei 283,74 und 284,07 eV eine
einzige molekular adsorbierte Ethylen-Spezies repriasentieren (vgl. Tabelle 4.3). In Abbildung

4.8 ist die Summe der beiden Peaks unter der Bezeichnung ,,CoHy* dargestellt.
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Zur Veranschaulichung der Ergebnisse wurden in Abbildung 4.9 und Tabelle 4.2 die in dieser
Arbeit ermittelten Aufspaltungen fiir die Schwingungsfeinstrukturen von Azetylen und Ethylen
gegeniibergestellt. Mit 200 meV dominiert die C-C-Dreifachbindung das Aufspaltungsprofil von
Azetylen auf Ni(100). Dagegen weist die Schwingungsfeinstruktur von Ethylen auf Ni(100) eher
C-H-Charakter auf.

285,0 284,5 284,0 283,5 283,0 282,5 282,0
T I T : I l: I : T : I T I T
Acetylene : ' P
y ! 220 meV §ie—:
105 K ! . .
-
=
©
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=
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| —p |
9 90K ' ;
c 330 meV
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Binding Energy [eV]

Abbildung 4.9: Schwingungsfeinstrukturen fiir molekular adsorbiertes Azetylen (oben) und Ethylen (un-
ten) auf Ni(100). Dargestellt sind die Rohdaten (m), Einhiillenden und einzelne zur Anpassung verwendete

).

Peaks (—), sowie die Fitkurven fiir Azetylen und Ethylen (

Eine gingige Methode zum Beweis fiir Feinstrukturen von Schwingungen, bei denen Was-
serstoff als Schwingungspartner beteiligt ist, besteht in der Durchfiihrung analoger Experimente
unter Verwendung der deuterierten Molekiile. Nach Kapitel 2.1.5 sollten diese eine verminder-
te Aufspaltung, d.h. niedrigere Schwingungsfrequenz, aufweisen. So berechnet man fiir C,Dg4
im Vergleich zu C;Hys eine um etwa 100 meV verminderte Aufspaltung. Tatsdchlich ist beim
Vergleich der Spektren von nichtdeuteriertem und deuteriertem Ethylen (Abb. 4.10) eine Ver-
schmilerung der Einhiillenden im Bereich 283,8-284,1 eV festzustellen. Dies ist in guter Uber-

einstimmung mit Berechnungen auf Grundlage des Linearen Kopplungsmodells, deren Ergeb-
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Tabelle 4.2: Vergleich der ermittelten Schwingungsfeinstruktur-Aufspaltungen
von Azetylen und Ethylen auf Ni(100) mit HREELS-Ergebnissen und XPS-
Gasphasenwerten aus der Literatur. AE(| o) und AEp o) bezeichnen dabei die
Ubergiinge vom vibronischen Grundzustand in den ersten angeregten Schwingungs-
zustand des elektronischen Grundzustands bzw. des ersten elektronisch angeregten

Zustands (d.h. des Rumpflochs).

AEp(1_q) AEp(1_q) AEp(1_q) AE(;_) AE(j_q)
C-H C-C C-H C-C
Ni(100) Gasphase Gasphase Ni(100) Ni(100)
Azetylen 220 +20 meV ~400 meV ~250 meV ~380 ~170 meV
Ethylen 330 +£20 meV ~400 meV ~200 meV ~380 ~200 meV

XPS (diese Arbeit)  XPS [Sae97], [Kem97]  XPS [Sae97], [Kem97] HREELS [Zae87a] HREELS [Zae87a]

nisse fiir C;D4 und CyH4 in Abbildung 4.11 dargestellt sind. Dies unterstiitzt die getroffenen
Peakzuordnungen. Es sei erwéhnt, dass prinzipiell mit Hilfe von XPS durchaus die Moglichkeit

besteht, Schwingungsfeinstrukturen als unterscheidbare Peaks aufzulésen [Fuh04], [FuhOS5b].

Mit zunehmender Temperatur nimmt die Intensitdt von Ethylen ab. Gleichzeitig erscheint ab
150 K ein neuer Peak bei 283,53 eV, der eine maximale Intensitit bei etwa 170 K aufweist und
oberhalb von 220 K wieder verschwunden ist (vgl. Abb. 4.7 (b) und 4.8). Diesem Peak wird eine
Vinyl-Spezies (C,H3) zugewiesen, da verschiedene Literaturquellen iibereinstimmend zwischen
170 und 250 K Vinyl identifizieren [Zhu88], [Hou85], [Zae87b]. Es sei erwihnt, dass laut Lite-
ratur Vinyl in einer schrigen, asymmetrischen Geometrie an Ni(100) binden soll [Zae88]. Dies
hitte im XPS zwei Peaks durch zwei chemisch unterschiedliche Kohlenstoffatome zur Folge.
Jedoch beobachtet man im Rahmen der vorliegenden Arbeit keinen zweiten Vinyl-Peak (vgl.
Abbildung 4.1 (b)). Diese Diskrepanz ist gegenwirtig noch ungeklart: Entweder sind die beiden
Vinyl-Peaks sehr dhnlich, so dass sie in den XP-Spektren nicht aufgeldst werden konnen oder
ein Peak ist durch Photoelektronenbeugungseffekte stark abgeschwicht, wie es bereits fiir das
System Ethylidin (=C-CH3) auf Rh(111) nachgewiesen wurde [Wik00] (vgl. Abb. 2.2).

Uber die Intermediate der weiteren Dehydrierung von Vinyl bestehen unterschiedliche Auf-
fassungen. Fiir den Temperaturbereich von 230 bis 340 K wurden in verschiedenen Studien Aze-
tylen (CoH») [Hou85], [Zae87b], eine C,Hy,-Spezies einhergehend mit karbidischem Kohlen-
stoff [Koe82a] oder alternativ CCH und/oder CH [Zhu88] vorgeschlagen. In Abbildung 4.1 (b)
sind in den Spektren in diesem Temperaturbereich zwei Peaks bei 283,13 und 283,34 eV zu
beobachten. Die beiden Peaks setzen gemeinsam bei 160 K ein, besitzen beide ein breites In-

tensitdtsmaximum bei etwa 210 K und verschwinden oberhalb von 300 K (vgl. Abbildungen 4.7
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Abbildung 4.10: Vergleich der Spektren von nichtdeuteriertem (—) und deuteriertem (- - - -) Ethylen.
Die Energieskala der Spektren wurde so verschoben (<0,1 eV), dass die beiden Spektren eine gemeinsame
Flanke bei niedriger Bindungsenergie aufweisen. Die Spektren wurden so normiert, dass sie etwa gleiche

maximale Intensitdten aufweisen.

(c) und 4.8). Die Bindungsenergien stimmen sehr gut mit den Werten von 283,11 und 283,33
eV fiir molekular adsorbiertes Azetylen iiberein (vgl. Kapitel 4.1.3.1). Dariiber hinaus kénnen
die beiden Peaks im Temperaturbereich von 160 bis 300 K erfolgreich mit den identischen Para-
metern (insbesondere einem Peakflachenverhiltnis von 1:0,5) gefittet werden, die bereits fiir das
Azetylen in Kapitel 4.1.3.1 herangezogen wurden. Dies legt nahe, dass es sich bei den beiden
Peaks um Azetylen handelt. Es sei an dieser Stelle bemerkt, dass somit durch die ,,Fingerprint*-
Eigenschaften von XPS Azetylen als Intermediat identifiziert werden konnte. Dies ist nochmals
in Abbildung 4.12 veranschaulicht.

Bei etwa 170 K setzt ein weiterer Peak bei 283,52 eV ein, der eine Halbwertsbreite von 280
meV besitzt. Dieser Peak weist ein Intensititsmaximum bei etwa 300 K auf und verschwindet
oberhalb von 350 K (vgl. Abbildungen 4.7 (e) und 4.8). Seine Bindungsenergie liegt lediglich
20 meV unter der des Methylidin-Intermediates im System Azetylen auf Ni(100) (vgl. Kapitel
4.1.3.1). Aus diesem Grund wird der Peak bei 283,52 eV ebenfalls Methylidin zugewiesen (vgl.
Tabelle 4.3). Vinyl und Methylidin weisen dann zufillig die gleiche Bindungsenergie auf.
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Abbildung 4.11: Vergleich der auf Basis des Linearen Kopplungsmodells berechneten Spektren von nicht-
deuteriertem (—) und deuteriertem (- - - -) Ethylen. Die Einhiillenden sind in grofiever Strichstdirke dar-
gestellt. Die Energieskala der Spektren wurde so verschoben (<0,1 eV), dass die beiden Einhiillenden eine
gemeinsame Flanke bei niedriger Bindungsenergie aufweisen. Die Spektren wurden so normiert, dass sie
etwa gleiche maximale Intensititen aufweisen. Dies erlaubt eine bessere Vergleichbarkeit mit den experi-

mentellen Spektren (Abb. 4.10), wo diese Normierung ebenfalls durchgefiihrt wurde.

Bei der thermischen Zersetzung von reinem Azetylen (vgl. Kapitel 4.1.3.1) setzt die Bildung
von Methylidin bei der Temperatur ein, bei der die Azetylid-Spezies ihre maximale Intensitét
aufweist. Eine gleichartige Intensitédts-Temperatur-Abfolge beobachtet man auch fiir die Dehy-
drierung von Ethylen: Zwischen 200 und 300 K weisen die Spektren zwei zusitzliche Peaks bei
283,74 und 284,12 eV auf (vgl. Abbildungen 4.7 (d) und 4.8). Diese beiden Peaks sind mit-
einander korreliert, da sie ein temperaturunabhéngiges Flachenverhiltnis von 1:0,4 zueinander
besitzen. Wie in Abbildung 4.8 zu sehen, setzt an ihrem Intensitdtsmaximum bei 270 K gerade
die Bildung von Methylidin ein. Aus dem analogen Verlauf der Intensitédtsverldufe im System
Azetylen und Ethylen auf Ni(100) wird deshalb angenommen, dass die beiden Peaks bei 283,74
und 284,12 eV eine Azetylid-Spezies (CCH) reprisentieren.

Es soll nicht unerwihnt bleiben, dass die Bindungsenergien dieser beiden Peaks @hnlich zu
denen von Ethylen sind. Die Zuordnung der Peaks zu Ethylen wiirde jedoch eine Rehydrierung

von Azetylen und/oder Vinyl erfordern. Dies ist eher unwahrscheinlich, da die Peaks bei 283,74
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Tabelle 4.3: Zusammenfassung der Peakzuordnungen, Temperaturen bei Reaktions-
beginn (T nser), Temperaturen bei Maximalintensitdit (Tyay), Bindungsenergien und
Halbwertsbreiten (FWHM) fiir die Adsorption und thermische Dehydrierung von
Ethylen auf Ni(100); die Halbwertsbreiten enthalten einen Gauf3-Anteil von 150 meV.

Zuordnung Tonser [Kl  Tiax [K] Bindungsenergie [eV]* FWHM [meV]
Ethylen — — 283,74/284,07" 300/300”
Vinyl 150 170 283,53 280
Azetylen 160 210 283,13/283,34" 220/300”
Azetylid 200 270 283,74; 284,12 200, 170
Methylidin 270 300 283.52 280
Karbidischer Kohlenstoff 180 >430 282,90-283,10 210

“Die Bindungsenergieskala wurde, wie in Kapitel 2.1.6.2 bereits ausgefiihrt, so verschoben, dass der Peak des

karbidischen Kohlenstoffs einen Wert von 282,90 eV annimmt, wie von Zdansky et al. [Zda94] berichtet.
bFiir die schwingungsangeregte Komponente.

und 284,12 eV etwa 100 K iiber der Maximaltemperatur erscheinen, bei der Ethylen als stabiles
Adsorbat auf Ni(100) zu beobachten ist [Zae87a], [Zhu89]. Aus diesem Grund ist es schwer zu
verstehen, warum Ethylen, falls es bei 270 K im gleichen Hybridisierungszustand wie bei nied-
rigen Temperaturen gebildet wird, nicht sofort desorbiert oder zerféllt. Andererseits sollte eine
Ethylen-Spezies, die in einem anderen Hybridisierungszustand mit hoherer Adsorptionsenergie
vorliegt, bei einer anderen Bindungsenergie im C 1s-Spektrum zu beobachten sein, was nicht der
Fall ist. Aus diesem Grund kann die Rehydrierung zu Ethylen nahezu ausgeschlossen und die
Peaks bei 283.74 und 284,12 eV einer azetylidischen Spezies (CCH) zugeordnet werden.

Bei 180 K setzt die Reaktion zu karbidischem Kohlenstoff als Endprodukt der Dehydrierung
ein, dessen Intensitédt bis 430 K zunimmt (vgl. Abbildungen 4.7 (f) und 4.8). Dies ist in guter
Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus der Literatur [Hut91, Hou85, Cas77,Zhu89,Zda%4]. Wie
bereits fiir Azetylen auf Ni(100) berichtet (vgl. Kapitel 4.1.3.1) sowie fiir die Systeme Metha-
nol und mit Einschridnkungen auch fiir Propen auf der gleichen Oberfliche beobachtbar (Kapitel
6.1 und 4.2), findet beim Zerfall von Ethylen auf Ni(100) bei hoheren Temperaturen eine Ver-
schiebung der Bindungsenergie von karbidischem Kohlenstoff zu niedrigeren Werten hin statt.
So betrigt die Bindungsenergie bei 90 K 283,1 eV (Abbildung 4.7 (a)) und bei 470 K 282,9
eV (Abbildung 4.1 (b) und 4.7 (f)). Dagegen beobachtet man in den zeitabhingigen Adsorp-
tionsexperimenten von Azetylen und Ethylen (s.u.) bei 105 bzw. 90 K, bei denen karbidischer

Kohlenstoff als Verunreinigung vorliegt, eine entgegengesetzte Verschiebung des Karbid-Peaks
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Abbildung 4.12: In der Ethylen-Zerfallsreihe benutzter Fingerprint zur ldentifizierung von Azetylen auf
Ni(100). Dargestellt sind die Rohdaten (m), Einhiillenden und einzelne zur Anpassung verwendete Peaks

).

(—), sowie die Fitkurven fiir Azetylen (

zu hoheren Bindungsenergien. Dies schlieft eindeutig aus, dass es sich bei der Bindungsenergie-
verschiebung um einen reinen Temperatureffekt handelt. Vielmehr scheint die Bedeckung (mit
Koadsorbaten) eine entscheidende Rolle zu spielen. So wurde im Rahmen dieser Arbeit beobach-
tet, dass sich das Signal der Karbid-Verunreinigung um 200 meV zu hoheren Werten verschob,
nachdem auf die adsorbatfreie Oberfliche eine Sittigungsbedeckung von Ethylen adsorbiert wur-
de (vgl. Abb. 4.13). Analog dazu berichten Zdansky et al. [Zda94] von einer kontinuierlichen
Verschiebung der Bindungsenergie von karbidischem Kohlenstoff zu hoheren Werten bei Koad-
sorption mit CO sowie von einer (Riick-) Verschiebung zu tieferen Werten bei CO-Desorption.
In Abbildung 4.14 ist die die Summe der Einzelbeitrdge aus den Fits (vgl. Abb. 4.7) gegen
die Temperatur aufgetragen. Analog zum Fall des Azetylens (Abb. 4.5) beobachtet man auch
hier eine deutliche Veridnderung des Verlaufs der Gesamtintensitit, wenn man die Summe der
Rohdaten (M) noch zusitzlich auf den individuellen Untergrund (*) normiert darstellt (LJ). Ab
300 K steigt das Signal der Gesamtintensitdt wieder an und erreicht bei hohen Temperaturen

(ca. 500 K) einen Sittigungswert von etwa 70 %. Ob dieser Anstieg durch Photoelektronenbeu-
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Abbildung 4.13: Verschiebung der Bindungsenergie von karbidischem Kohlenstoff nach Koadsorption am
Beispiel Ethylen auf Ni(100). Gegeniibergestellt sind XP-Spektren vor (- - -) und nach (——) Adsorption
von Ethylen bis zur Scittigungsbedeckung bei 90 K.

gungseffekte hervorgerufen ist oder einer realen Segregation von Kohlenstoff an die Oberfliche

entspricht, ldsst sich an dieser Stelle nicht entscheiden.

Interessanterweise betrdgt die Bedeckung bei hohen Temperaturen sowohl im Fall des Aze-
tylens als auch im Fall des Ethylens etwa 70 % der urspriinglichen Sattigungsbedeckung (vgl.
Abb. 4.5 und 4.14). Dies deutet darauf hin, dass diese Bedeckung eine thermodynamisch stabi-
le Gleichgewichtsbedeckung reprisentiert, die bei Temperaturen um 500 K von Kohlenstoff auf
der Ni(100)-Oberfliche angenommen wird. Diese konnte unabhiingig von der Kohlenstoffquelle
(hier: Azetylen bzw. Ethylen) durch Zerfall der Muttermolekiile und Segregation oder Diffu-
sion von Kohlenstoff in bzw. aus dem Volumen erreicht werden. Diffusion von Kohlenstoff in
das Ni(100)-Volumen ist zumindest bei 550 K aus der Literatur belegt [Gau91]. Moglicherweise
handelt es sich bei der vermuteten Gleichgewichtsstruktur um die in der Literatur beschriebe-
ne Ni(100)(2x2)p4g-Uberstruktur, bei der sich alle Kohlenstoffatome auf Lochplitzen, d.h. in
der gleichen geometrischen Umgebung befinden [Onu79], [Gau9l]. Ubereinstimmend dazu be-
obachtet man in den Spektren (vgl. Abb. 4.1) bei hohen Temperaturen ein scharfes Signal bei
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282,9 eV. Aus der relativen Intensitidt von 70 % bzgl. der Anfangsbedeckung und dem Lite-
raturwert fiir die Séttigungsbedeckung von Azetylen und Ethylen von 0,76 ,ML* (Bedeckung
bezogen auf Gesamtzahl der Oberflachensubstratatome) [Koe82a], [Zhu88], errechnet sich bei
500 K eine Bedeckung von etwa 0,5 ML Kohlenstoff. Dies entspricht der nominellen Belegung
der Ni(100)(2 x2)p4g-Uberstruktur, die sich nach [K1i93] auf Ni(100) zwischen 0,2 und 0,5 ML
Kohlenstoffbedeckung ausbildet.
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Abbildung 4.14: Verlauf der Gesamtintensitdt des TP-XPS Experimentes aus Abbildung 4.1 (b) von Ethy-
len auf Ni(100); (T,4s=90 K). Aufgetragen ist die unnormierte Gesamtintensitit (B), die auf den indivi-
duellen Untergrund normierte Gesamtintensitit (L) sowie der Untergrund (* ) gegen die Temperatur. Alle

Werte sind relativ zur Intensitdit des ersten Spektrums (Iy) bei 90 K angegeben.

4.1.4 Zeitabhingige Adsorptionsexperimente
4.1.4.1 Azetylen auf Ni(100)

Im Folgenden soll nun auf das oben bereits erwihnte zeitabhiingige Adsorptionsexperiment von
Azetylen auf Ni(100) eingegangen werden. Dazu ist in Abbildung 4.15 eine Serie von C 1s-
Spektren dargestellt, die jeweils innerhalb von 30 Sekunden aufgenommen wurden, wéhrend

die Ni(100)-Oberfliche einem kontinuierlichen Azetylen-Partialdruck von 1-10~° Torr ausge-
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setzt war. Die Oberflichentemperatur betrug dabei 105 K. Weitere experimentelle Details finden

sich in der Bildunterschrift zu Abbildung 4.15. Zur Anpassung der Spektren wurde die gleiche

C,H,/Ni(100)

Acetylene
(C,H,)

Intensity [a.u.]
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Abbildung 4.15: Zeitabhingiges Adsorptionsexperiment der C ls-Region von Azetylen auf Ni(100)
(Taas=105 K; Messdauer pro Spektrum=30 Sekunden; Azetylen-Partialdruck=1-10"° Torr bei Dosierung
iiber Hauptkammer, die Belegung nimmt von unten nach oben zu). Die beiden Peakmaxima der Azetylen-
Spezies bei hohen Bedeckungen sind durch vertikale Linien gekennzeichnet und sollen die Erkennbar-
keit der geringen Bindungsenergieverschiebung bei niedrigen Bedeckungen erleichtern. Die in Abbildung
4.16 als Fitbeispiele aufgefiihrten Spektren sind durch eine groflere Linienstirke hervorgehoben. Die XP-
Spektren wurden mit Rontgenstrahlung der Photonenenergie von 369 eV bei einem Einfallswinkel von 85°

und einem polaren Emissionswinkel von -5° relativ zur Oberflichennormalen aufgenommen.

Fitprozedur wie fiir die Analyse der TP-XP-Spektren von Azetylen durchgefiihrt (vgl. Kapitel
4.1.2). Einige Fitbeispiele sind in Abbildung 4.16 dargestellt. Wie bereits erwihnt, kann man die
XP-Spektren des zeitabhiingigen Adsorptionsexperimentes von Azetylen mit einem konstanten

Intensitédtsverhiltnis der beiden Azetylen-Peaks von 1:0,5 und einer Bindungsenergiedifferenz



4.1 Azetylen und Ethylen auf Ni(100) 59

von 220 meV beschreiben. Diese Werte sind identisch mit den Fitparametern fiir die TP-XPS-
Experimente von Azetylen. Die beiden Azetylenpeaks im zeitabhingigen Adsorptionsexperi-
ment zeigen jedoch zusitzlich eine geringe Bindungsenergieverschiebung von 50 meV (s. Ab-
bildung 4.15), die man bei der Anpassung der Spektren beriicksichtigen muss. AuB3erdem weisen
die Spektren eine geringe Verunreinigung von karbidischem Kohlenstoff auf (am besten in Abbil-
dung 4.16, 0,5 L zu sehen), deren Intensitédt wihrend des Experimentes ungefihr konstant bleibt.
Wie ebenfalls Abbildung 4.16 zu entnehmen ist, findet auch etwas Strahlenschschidigung durch
die verwendete Synchrotronstrahlung statt, die zur Bildung von Azetylid (CCH) bei 283,86 und
284,19 eV und geringeren Mengen an Methylidin bei 283,50 eV fiihrt. Beriicksichtigt man diese
Spezies zusitzlich bei der Anpassung der Spektren, so kann das gesamte zeitabhéngige Adsorp-
tionsexperiment erfolgreich mit dem Parametersatz des TP-XPS-Experimentes aus Tabelle 4.1

gefittet werden, was den Parametersatz nochmals bestétigt (vgl. Abbildung 4.16).

Triagt man die Gesamtintensitdt der C 1s-Spektren aus Abbildung 4.15 gegen die dosierte
Menge an Azetylen auf, so erhélt man grob einen linearen Verlauf, der auf Precursor-assistierte
Adsorption hindeutet (Abb. 4.17) [Kis57,Kis58,Zhd91]. Ob die Adsorption oberhalb von 2 Lang-
muir in die Sattigung libergeht, kann nicht endgiiltig bestimmt werden, da keine weiteren Experi-
mente mit hoheren Dosen durchgefiihrt wurden. Die Auftragung in Abbildung 4.17 weist keinen
Nulldurchgang auf, da eine kleine Verunreinigung der Oberfliche durch karbidischen Kohlen-

stoff bereits vor der Adsorption nachzuweisen ist (vgl. unterstes Spektrum in Abb. 4.15).

An dieser Stelle soll auf die mogliche Schiadigung der Adsorbate durch die Synchrotron-
strahlung am Beispiel des Azetylens auf Ni(100) genauer eingegangen werden. Im TP-XPS-
Experiment von Azetylen (Abbildung 4.4) ist deutlich zu erkennen, dass in geringem Mall CCH
und CH bereits von Beginn bei 105 K an nachzuweisen sind. Bis 200 K nimmt ihre Intensitét
mit akkumulierter Strahlendosis langsam zu. Weiterhin ergibt die detaillierte Analyse der Spek-
tren zeitabhingiger Adsorptionsmessungen (Abbildung 4.16), dass CCH (283,86 und 284,19 eV)
sowie CH (283,50 eV) im Verlauf dieser Experimente allmihlich zunehmen. All diesen Beobach-
tungen wird Strahlenschaden durch die eingesetzte Synchrotronstrahlung als Ursache zugeord-
net, da die Ausprigung der beobachteten Effekte mit zunehmender Exposition d.h. Strahlendosis
korreliert. In Abbildung 4.18 ist dies nochmals verdeutlicht. So weist das TP-XP-Spektrum von
Azetylen direkt nach der Adsorption bei 105 K (- - - - ) auBBer den charakteristischen Peaks von
Azetylen um 283 eV keine weiteren Signale auf. Schon nach wenigen Minuten Strahlenexpositi-
on ist im Spektrum (—) ein deutliches Signal fiir CCH im Bereich um 284 eV zu erkennen. Die
Temperatur betrigt zu diesem Zeitpunkt lediglich 145 K. Da der thermische Zerfall von Azetylen
zu CCH erst oberhalb von 250 K einsetzt (vgl. Abbildung 4.4), liegt es nahe, die Dissoziation der

C-H-Bindung des Azetylens dem Einfluss der Synchrotronstrahlung zuzuschreiben. Im letzten
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Abbildung 4.16: Anpassung ausgewdhlter C ls-Spektren des zeitabhingigen Adsorptionsexperimentes

von Azetylen aus Abbildung 4.15 gemessen bei 0,5; 1,0; 1,3; 1,6 und 2,2 L. Die einzelnen Kurven zei-

gen die Rohdaten (e e o), Einhiillende der zur Anpassung verwendeten Peaks (——) sowie die einzelnen

Beitrige der zur Anpassung verwendeten Peaks (Legende s. Abbildung 4.16). Die Peakbezeichnungen,

Bindungsenergien und FWHM sind im Text und in Tabelle 4.1 angegeben.
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Abbildung 4.17: Intensititsverlauf des zeitabhdngigen Adsorptionsexperimentes aus Abbildung 4.15 von
Azetylen auf Ni(100); (T,q4,=105 K). Aufgetragen ist die Gesamtintensitdt gegen die Exposition (e).

Spektrum des zeitabhingigen Adsorptionsexperimentes (— - —), d.h. bei einer Expositionszeit von
etwa einer Stunde, ist der gleiche Effekt nochmals zu beobachten. Da dieses Experiment bei 105
K stattfand, bestitigt dies nochmals, dass die beobachtete Entstehung von CCH im zeitabhéngi-
gen Adsorptionsexperiment sowie in den TP-XP-Spektren bei niedrigen Temperaturen eindeutig
nicht thermisch aktiviert ist. Die zusitzliche Intensitdt im Spektrum zwischen 285 und 286 eV

ist der Adsorption von CO zuzuschreiben [Til92].

4.1.4.2 Ethylen auf Ni(100)

Analog zu Azetylen (Kap. 4.1.4.1) wurde auch ein zeitabhéngiges Adsorptionsexperiment von
Ethylen durchgefiihrt. Die zugehorigen Spektren sind in Abbildung 4.19 dargestellt. Hierbei
wurden die Spektren jeweils innerhalb von 30 Sekunden aufgenommen, wihrend die Ni(100)-
Oberfliche einem kontinuierlichen Ethylen-Partialdruck von 1-10~° Torr ausgesetzt war. Die
Oberflachentemperatur betrug dabei 105 K. Weitere experimentelle Details sind in der Bild-
unterschrift zu Abbildung 4.19 angegeben. Wegen CO-Verunreinigungen im Gasdosiersystem
und/oder Gas, weist dieses spezielle Experiment untypisch hohe Mengen an koadsorbiertem
CO auf. Dieses ist an Briickenplitzen (,,Bridge”“) und Lochplitzen (,,Hollow*) gebunden und
erscheint bei 284,9 und 285,3 eV in den Spektren [Til92]. Da keine weiteren Experimente
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Abbildung 4.18: Strahlenschaden durch Synchrotronstrahlung am Beispiel Azetylen auf Ni(100);
vollstindige Rohdaten in Abb. 4.1 (a) und 4.15. Dargestellt sind erstes (- - - -) und drittes (—) Spek-
trum der TP-XPS-Messung sowie das letzte Spektrum des zeitabhdingigen Adsorptionsexperimentes (— -
—). Durch das schraffierte Rechteck ist der bzgl. Strahlenschaden besonders relevante Spektrenbereich

hervorgehoben.

zur zeitabhingigen Adsorption von Ethylen vorliegen, werden diese Spektren trotz ihrer ein-
geschrinkten Aussagekraft im Folgenden vorgestellt und diskutiert.

Neben den beiden Peaks von Ethylen bei 283,74 und 284,07 eV (vgl. Tab. 4.3), sowie CO,
zeigen die Spektren zusitzlich eine geringe Verunreinigung an karbidischem Kohlenstoff, der
bei niedrigen Bedeckungen bei 282,9 eV zu sehen ist (Abb. 4.19). Wie bereits in Kapitel 4.1.3.2
diskutiert, ist auch in diesem Fall mit zunehmender Koadsorption eine Verschiebung des Signals

von karbidischem Kohlenstoff um etwa 200 meV zu hoheren Bindungsenergien zu beobachten.

Wie im Fall des Azetylens wurde wiederum die Gesamtintensitidt gegen die Dosis aufgetra-
gen und in Abbildung 4.20 dargestellt. Wegen der bereits erwidhnten CO-Verunreinigung besitzt
die Auftragung jedoch nur begrenzte Aussagekraft. Um den Einfluss von CO auf die Gesamtin-
tensitit zu verdeutlichen, ist in Abbildung 4.20 neben der Gesamtintensitit ([]) auch die Gesam-
tintensitit ohne die Intensitdt des CO-Bindungsenergiebereiches (H) dargestellt. Letztere wurde

berechnet, indem man die Integration der Daten auf den Bereich 281,5 - 284,5 eV beschrinkte.
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Abbildung 4.19: Zeitabhingiges Adsorptionsexperiment der C ls-Region von Ethylen auf Ni(100)
(T,as=105 K; Messdauer pro Spektrum=30 Sekunden; Ethylen-Partialdruck=1-10"° Torr bei Dosierung
iiber Hauptkammer, die Belegung nimmt von unten nach oben zu). Peakmaxima von Ethylen, Karbid und
CO (auf Briickenplatz und Lochplatz) sind durch vertikale Linien gekennzeichnet. Die XP-Spektren wur-
den mit Rontgenstrahlung der Photonenenergie von 369 eV bei einem Einfallswinkel von 85° und einem

polaren Emissionswinkel von -5° relativ zur Oberfliichennormalen aufgenommen.
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Beide Verldufe sind bis 2 Langmuir linear, was unter der Niherung, dass das koadsorbierte
CO keinen Einfluss auf den Adsorptionsmechanismus des Ethylens hat, wie im Fall das Azety-
lens auf Precursor-assistierte Adsorption hindeutet [Kis57, Kis58,Zhd91]. Der Offset zum Zeit-
punkt O bzw. Exposition O stammt von atomarem Kohlenstoff, der sich als Verunreinigung bereits

zu Beginn des Experimentes auf der Oberfldche befand.

Bezieht man das koadsorbierte CO in die Berechung der C Is-Intensitit mit ein und nimmt
man ferner an, dass der Platzbedarf zweier adsorbierter CO-Molekiile in etwa dem eines
Azetylen- oder Ethylen-Molekiils entspricht, so weisen Azetylen und Ethylen in etwa die gleiche
Sattigungsintensitéit von 12 a.u. auf, die bei einer Dosis von jeweils ungefidhr 2 Langmuir erreicht
wird. Dies ist in Ubereinstimmung mit der Literatur, wonach Azetylen und Ethylen auf Ni(100)
die gleiche Sittigungsbelegung von 0,76 ML Kohlenstoffgehalt bei niedrigen Temperaturen auf-
weisen [Koe82a], [Zhu88].
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Abbildung 4.20: Intensititsverlauf des zeitabhdngigen Adsorptionsexperimentes aus Abbildung 4.19 von
Ethylen auf Ni(100); (T,q4s=105 K). Aufgetragen ist die Gesamtintensitdit gegen die Exposition (I1). Um
den Beitrag von koadsorbiertem CO speziell bei diesem Experiment zu verdeutlichen, wurde in einer

weiteren Auftragung lediglich der Bereich 281.5 - 284.5 eV bei der Integration beriicksichtigt (R).
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4.2 Propen auf Ni(100)

Nachdem in der bisherigen Arbeit die Adsorption und der thermische Zerfall von ungesittig-
ten nichtzyklischen C,-Kohlenwasserstoffen in Form von Azetylen und Ethylen auf Ni(100)
Gegenstand der Untersuchungen war (vgl. Kapitel 4.1), steht in diesem Abschnitt der Cs-
Kohlenwasserstoff Propen als folgendes Element der homologen Reihe im Mittelpunkt des In-
teresses. Teile der hier vorgestellten Ergebnisse sind bereits in [WheO1], [Whe02] publiziert.

In Kapitel 4.3 werden abschlielend Parallelen und Unterschiede der Reaktivitit der drei un-

tersuchten ungesittigten nichtzyklischen Kohlenwasserstoffsysteme aufgezeigt.

4.2.1 Einfiihrung

Die Reaktion von Propen (C3Hg) auf Ni(100) wurde bisher in der Literatur kaum untersucht.
Eine der wenigen Studien stammt von Kleyna et al. [Kle98b], die UPS- und TPD-Experimente
an diesem System durchfiihrten. Laut diesen bildet Propen bei tiefen Temperaturen (90 K) und
hoher Gasexposition Multilagen aus, die bei 125 K desorbieren [K1e98b]. Bei 155 bis 160 K
geht die molekulare Desorption von chemisorbiertem Propen mit der Umwandlung von der 7t-
Konfiguration in eine 6-gebundene Spezies einher. Dabei handelt es sich entweder um di-o-
gebundenes Propen oder um 6-gebundenes Propenyl (C3Hj3) als C-H-Spaltungsprodukt. Eine
eindeutige Zuordnung konnte durch Kleyna et al. [Kle98b] nicht getroffen werden. Weitere mo-
lekulare Desorption setzt bei 225 K ein. Oberhalb von 260 K beobachtet man die Desorption
von Wasserstoff, welcher als Nebenprodukt des Zerfalls der 6-gebundenen Spezies zu einem
(CyHy)-Intermediat gebildet wird. Bei hoheren Temperaturen findet vollstéindige Dehydrierung
statt, so dass oberhalb von 500 K nur noch Kohlenstoff auf der Oberfliche zuriickbleibt. Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden am System Propen auf Ni(100) sowohl zeit- als auch

temperaturabhédngige XPS-Messungen durchgefiihrt, die im Folgenden vorgestellt werden.

4.2.2 Zeitabhingige XPS-Adsorptionsmessungen

Die Adsorption von Propen wurde unter Verwendung von Synchrotronstrahlung mittels XPS in
situ untersucht. Abbildung 4.21 zeigt eine Serie von C Is-Spektren, die jeweils innerhalb von
30 Sekunden aufgenommen wurden, wihrend die Ni(100)-Oberfliche einem kontinuierlichen
Propen-Partialdruck ausgesetzt war, der von anfinglich 1-10~° Torr ab einer Dosis von 1,5 L auf
3-10~? Torr erhoht wurde. Die Oberflichentemperatur betrug dabei 105 K. Weitere experimen-
telle Details finden sich in der Bildunterschrift zu Abbildung 4.21.
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Abbildung 4.21: Zeitabhiingiges Adsorptionsexperiment der C ls-Region von Propen auf Ni(100)
(T,4s=105 K; Messdauer pro Spektrum=30 Sekunden; der Propen-Partialdruck wurde von anfinglich
1-10~° ab einer Dosis von 1,5 L auf 3-10~° Torr erhiht; Dosierung erfolgte iiber die Hauptkammer;
Gesamtexposition=4,2 L; die Belegung nimmt von unten nach oben zu). Das Spektrum der Monolage ist
gestrichelt (- - -) dargestellt. Peakmaxima verschiedener Spezies sind durch vertikale Linien gekennzeich-
net. Die XP-Spektren wurden mit Rontgenstrahlung der Photonenenergie 369 eV bei einem Einfallswinkel

von 85° und einem polaren Emissionswinkel von -5° relativ zur Oberflidchennormalen aufgenommen.



4.2 Propen auf Ni(100) 67

Im Bereich niedriger Bedeckungen bis zu einer Monolage (das Spektrum bei einer Mo-
nolage ist in Abbildung 4.21 als gestrichelte Linie dargestellt) besitzt Propen nur einen Ad-
sorptionszustand, der im XP-Spektrum zu Signalen mit Bindungsenergien zwischen 283,6 und
284,2 eV fiihrt. Mit Hilfe einer Anpassungs-Prozedur (detaillierter beschrieben in Kapitel 2.1.6)
wurden die Spektren in einzelne Peaks zerlegt und die Einzelintensitéten, d.h. die Flidche der

jeweiligen Peaks, gegen die Dosis aufgetragen (Abbildung 4.22). Man beobachtet, dass das
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Abbildung 4.22: Intensitdtsverliufe des zeitabhingigen Adsorptionsexperiments durch Anpassung der
C Is-Spektren von Propen auf Ni(100) (T,q4s=105 K); neben der Gesamtintensitiit (O) sind die relativen
Intensitiiten von Propen (), CO (*) und karbidischem Kohlenstoff (O) gegen die Dosis aufgetragen. Die
Dosis, die der Monolage zugeordnet wird (1,46 L), ist durch eine vertikale Linie gekennzeichnet. Um den

linearen Verlauf der Propen-Intensitdiit zu verdeutlichen, wurde in die Abbildung zusdtzlich eine Gerade

(—) eingezeichnet.

C 1s-Signal von Propen (Symbol A in Abbildung 4.22) linear mit der Dosis zunimmt, was
auf eine Adsorption mit konstantem Haftfaktor, bedingt durch einen mobilen Precursor, hin-
deutet [Kis57, Kis58,Zhd91]. Weiterhin ist eine Intensititszunahme des Peaks um 285,4 eV (%)
festzustellen, der sich koadsorbiertem CO aus dem Restgas zuordnen ldsst. Die Akkumulation

von CO auf der Oberfliche iiberrascht wenig, wenn man sich vor Augen hilt, dass das gesam-
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te Adsorptionsexperiment etwa 2700 Sekunden dauert und bei einem Restgasdruck (d.h. ohne
Propen-Partialdruck) von 2-10~ !0 Torr durchgefiihrt wird. Ein weiteres Signal bei 282,95 eV
(O) wird karbidischem Kohlenstoff zugewiesen, der als Verunreinigung in geringem Malf bereits
zu Beginn der Messungen nachzuweisen ist (vgl. erstes Spektrum in Abb. 4.21). Dieser Peak
verschiebt mit zunehmender Bedeckung von Propen zu hoheren Bindungsenergien. So weist die
Bindungsenergie des karbidischen Kohlenstoffs bei einer Monolagenbedeckung von Propen bei-
spielsweise einen Wert von 283,03 eV auf. Die Tatsache, dass sich mit zunehmender Bedeckung
von Propen weder die Intensitdt von karbidischem Kohlenstoff dndert, noch weitere Peaks im
Spektrum auftreten, die auf neu gebildete Spezies hindeuten wiirden, zeigt an, dass die Adsorpti-
on von Propen bei 105 K nicht dissoziativ verlauft und kein wesentlicher Strahlenschaden auftritt.

In Abbildung 4.21 zeigt die beginnende Verschiebung der Bindungsenergie des Hauptpeaks
bei etwa 284 eV den Ubergang von der Monolagen- zur Multilagenbedeckung an. Dieser Uber-
gang findet bei einer nominellen Dosis von 1,46 L statt, die die Sittigungsbedeckung einer Lage
Propen bei 105 K zur Folge hat. Dariiberhinaus beobachtet man bei etwa 1,5 L in Abbildung
4.22 einen Anstieg der Steigung. In Abbildung 4.21 ist das zugehorige Spektrum der Monola-
genbedeckung gestrichelt (- - -) dargestellt. In Abbildung 4.23 ist die Identifikation der Monolage
nochmals herausgearbeitet, indem die Bindungsenergie des Maximums aus Abbildung 4.21 ge-
gen die Dosis aufgetragen ist. Deutlich sieht man, dass zwischen 1,0 und knapp unterhalb von
1,5 L die Bindungsenergie konstant verldauft. Oberhalb von 1,5 L verschiebt die Bindungsener-
gie kontinuierlich zu hoheren Werten. Dies kann man sich durch eine verringerte Ankopplung
des Rumpflochs der Multilagen an das Metall erklidren. Auerdem beobachtet man bei hoheren

Bedeckungen eine Verbreiterung der Spektren durch Uberlagerung mit neuen Multilagen-Peaks.

Wie bereits erwihnt, nimmt die Steigung der Propen-Intensitét (vgl. Abbildung 4.22) beim
Ubergang von der Monolage zur Multilage zu (vgl. Abbildungen 4.22 und 4.24). Im Gegen-
satz dazu beobachtete Kleyna in einem dhnlichen Adsorptionsexperiment [Kle98a], bei dem bei
80 K Propen auf Ni(100) adsorbiert wurde, eine Abnahme der Steigung beim Ubergang von der
Monolage zur zweiten Lage bzw. den Multilagen. Kleyna erklirt dies mit der Ddmpfung der Pho-
toelektronen der Monolage durch die Atome der zweiten Lage. Sollte dagegen die im Rahmen
der vorliegenden Arbeit beobachtete Zunahme der Steigung beim Ubergang von der Monolage
zur zweiten Lage real sein, so konnten Photoelektronenbeugungseffekte oder eine Zunahme der
Haftwahrscheinlichkeit (,,Adsorbat-assistiertes Haften*) mogliche Ursachen hierfiir sein. Ange-
sichts der Tatsache, dass gerade bei etwa 1,5 L. der Druck von 1-10~? auf 3-10? Torr erhoht
wurde, erscheint es jedoch am wahrscheinlichsten, dass die Beobachtungen von Kleyna korrekt
sind und die Druckerhthung eine nichtlineare lokale Partialdruckerh6hung bewirkt hat und da-

durch zu Fehlern in der Druckmessung fiihrte.
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Abbildung 4.23: Dosisabhiingige Bindungsenergie des Peakmaximums von Propen im zeitabhiingigen

Adsorptionsexperiment aus Abbildung 4.21.

Um einen tieferen Einblick in die bedeckungsabhédngigen XP-Spektren von Propen bei 105
K zu gewinnen, wurden die C 1s-Spektren, wie bereits oben erwihnt, durch einzelne Peaks an-
gepasst (Grundlagen dazu siehe Kapitel 2.1.6). An dieser Stelle soll die Diskussion auf den Be-
deckungsbereich der ,,.Submonolage* bis zur Monolage beschrinkt werden. Propen (C3Hg) be-
sitzt in der Gasphase drei indquivalente Kohlenstoffatome, die im Folgenden als C1, C2 und C3
bezeichnet werden (s. Abbildung 4.25). Daher wurden in einem ersten Fitansatz die Propen-
Spektren durch drei Peaks mit jeweils variabler Halbwertsbreite (FWHM) und aufgrund der
Stochiometrie mit einem festen relativen Intensitdtsverhiltnis von 1:1:1 repréasentiert. Die hieraus
resultierenden Bindungsenergien und Halbwertsbreiten von zwei der drei Peaks weisen bis zur
Bedeckung einer Monolage konstante Werte auf. Im Gegensatz dazu verschob der Peak mit
der groten Bindungsenergie mit zunehmender Bedeckung zu hoheren Positionen hin und wies
gleichzeitig eine Erhohung der Halbwertsbreite auf (s. Nebenabbildung zu Abbildung 4.25). Da-
her wurden mit Ausnahme des letztgenannten Peaks die Fitparameter der iibrigen Peaks anhand
geeigneter Spektren optimiert und dann fiir alle Spektren des zeitabhingigen Adsorptionsexperi-
mentes bis hin zur Monolagenbedeckung konstant gehalten und lediglich die Intensitit variiert.

Die so erhaltenen Fitparameter sind in Tabelle 4.4 dargestellt. Weitere Peaks durch Koadsorba-
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Abbildung 4.24: Intensititsverlauf des zeitabhdngigen Adsorptionsexperiments von Propen auf Ni(100)
(T,qs=105 K); neben (Sub-) Monolage (M) sind auch die Multilagen (A) gegen die Dosis aufgetragen.
Um den unterschiedlichen Kurvenverlauf von Monolage und Multilagen zu verdeutlichen, wurden in die
Abbildung zusdtzlich zwei Geraden (——) eingezeichnet. Der Propen-Partialdruck wurde von anfinglich
1-10~° ab einer Dosis von 1,5 L auf3-]0*9 Torr erhoht.

te (karbidischer Kohlenstoff und CO) wurden durch zusitzliche Parameter in der Fitprozedur
beriicksichtigt (vgl. Tabelle 4.4).

Die Zuordnung der Peaks erfolgte in Anlehnung an eine Arbeit von Saethre et al. [Sae97],
in der mittels hochauflésender Photoelektronenspektroskopie Untersuchungen an Propen in der
Gasphase durchgefiihrt wurden. Typische Beispiele der Peakzuordnung fiir Submonolagen- und
Monolagen-Bedeckungen sind in Abbildung 4.25(a) und 4.25(b) dargestellt. In der Gasphase be-
steht das C 1s-Spektrum aus einem klar getrennten Peak bei niedriger Bindungsenergie, der das
C1-Kohlenstoffatom reprisentiert, und einem weiteren Hauptpeak bei hoherer Bindungsener-

gie, der sich aus iiberlappenden Beitrdgen der Atome C2 und C3 zusammensetzt. Die exakten
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Abbildung 4.25: Anpassung von ausgewdihlten C ls-Spektren des zeitabhdngigen Adsorptionsexperimen-

tes fiir verschiedene Propen-Bedeckungen. (a) Submonolagen-Bedeckung (50% einer gesdittigten Lage
von Propen bei 105 K), (b) Monolagen-Bedeckung (105 K); Rohdaten (e e o), Einhiillende der zur An-
passung verwendeten Peaks (——), einzelne zur Anpassung verwendete Peaks fiir die Atome Cl, C2 und
C3 (- - ), (CO)noliow und (CO)pridge (- -

gegeben. Die Nebenabbildungen zeigen die Strukturformel von Propen in Gasphasengeometrie und den

-+ -)und Cuqs (- - -). Die Peakbezeichnungen sind im Text an-

bedeckungsabhingigen Verlauf der Bindungsenergie des Atoms C3 ().
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Werte bezogen auf das Vakuumniveau sind in Tabelle 4.4 angegeben. Saethre et al. beriicksich-
tigten bei der von ihnen getroffenen Zuordnung auch die Schwingungsfeinstruktur des photoio-
nisierten Rumpflochzustandes des Kohlenstoffs [Sae97]. Auf die theoretischen Grundlagen zur
Entstehung dieser Feinstruktur, die wihrend des Photoemissionprozesses auftreten kann, wurde
bereits eingegangen (Kap. 2.1.5). Rabus et al. [Rab92] sowie Cederbaum et al. [Ced76] berech-
neten unter der Annahme, dass der dominante Beitrag der Vibrationsfeinstruktur durch die C-
H-Streckschwingung erfolgt, die Intensitidten der Schwingungsfeinstruktur von Propen auf Ba-
sis des Linearen Kopplungsmodells (vgl. Kap. 2.1.5). Vibrationsfeinstrukturen wurden sowohl
bereits in XP-Spektren ausgewidhlter Adsorbatsysteme von Kohlenwasserstoffen auf Metallober-
flachen nachgewiesen [And97, Wik98, Neu03, Fuh04, FuhO5b] als auch in Kapitel 4.1 behandelt.
Da in den Spektren der vorliegenden Arbeit keine Schwingungsfeinstrukturen aufgelost sind,
wurde bei der Fitanalyse der Daten auf eine Einbeziehung der Vibrationsfeinstruktur verzichtet.

Fiir Propen, das bei 105 K adsorbiert wurde (vgl. Abbildung 4.25), ergeben sich Peakzuord-
nungen, die im Folgenden néher beschrieben werden sollen. Den Peak bei der niedrigsten Bin-
dungsenergie (283,61 eV) ordnet man in Anlehnung an die Gasphase dem C1-Kohlenstoffatom
zu. Im Gegensatz zur Gasphase, wo unter Einbeziehung von Schwingungsfeinstrukturen in die
Fitprozedur die adiabatischen Ubergiinge der Kohlenstoffatome C2 und C3 fast identische Bin-
dungsenergien aufweisen (Differenz: 0,02 eV), ist im adsorbierten Zustand des Propens ein deut-
licher Unterschied in der Bindungsenergie festzustellen (Differenz: 0,13 - 0,27 eV). Dies weist
darauf hin, dass im adsorbierten Zustand eine veridnderte Bindungsgeometrie im Vergleich zur
Gasphase vorliegt, wie man es fiir ein chemisorbiertes System erwartet. Trotzdem kann nicht
ganz ausgeschlossen werden, dass die Bindungsenergien der beiden Kohlenstoffe nur deshalb
unterschiedlich sind, weil die Schwingungsfeinstruktur nicht im Fit beriicksichtigt wurde, d.h.,
neben der gefundenen Losung konnten weitere ,,optimale Parametersitze existieren, bei de-
nen die beiden Kohlenstoffatome die gleiche Bindungsenergie aufweisen. Oberhalb von 0,8 L
(entspricht etwa 50 % einer gesittigten Lage von Propen bei 105 K) verschiebt der Peak C3
allméhlich zu hoheren Bindungsenergien (vergleiche Nebenabbildung zu Abbildung 4.25). Zu-
dem ist wie bereits erwihnt mit zunehmender Bedeckung eine Verbreiterung des Peaks beob-
achtbar. Dies deutet auf den Einfluss von Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen hin, welche
auch im System Propen auf Si(100)-(2x2) vorliegen [Boz86]. Aus sterischen Griinden ist es am
wahrscheinlichsten, dass die nach auB3en abstehende Methyl-Gruppe fiir diese Wechselwirkun-
gen verantwortlich ist. Deshalb wird der Peak mit der variablen Bindungsenergie von 284,14
bis 284,28 eV und einer Halbwertsbreite von 0,50 bis 0,62 eV dem Kohlenstoffatom C3 zuge-
ordnet. Das verbleibende mittlere Kohlenstoffatom C2 von Propen wird schlieBlich dem Peak
bei 284,01 eV zugewiesen. Die Tatsache, dass die Anderungen in der Bindungsenergie und

Linienform von C3 nicht bereits zu Beginn der Adsorption einsetzen, kann mit einer disper-



4.2 Propen auf Ni(100) 73

sen Verteilung der adsorbierenden Propenmolekiile erklidrt werden. Die Ausbildung von Inseln
ist dementsprechend eher unwahrscheinlich, was bedeutet, dass es sich bei den beobachteten

Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen um repulsive Wechselwirkungen handelt.

4.2.3 TP-XPS Messungen

Abbildung 4.26 zeigt typische Serien von temperaturprogrammierten C1s XPS-Messungen
(,, TP-XPS*), die wihrend des Durchfahrens einer linearen Heizrampe aufgenommen wurden.
Auf das Ni(100)-Substrat wurde zuvor bei einer Temperatur von 105 K Propen adsorbiert. Die
Messzeit fiir ein Spektrum betrug etwa 60 Sekunden. Weitere experimentelle Details finden sich
in der Bildunterschrift zu Abbildung 4.26. Spektren, die charakteristisch fiir die in dieser Arbeit
zugewiesenen Reaktionsschritte sind, wurden durch eine groBBere Linienstirke hervorgehoben. In
mehreren Versuchsdurchldufen wurden Spektrenserien fiir verschiedene Anfangsbedeckungen
von Propen aufgenommen. Exemplarisch sind in Abbildung 4.26 (a) und (b) Spektren eines
TP-XPS-Experiments mit hoher und niedriger Anfangsbedeckung von Propen dargestellt, deren

temperaturabhédngige Gesamtintensitit in Abbildung 4.27 aufgetragen ist.

Im Fall hoher Propen-Anfangsbedeckung (Abbildung 4.26 (a)) ist ein Abfall der C Is-
Gesamtintensitit bei niedrigen Temperaturen festzustellen, der auf die Desorption der
Multilagen unmittelbar oberhalb von 105 K zuriickzufiihren ist (vgl. Abb. 4.27, Symbol l). Die
Zuordnung der verbleibenden Monolage zu chemisorbiertem 7-gebundenen Propen ist gestiitzt
auf die bereits oben erwihnte UPS-Studie von Kleyna et al. [KIle98b]. Oberhalb von 120 K ist
eine Verinderung in der Spektrenform zu beobachten. Dies konnte den Ubergang von 7- zu
o-gebundenem Propen widerspiegeln, der unterhalb von 165 K erfolgen soll [Kle98b]. Erhoht
man die Temperatur iiber 200 K, so treten neue Peaks im Spektrum auf (s. Abbildung 4.26
(a) und (b)), wohingegen die fritheren Peaks verschwinden. Dies deutet auf die Bildung einer
neuen Spezies hin, die bei 300 K das Spektrum dominiert. Bei htheren Temperaturen zerfillt
diese weiter zu karbidischem Kohlenstoff, dem Endprodukt der Dehydrierung, das ab 370 K
als einziges Adsorbat neben geringen Mengen CO auf der Oberflache vorliegt. Die Ergebnisse
dieser Arbeit korrelieren sehr gut mit den bereits erwihnten UPS- und TPD-Messungen von
Kleyna et al. [K1e98b], die postulierten, dass o-gebundenes Propen zu C,H,-Fragmenten zerfillt,
welche unter Abspaltung und Desorption von Wasserstoff weiter zu Kohlenstoff reagieren. Zur
Veranschaulichung der einzelnen Zerfalls- und Desorptionsschritte ist in Abbildung 4.27 die Ge-
samtintensitit der Zerfallsreaktion den in der Literatur berichteten Desorptionsmaxima [Kle98b]

(markiert durch vertikale Pfeile) verschiedener Spezies gegeniibergestellt.
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Abbildung 4.26: Serie von TP-XPS C Is-Spektren, jeweils aufgenommen innerhalb 60 Sekunden ausge-
hend von verschiedenen Bedeckungen von Propen auf Ni(100); (a) Multilagen (4,1 L), Heizrate 0,1 Ks™"
und (b) Submonolage (1,03L = 70 % einer gesdittigten Lage von Propen bei 105 K), Heizrate 0,15 Ks— .
Die angegebenen Temperaturen sind in der Mitte jedes Spektrums gemessen. Typische Spektren fiir im Text
vorgeschlagene Reaktionsschritte sind durch eine grofiere Linienstdrke hervorgehoben. Die XP-Spektren
wurden mit Rontgenstrahlung der Photonenenergie von 369 eV bei einem Einfallswinkel von 85° und

einem polaren Emissionswinkel von -5° relativ zur Oberflichennormalen aufgenommen. Die Intensitiits-

skalen der Spektrenserien (a) und (b) sind nicht direkt vergleichbar.
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Abbildung 4.27: Auftragung von Gesamtintensitit gegen Temperatur im Bereich 105 bis 500 K ausge-
hend von einer Submonolagen- (L) und Multilagenbedeckung (B) von Propen adsorbiert bei 105 K. Die
Rohdaten der gezeigten Multilagen- und Submonolagenbedeckungs-Experimente entsprechen den Spek-
tren aus Abbildung 4.26 (a) bzw. 4.26 (b). Die von Kleyna et al. [Kle98b] berichteten Desorptionsmaxima

sind durch vertikale Pfeile markiert.

Um quantitative Aussagen liber die einzelnen Spezies tdtigen zu konnen, die wihrend der
thermischen Dehydrierung von Propen auftreten, wurden die Spektren analog zur Analyse im
zeitabhédngigen Adsorptionsexperiment in einer Fitprozedur durch einzelne Komponenten ange-
passt. Beispiele dieser Anpassung fiir ausgewéhlte Spektren sind in Abbildung 4.28 dargestellt.
Aus den Fitergebnissen kann man dann die relativen Intensititen bzw. Bedeckungen gegen die
Temperatur fiir den gesamten Temperaturbereich von 105 bis 500 K auftragen und dadurch den
Zerfall und die Bildung der einzelnen Adsorbate temperaturabhingig verfolgen (s. Abbildung
4.29). Temperaturen fiir Intermediate und die Desorption fiir Wasserstoff und Propen aus der Ar-
beit von Kleyna et al. [Kle98b] sind zum Vergleich ebenfalls in Abbildung 4.29 aufgenommen.
Es sei darauf hingewiesen, dass die unterschiedlichen Temperaturrampen in der vorliegenden Ar-
beit (0,1 bzw. 0,15 Ks~!) und der Studie von Kleyna et al. [KIe98b] (5 Ks™ 1) zur Verschiebung

der Temperatur zu kleineren Werten fiihrt, bei der die Umsetzung einsetzt.
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Abbildung 4.28: Anpassung ausgewdhlter TP-XPS C 1s-Spektren gemessen ausgehend von einer Submo-
nolagenbedeckung (1,03 L = 70 % einer gesdttigten Lage von Propen bei 105 K) Propen auf Ni(100) bei
(a) 105, (b) 150, (c) 205, (d) 300, (e) 305 und (f) 370 K. Die Temperatur wurde linear mit einer Rate
von 0,15 Ks~! erhoht. Die einzelnen Kurven zeigen die Rohdaten (e e »), Einhiillende der zur Anpassung
verwendeten Peaks (—), einzelne zur Anpassung verwendete Peaks fiir die Atome C1, C2 und C3 (- - -),
(CO)notiow und (CO)pridge (+ - - - - -), Cuds (- - -) und Spezies new und new, (—). Die Peakbezeichnungen

und Bindungsenergien sind im Text und in Tabelle 4.4 angegeben.
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Abbildung 4.29: Relative C 1s-Intensitiiten aufgetragen gegen die Temperatur fiir ©- und di-G-gebundenes
Propen (A und A), C3-Spezies (), CO (x) und C,g5 (O) berechnet durch Anpassung einer Serie von
TP-XPS C Is-Spektren gemessen ausgehend von einer Submonolagenbedeckung (1,03 L = 70 % einer
gesdittigten Lage von Propen bei 105 K) Propen auf Ni(100). Textboxen im oberen und ,.gemusterte*
Rechtecke im unteren Grafikteil geben die in der Literatur [Kle98b] berichteten Desorptionstemperatur-
bereiche von Wasserstoff und Propen bzw. Adsorptionsbereiche von Intermediaten an. Die Desorptions-

maxima sind durch vertikale Linien markiert.

Im ersten Schritt der Fitanalyse wurde der postulierte Ubergang von mt- zu ¢-gebundenem
Propen verfolgt. Im Fall hoher Anfangsbedeckungen desorbiert neben diesem Reaktionsschritt
gleichzeitig ein Teil des Propens, was die Analyse der Spektren zusitzlich erschwert. In Abbil-
dung 4.27 (Symbol W) ist die kontinuierliche Abnahme der C 1s-Gesamtintensitit im Bereich
105 bis 300 K durch die Desorption kohlenstoffhaltiger Spezies deutlich zu sehen. Dieses Er-
gebnis ist in Ubereinstimmung mit fritheren TPD-Studien [Sch88], [Kle98b], die berichten, dass
Propen im Bereich 100 bis 300 K mit Desorptionsmaxima bei 155 und 225 K (in Abbildung 4.27

durch vertikale Pfeile markiert) desorbiert. Bei Spektren mit Anfangsbedeckungen unterhalb ei-
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ner Monolage (vgl. Abb. 4.26 (b)) beobachtet man keine Desorption. Die C 1s-Gesamtintensitét
als Funktion der Temperatur ist also konstant (s. Abb. 4.27, Symbol (LJ)).

Zur Anpassung der Spektren im Temperaturbereich von 105 bis 150 K wire es denkbar,
zwei Tripel von Peaks zu verwenden, eines fiir - und eines fiir 6-gebundenes Propen. In der
vorliegenden Arbeit wird dagegen eine andere Strategie verfolgt. Man représentiert - und ©-
gebundenes Propen durch lediglich drei Photoemissionspeaks C1, C2 und C3, deren relative In-
tensitidten zueinander im stochiometrischen Verhiltnis 1:1:1 fixiert werden. Wéhrend der Anpas-
sungsprozedur werden dann Halbwertsbreiten, Bindungsenergien und (in eingeschrianktem Mal3)
die Intensitét der drei Peaks variiert. Wie zu erwarten, sind die fiir Spektren bei 105 K (s. Ab-
bildung 4.28 (a)) ermittelten Fitparameter (vgl. Tabelle 4.4) mit den bereits vorgestellten Werten
des Adsorptionsexperimentes aus Kapitel 4.2.2 identisch. Erhoht man die Temperatur auf 150 K,
so verdndert sich das Spektrum kaum. Lediglich die Propensignale verschieben schrittweise zu
etwas niedrigeren Bindungsenergien (C1 um 40, C2 um 60 meV und C3 um maximal 120 meV;
s. Abbildung 4.28 (b) und Tabelle 4.4). Wie bereits erwihnt, ist aus TPD- und UPS-Messungen
bekannt, dass bei 155 bis 160 K die Rehybridisierung von - zu 6-Propen mit der Desorption von
7-Propen einhergeht [Kle98b]. Angesichts des sprunghaften Abfalls der Intensitét von 7-Propen
oberhalb von 135 K (vgl. Abbildung 4.29) kann gefolgert werden, dass bei dieser Temperatur
die Desorption und damit auch die Rehybridisierung weitgehend abgeschlossen ist. Die charak-
teristischen Fitparameter fiir 6-Propen bei 150 K sind in Tabelle 4.4 aufgefiihrt. Im Vergleich
zur Studie von Kleyna et al. [Kle98b] liegt die Desorptions- bzw. Rehybridisierungs-Temperatur
dieser Arbeit um etwa 20 K unter dem Literaturwert. Dies ist vermutlich darin begriindet, dass
in den vorliegenden Untersuchungen die Temperatur langsamer erhoht wurde als in den Litera-
turexperimenten (0,1 bzw. 0,15 Ks~! im Vergleich zu 5 Ks™1).

Kleyna et al. [KIe98b] schlugen vor, dass es sich bei der zwischen 155 und 160 K gebilde-
ten 6-Spezies um Propenyl oder di-c-gebundenes Propen handelt. Eine Propenyl-Spezies sollte
vornehmlich die Umgebung desjenigen Kohlenstoffatoms merklich beeinflussen, an dem der C-
H-Bindungsbruch erfolgt. Obwohl durch die vorliegende Arbeit die Bildung von Propenyl nicht
vollig ausgeschlossen werden kann, legt doch die Verdnderung zweier Kohlenstoffpeaks (C1 und
C2) die Folgerung nahe, dass beide Atome eine stirkere Bindung zur Oberfldache eingehen, also
vermutlich di-6-gebundenes Propen anstatt Propenyl vorliegt. Die Bindungsenergie des Kohlen-
stoffatoms der Methyl-Gruppe (C3) erfihrt dabei eine Verschiebung von 284,20 eV zu 284,08 eV
und dessen Halbwertsbreite verringert sich von 0,59 zu 0,52 eV. Dies spiegelt verminderte (re-
pulsive) Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen wider, die folgerichtig besonderen Einfluss auf
die sterisch aufwindige Methyl-Gruppe haben sollten.

Ahnlich dem Verhalten auf Ni(100), wo nach dem Ubergang von %t- zu 6-gebundenem Pro-
pen die o-Spezies bis 225 K weder zerfillt noch desorbiert [Kle98b], stellt sich die Reakti-
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vitit von Propen auch auf der Pd(100)-Oberfliche dar, auf die eine p(2x2)-Uberstruktur von
Sauerstoffatomen prépariert wurde. Auch auf dieser Oberflache koexistieren bei 150 K 7- und
o-gebundenes Propen, wobei die schwécher gebundene ©-Spezies bis 250 K vollstdndig desor-
biert [Guo97]. Lediglich c-gebundenes Propen verbleibt auf der Oberfliche und unterliegt bei
hoherer Temperatur weiteren Zerfallsschritten.

Die Abbildungen 4.26 (b) und 4.27 (Symbol (LI)) legen den Schluss nahe, dass fiir An-
fangsbedeckungen im Submonolagenbereich keine Desorption kohlenstoffhaltiger Spezies auf-
tritt. Die bevorzugte Adsorption bei tiefen Temperaturen in der relativ schwach gebundenen 7t-
Geometrie kann also nicht dadurch erkliart werden, dass die Teilchendichte auf der Oberfliche
sehr hoch wire. Eine Erklarungsmoglichkeit wire jedoch die Ausbildung von Inseln, die zu ei-
ner lokalen Erhohung der Teilchendichte fiihren wiirde. Jedoch weist der Peak C3 wie bereits
erwihnt fiir Dosierungen unterhalb von 0,8 L (entspricht etwa 50 % einer gesittigten Lage von
Propen bei 105 K) keine Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungseffekte auf (vgl. Nebenabbildung
zu Abbildung 4.25), was auf statistisches Wachstum hindeutet. Eine mogliche Erklarung der ex-
perimentellen Befunde dieser Arbeit ist daher, dass der Ubergang von mt- zu di-G-gebundenem
Propen, das die Bildung eines weiteren di-G-gebundenen Intermediates vorbereitet, einhergeht
mit einer Anderung der Adsorptionsgeometrie. Dies wiirde auch der bereits erwiihnten Verrin-
gerung der Bindungsenergie und Halbwertsbreite des Peaks C3 durch verminderte Adsorbat-
Adsorbat-Wechselwirkungen bei Erhohung der Temperatur auf 150 K Rechnung tragen.

Im Temperaturbereich zwischen 150 und 190 K ist keine Verdanderung der Spektren festzu-
stellen. Die Fitparameter fiir di-o-gebundenes Propen wurden daher in Bezug auf Bindungsener-
gie und Halbwertsbreite ab 150 K konstant gehalten (vgl. Tabelle 4.4). Bei 200 K beobachtet
man dann eine dramatische Veridnderung der C 1s-Spektren. Wie in Abbildung 4.28 (c) zu sehen,
nimmt die Intensitdt von di-c-gebundenem Propen ab. Zusitzlich sind zwei Peaks ,,jnew;* und
,new;* einer neuen Oberflichenspezies bei 283,46 und 284,54 eV sichtbar. Diese Verdnderung
der Spektren setzt sich bis 300 K fort. Wie aus Abbildung 4.28 (d) ersichtlich, dominieren bei
dieser Temperatur die beiden neuen Peaks mit einem relativen Intensititsverhiltnis von 2:1 das
Spektrum. Die fiir di-c-gebundenes Propen charakteristischen Peaks sind dagegen bei 300 K
verschwunden. Kleyna et al. [KIe98b] beobachteten, dass die Desorption von Wasserstoff aus
dem Zerfall von Propen auf Ni(100) bei 260 K einsetzt. Dies ist nahe dem Temperaturbereich
fiir die rekombinative Desorption von Wasserstoff auf reinem Ni(100) [Sch88]. Der Ubergang
von di-6-gebundenem Propen zu der neuen Oberflachenspezies konnte folglich einen Dehydrie-
rungsschritt beinhalten und zu koadsorbiertem Wasserstoff unterhalb von 260 K fiihren. Trigt
man die aus der Anpassung der Spektren resultierenden Fldchen der Peaks ,,new;“ und ,,new>",
sowie deren Verhiltnis zueinander gegen die Temperatur auf, so beobachtet man ein stark korre-
liertes Verhalten der beiden Peaks (vgl. Abbildung 4.30). Insbesondere zwischen 225 und 325 K
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ergibt das Verhiltnis der beiden Peakflichen ohne Fixieren der Fitparameter ein nahezu ganzzah-
liges Verhiltnis von 2:1. Dies legt nahe, dass es sich hierbei um zwei chemisch unterschiedliche
Komponenten eines einzigen Adsorbates handelt, dessen Cz-Grundgeriist erhalten ist und das

zwei chemisch dquivalente Kohlenstoffatome besitzt.
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Abbildung 4.30: C Is-Intensitiiten der Peaks ,new1“ (A) und ,new,“ (V), sowie deren Verhdiltnis zuein-
ander (*) aufgetragen gegen die Temperatur. Die Peakflichen sind Ergebnis der angepassten Spektren
aus Abbildung 4.28. Das Peakfliichenverhdltnis von 2:1 ist als Horizontale (—) eingezeichnet.

Der Peak bei 284,54 eV, also der Peak mit dem hoheren Bindungsenergiewert, wird einer
Methyl-Gruppe (Kohlenstoffatom ,,C3* - vgl. Nebenabbildung zu Abbildung 4.25) zugewiesen.
Diese Zuordnung resultiert aus den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit fiir die Systeme Azety-
len und Ethylen auf Ni(100) (vgl. Kapitel 4.1). In diesen Systemen treten bis auf wenige Ausnah-
men Kohlenstoffatome mit einer hoheren Anzahl an Wasserstoffen jeweils bei hoherer Bindungs-
energie im XP-Spektrum auf. AuBerdem tritt weder im System Azetylen auf Ni(100) noch im
System Ethylen auf Ni(100) ein Peak bei 284,54 eV auf. Da in den genannten Systemen auch kein
Methyl als Intermediat identifiziert wurde, sind die dort gemachten Zuordnungen mit der fiir das
System Propen auf Ni(100) getroffenen Interpretation des Peaks als Methyl-Gruppe konsistent.
Folglich wird der Peak bei 283,46 eV (,,new;*) den Kohlenstoffatomen C1 und C2 zugeordnet
(vgl. Tabelle 4.4). Der C1-Peak ist im Vergleich zur C1-Bindungsenergie des 6-gebundenen Pro-

pens bei niedrigeren Temperaturen nur um 110 meV verschoben. Dagegen erfahrt der C2-Peak
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im Vergleich zum 6-Propen eine Verschiebung von 283,95 zu 283,46 eV, d.h. um 490 meV, was
darauf schlieen ldsst, dass dessen Bindungsumgebung sich signifikant gedndert hat. Bei 300 K
erreicht die Anpassung der Fitparameter (Bindungsenergie, Halbwertsbreite und relative Inten-
sitdten) fiir die neuen Peaks ,,new;* und ,jnew;* ein Optimum. Daher wurden die Parameter der
beiden neuen Peaks in der Anpassungsprozedur fiir die gesamte TP-XP-Spektrenschar bei diesen
Werten konstant gehalten (s. Tabelle 4.4). Bei 300 K ist die Bildung der neuen Cz-Spezies mit

den beiden Peaks ,,new;* und ,,new;* aus dem Zerfall des di-c-Propens abgeschlossen.

Im Folgenden soll durch die Einbeziehung analoger Kohlenwasserstoffsysteme, insbesonde-
re Allen und Methylazetylen, auf anderen Oberflichen versucht werden, weitere Aussagen iiber
die Cz-Spezies zu treffen. So adsorbiert Propen auf Mo(100) unterhalb von 100 K molekular und
rehybridisiert zwischen 110 und 140 K zu einer propylenischen Spezies [Wu97], [Wan91]. Zwi-
schen 180 und 220 K reagiert diese zu ©-gebundenem Allen (CH,=C=CH,) oder Methylazetylen
(CH=CCH3) mit der Molekiilachse parallel zur Oberfliche. Weitere Temperaturerhohung fiihrt
im Bereich von 280 bis 300 K zum Zerfall in C,- und C{-Spezies und nachfolgend ausschlie3-
lich zur Bildung von CH,-Fragmenten, deren vollstindige Dehydrierung zu atomarem Kohlen-
stoff oberhalb von 400 K stattfindet. Berticksichtigt man die im Rahmen der vorliegenden Arbeit
getroffenen Zuordnungen fiir die C3-Spezies, so ergidben sich im Fall eines Allen-Intermediates
einige Anderungen: Der Peak bei 284,54 eV (,,new,*) wiirde dann dem elektronegativsten (mitt-
leren) Allen-Kohlenstoffatom zugewiesen. Die beiden terminalen Kohlenstoffe besd3en dann
einen hoheren Hydridisierungsgrad und einen Bindungsenergiewert von 283,46 eV. Dies wider-
spricht den Beobachtungen fiir die Systeme Azetylen und Ethylen auf Ni(100) (vgl. Kapitel 4.1),
wo bis auf wenige Ausnahmen Kohlenstoffatome mit einer hoheren Anzahl an Wasserstoffen
bei hoherer Bindungsenergie im XP-Spektrum auftreten. In Ubereinstimmung mit der vorliegen-
den Arbeit stehen schlieBlich Ergebnisse aus UPS-Messungen von Kleyna et al. [K1e98b], die
oberhalb von 300 K eine Methyl-Gruppe etablieren. Folglich kann Allen als Intermediat ausge-
schlossen werden.

Auf Rh(111) liegt die ungesittigte C-C-Bindung von Methylazetylen in einer urspriinglich
von sp ausgehend stark zu sp? bis sp? rehybridisierten Struktur vor [Ben87]. Dies konnte zufillig
zu zwei gleichen Bindungsenergien fiir die Kohlenstoffatome C1 und C2 fiihren, wie sie im Rah-
men der vorliegenden Arbeit beobachtet wurden. Jedoch deckt sich der Zerfallspfad auf Rh(111)
oberhalb von 270 K iiber ein Ethylidin-Intermediat (=C-CHj3) sowie C,H-Spezies zu Kohlen-
stoff als Endprodukt der Dehydrierung nicht mit den Ergebnissen dieser Studie.

Auf der rekonstruierten Ir(110)-(1x2)-Oberfliche findet zwischen 100 und 130 K
die dissoziative Adsorption bzw. Dehydrierung von gesittigten und ungesittigten Cs-
Kohlenwasserstoffen - darunter Propen - zu einem C3H;-Intermediat statt [Szu84]. Die C-CH;-

C-Spezies wird hierbei durch vollstindige Dehydrierung der beiden terminalen Kohlenstoffato-
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me der C3-Kohlenwasserstoffe unter gleichzeitiger Wanderung von Wasserstoff(,,1,2 H-Shift)
zum verbriickenden Kohlenstoffatom gebildet [Szu84]. Das C-CH,-C-Fragment koordiniert ver-
mutlich mit den beiden terminalen Kohlenstoffatomen unter Ausbildung von 6-Bindungen an die
Metalloberfliche [Szu84]. Diese Struktur wiirde im Photoemissionsspektrum zwei Peaks mit ei-
nem Peakflachenverhiltnis von 2:1 ergeben (C1 und C3 : C2). Weiterhin wiirden die Wasserstof-
fe der Methylen-Gruppe (-CH;-) sehr nahe an die Ni(100)-Oberfldche heranreichen und dadurch
eine mogliche Erkldrung fiir das gleichzeitige Brechen von C-H- und C-C-Bindungen wihrend
des letzten Dehydrierungsschrittes hin zu karbidischem Kohlenstoff darstellen. Interessanterwei-
se wurde eine dhnliche Struktur vor einigen Jahren beim Zerfall von Cz-Kohlenwasserstoffen
auf Ni(100) gefunden [Tja97]. So sollen Dihalopropane thermisch aktiviert einen Zyklisierungs-
mechanismus durchlaufen, bei dem Kohlenstoff-Halogen-Bindungen zwischen 140 und 180 K
unter der Bildung von C3-Oberflichen-Metallazyklen dissoziieren und anschlieBend in einer in-
tramolekularen Kopplung zu Cyclopropan reagieren. Die Zuordnung des Cs-Intermediates der
vorliegenden Arbeit zu einer C-CH,-C-Spezies kann jedoch verworfen werden, da aus UPS-
Daten ersichtlich ist [K1e98b], dass bei der thermischen Zersetzung von Propen auf Ni(100) die
Methyl-Gruppe erst zwischen 300 und 400 K zerfillt, also deutlich oberhalb des Temperaturbe-
reichs von ungefihr 100 bis 200 K, der fiir die Ausbildung der C-CH;-C-Spezies in der Literatur
angegeben wird [Szu84], [Tja97].

Zusammenfassend bleibt festzustellen, dass eine exakte Zuordnung des Intermediates, das
bei 200 K aus dem Zerfall von Propen auf Ni(100) gebildet wird, nicht getroffen werden kann.
Immerhin konnte in der vorliegenden Studie die Identifizierung dieser Spezies auf ein Cs-
Intermediat CoH,CH3, welches eine Methyl-Gruppe besitzt, eingegrenzt werden. Diese Iden-
tifizierung stellt einen eindeutigen Fortschritt im Vergleich zur vorherigen verschwommenen Zu-

ordnung durch Kleyna et al. [K1e98b] als ,,C,H,*-Spezies dar.

Oberhalb von 300 K ist ein Anstieg des Peaks bei 283,00 eV zu beobachten, welcher kar-
bidischem Kohlenstoff zugeordnet wird (s. Abbildung 4.28 (e)). Gleichzeitig geht die Intensitét
der Peaks ,,new;“ und ,new;" unter Beibehaltung des Intensitétsverhiltnisses von 2:1 zuriick.
Bei 370 K sind die Peaks vollstindig verschwunden. Stattdessen ist im Spektrum der Peak von
karbidischem Kohlenstoff als vollstandiges Dehydrierungsprodukt bei 282,90 eV zu sehen (Abb.
4.28 (f)). In Ubereinstimmung dazu detektierten Kleyna et al. [K1e98b] oberhalb von 300 K
nur noch die Desorption von Wasserstoff. Im Bereich von 200 bis 500 K beobachtet man eine
Verschiebung des karbidischen Kohlenstoffs zu niedrigeren Bindungsenergiewerten hin. Inter-
essanterweise wurde dieser Effekt bereits fiir die Systeme Azetylen, Ethylen und Methanol auf
Ni(100) beobachtet (vgl. Kapitel 4.1.3.1,4.1.3.2 und 6.1.2). Mogliche Erklidrungsansitze sind in
Kapitel 4.1.3.2 niéher erldutert.
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Trotz zahlreicher Versuche konnten CO und karbidischer Kohlenstoff als Verunreinigungen
bei den Experimenten nicht vollstiandig eliminiert werden. In LEED-Aufnahmen nach TP-XPS-
Experimenten bis 500 K, bei denen zu Beginn des Experimentes (105 K) die Oberflache mit
Multilagen von Propen belegt wurde (vgl. Abb. 4.26 (a), findet man eine (2x 2)p4g-Uberstruktur.
Dieses LEED-Bild entspricht formal einer Oberflachenstruktur mit einer Kohlenstoff-Bedeckung
von 0,5 ,ML" (Bedeckung bezogen auf Gesamtzahl der Oberflichensubstratatome), wird jedoch
wie bereits in Kapitel 4.1 erwihnt, aufgrund der Ausbildung von Inseln bereits ab einer Be-
deckung von 0,2 ML beobachtet [K1i93]. Um die maximale Kohlenstoffverunreinigung zu Be-
ginn des TP-XPS Experimentes abzuschédtzen, nimmt man die Kohlenstoffbedeckung am Ende
der TP-XPS-Messung, die zu dem o.g. LEED-Bild fiihrt, mit 0,5 ML an. Aus einem Vergleich
der C Is-Intensitit dieses Spektrums mit der Intensitét des Spektrums zu Beginn des Experimen-
tes kann man dann die Kohlenstoffverunreinigung bei 105 K berechnen. Hieraus ergibt sich ein
Wert von maximal 0,02 ML Kohlenstoffverunreinigung. Wihrend karbidischer Kohlenstoff und
seine Hydrierung bereits untersucht wurde [He97], existieren in der Literatur noch keine Studi-
en zur Wechselwirkung von karbidischem Kohlenstoff mit koadsorbierten Kohlenwasserstoffen
auf Ni(100). Trotz unterschiedlicher Mengen karbidischen Kohlenstoffs zu Beginn der TP-XPS-
Experimente konnte kein Einfluss auf die Adsorption und den Zerfall von Propen im Rahmen
dieser Arbeit festgestellt werden.

Auf einer sauberen Ni(100)-Oberflache adsorbiert CO bevorzugt auf On-top- und Briicken-
pldtzen mit Bindungsenergien von 285,9 bzw. 285,5 eV [Uvd88, Ant90, Til92, Zda94]. In der
vorliegenden Arbeit resultiert die Adsorption von CO unterhalb von 200 K in zwei Peaks bei
284,95 und 285,42 eV. Basierend auf Arbeiten von Tillborg et al. [Til92], die die Koadsorption
von Wasserstoff und CO auf Ni(100) untersuchten, kann der Peak bei 284,95 eV CO auf einem
Lochplatz (,(CO)goi104") und der Peak bei 285,42 eV CO auf einem Briickenplatz ,.((CO)p/igge)
zugeordnet werden, der bei hoheren Temperaturen (300 K) bis 285,53 eV verschiebt. Dabei geht
dessen Halbwertsbreite von 0,41 auf 0,33 eV zuriick. Bei hoheren Temperaturen um 340 K, wenn
CO-Desorption einsetzt, wird ein weiterer Peak ,(CO)py,—10p bei 285,91 eV sichtbar, der die Ad-
sorption von CO auf On-top-Pldtzen reprisentiert. Der Einfluss von CO auf den thermischen Zer-
fall von deuteriertem Ethylen, C;D, (Vinyl, Azetylen/Vinyliden, Azetylid) und CD-Fragmenten
auf Ni(100) wurde mit Hilfe von TPD, AES, XPS, UPS und Austrittsarbeits-Messungen unter-
sucht [Akh87]. Es stellte sich heraus, dass die Reaktionstemperatur fiir den Zerfall dieser Spezies,
die normalerweise etwa 200 bis 300 K betrigt, bei Koadsorption einer gesittigten Lage von CO
auf 375 K ansteigt. Die Autoren fiihren diesen Stabilisierungseffekt, der etwa zwei CO-Molekiile
pro Kohlenwasserstoftf-Spezies benotigt, nicht auf attraktive Wechselwirkungen zwischen CO
und dem jeweiligen Kohlenwasserstoff zuriick, sondern auf die Blockierung von Adsorptions-

pldtzen sowie auf repulsive Wechselwirkungen, die die C;D,-Ni-Bindung schwichen. Die im
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Rahmen der vorliegenden Arbeit als Koadsorbat von Propen auftretenden CO-Mengen sind im
Vergleich zur oben genannten Studie deutlich geringer. Vergleicht man die relativen Peakinten-
sitdten von CO und karbidischem Kohlenstoff (die Bedeckung von letzterem wurde wie bereits
erwihnt zu 0,02 ML bestimmt), so weist die am stirksten verunreinigte Probe des zeitabhéangi-
gen Adsorptionsexperimentes 0,15 ML CO auf.

Die Koadsorption von Propen und/oder dessen Zerfallsprodukten scheint die Adsorption
von CO auf Ni(100) zu beeinflussen. Wie bereits erwihnt, beobachtet man in der vorliegen-
den Arbeit die Adsorption von CO unterhalb von 200 K in Loch- und Briickenplidtzen anstatt
in On-top- und Briickenplitzen, wie dies auf der reinen Oberfliche der Fall ist [Ti192]. Ana-
log zu den oben erwéhnten Koadsorptionsexperimenten von Akhter und White [Akh87] kann
diese Verdnderung des Adsorptionsverhaltens auf die Koadsorption von CO mit Wasserstoff
als Dehydrierungs-Nebenprodukt zuriickgefiihrt werden, die zu einer Schwichung der Ni-CO-
Bindung fiihrt. Ein analoges Koadsorptionsverhalten findet man weiterhin beim Wechsel des
CO-Adsorptionsplatzes vom Lochplatz zum Briickenplatz, der gerade bei der Temperatur (205
K) einsetzt, bei der sich di-c-gebundenes Propen in eine neue Spezies umwandelt. Jedoch schei-
nen diese Koadsorptionseffekte keinen Einfluss auf die Adsorption und die thermische Stabilitét
von Propen zu haben, da die TP-XPS-Serien mit unterschiedlichen koadsorbierten CO-Mengen
(C 1s-Intensitit CO:Propen = 1:5 bis 1:7) miteinander konsistent sind. Ahnliches wurde bei der
Koadsorption von Propen und CO auf Ir(110) festgestellt [Szu84]. Dort vermindert die vorherige
CO-Adsorption zwar die Menge an adsorbierbarem Propen durch Blockierung der freien Ober-
flachenplitze, andererseits wurde jedoch die nachtrigliche CO-Adsorption, wie dies auch in der
vorliegenden Arbeit der Fall ist, durch zuvor adsorbiertes Propen verhindert.

Vergleicht man schlieBlich die Ergebnisse der TP-XPS-Messungen mit dem thermischen Ver-
halten von Propen auf anderen Oberflichen, so stellt man {iberraschende Unterschiede fest. So
wurden wie bereits erwihnt im Rahmen dieser Arbeit weder Allen noch Methylazetylen als In-
termediate gefunden, wie sie fiir Mo(100) und Ir(110) vorgeschlagen werden [Szu84], [Wu97],
[Wan91]. Auf Pt(111) bildet sich aus rehybridisiertem di-c-Propen Propylidin (=CCH,CH3),
das sich bei hoheren Temperaturen zu C, und CH zersetzt [Ave86]. Dagegen unterdriickt das
Aufdampfen von Zinn durch Ausbildung einer Oberflichenlegierung die Reaktion zu Propylidin,
so dass die molekulare Desorption von Propen auf der Sn/Pt(111)-Oberflache dominiert [Tsa97].
Auf Ru(0001) und Rh(111) reagiert di-c-Propen zu Propylidin, das sich weiter zu Ethylidin und
kleineren C,H-Fragmenten zersetzt [Sak92, Ran93, Koe82b, Ben87]. In diesem Zusammenhang
wurde dariiber spekuliert, dass die Anwesenheit von Wasserstoff beim Zerfall von Propylidin zur
Bildung von Ethylidin fithren konnte [Ben87]. Analog dazu konnte koadsorbierter Wasserstoff
beim Zerfall von Propen auf Ni(100) zur Bildung von Propylidin oder Ethylidin fiihren, was

jedoch im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht nachgewiesen werden konnte.
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Tabelle 4.4: Zusammenfassung der Peakzuordnungen, Bindungsenergien,
Halbwertsbreiten (FWHM) und Temperaturbereiche fiir die Adsorption
und den Zerfall von Propen auf Ni(100).

Bindungs- FWHM*

Peak energieb [eV] [eV] Zuordnung
Propen Gasphase®
Cl 290,18 0,387 Vinyl-Gruppe
C2 290,69 0,387 Vinyl-Gruppe
C3 290,67 0,387 Methyl-Gruppe

n-gebundenes Propen 105 K¢

Cl 283,61 0,48 Vinyl-Gruppe
Cc2 284,01 0,39 Vinyl-Gruppe
C3 284,14-284,28  0,50-0,62 Methyl-Gruppe

c-gebundenes Propen 150 K

C1 283,57 0,43 Vinyl-Gruppe
Cc2 283,95 0,33 Vinyl-Gruppe
C3 284,08-284,20 0,55-0,62 Methyl-Gruppe

C,H,CH3 300 K (,,new*)
new; (C1,2) 283,46 0,36 C,H,CHj3
new; (C3) 284,54 0,49 Methyl-Gruppe

CO° 105-300 K

(CO)rotiow 284,95 0,41 Lochplatz
(CO)prigge  285,42-285,53 0,33-0,41 Briickenplatz
(CO)Onfmp 285,91 0,33 On-top-Platz

Karbidischer Kohlenstoff 105-500 K
Cuds 282,90-283,05 0,28 Karbidischer Kohlenstoff (370 K)

“Die GauB-Breite von verschiedenen TP-XPS-Experimenten variiert im Bereich 130 bis 180 meV.

’Die Bindungsenergieskala wurde, wie in Kapitel 2.1.6.2 bereits ausgefiihrt, so verschoben, dass der Peak des
karbidischen Kohlenstoffs einen Wert von 282,90 eV annimmt, wie von Zdansky et al. [Zda94] berichtet.

¢Aus Saethre et al. [Sae97], bezogen auf das Vakuumniveau.

4Durchschnittstemperaturen der maximalen Intensitit mehrerer TP-XPS-Experimente.

¢Die Zuordnung von CO basiert auf der Arbeit von Tillborg et al. [Til92].
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4.3 Zusammenfassung und Vergleich der Ergebnisse

In diesem abschliessenden Kapitel iiber die Reaktivitit ungesittigter nichtzyklischer Kohlen-
wasserstoffe auf Ni(100) sollen zunichst nochmals kurz die Ergebnisse der zeitabhidngigen
Adsorptions- und TP-XPS-Experimente von Kapitel 4.1 und 4.2 fiir Azetylen, Ethylen und Pro-
pen auf Ni(100) zusammengefasst werden. AnschlieBend wird die thermische Reaktivitdt von

Azetylen und Ethylen miteinander verglichen und dem Verhalten von Propen gegeniibergestellt.

Azetylen und Ethylen adsorbieren bei Temperaturen von etwa 100 K ausschlieBlich mole-
kular und bilden bei hoher Gasdosierung eine chemisorbierte Monolage aus. Zeitabhingige Ad-
sorptionsexperimente deuten jeweils auf Precursor-assistierte Adsorption hin.

Im Azetylen-System beobachtet man bei Temperaturerhohung auf 250 K zunéchst die Aus-
bildung einer Azetylid-Spezies (CCH), die ab 280 K zu karbidischem Kohlenstoff zerfillt. Pa-
rallel existiert ein alternativer Zerfallspfad, bei dem Azetylid ab 350 K zunéchst zu Methylidin
(CH) reagiert, bevor dieses dann seinerseits zu karbidischem Kohlenstoff dehydriert wird.

Im Ethylen-System reagiert zunichst Ethylen oberhalb von 150 K zu einem Vinyl-Adsorbat
(CH3). Bis 300 K desorbiert daneben ein Teil des Etyhlens molekular, was zu einer Abnahme
der C 1s-Gesamtintensitit fiihrt. Die Vinyl-Spezies zerfillt bereits ab 160 K weiter zu Azetylen
und ist bei 220 K vollstdndig umgesetzt. Dabei konnte die Identifizierung der Azetylen-Spezies
durch Fingerprint-Spektren aus dem zuvor untersuchten Azetylen-System unterstiitzt werden.
Bei Erhohung der Temperatur durchlduft das gebildete Azetylen die gleichen Intermediate wie im
Azetylen-System, d.h. Azetylid und karbidischer Kohlenstoff und auch die Parallelreaktion von
Azetylen iiber eine Methylidin-Spezies zu karbidischem Kohlenstoff wie im Azetylen-System

werden beobachtet.

Die C Is-Spektren des zeitabhédngigen Adsorptionsexperiments von Propen auf Ni(100) wei-
sen bei 105 K fiir Submonolagen- bis Monolagen-Bedeckungen wie schon die Systeme Azetylen
und Ethylen auf eine Precursor-assistierte Adsorption und die Besetzung nur eines Adsorptions-
platzes hin. Die Ergebnisse legen nahe, dass dabei Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen sowie
ein ungeordnetes Phasenwachstum auftreten. Hohe Gasexpositionen fiihren zur Ausbildung von
Propen-Multilagen, die bei Erh6hung der Temperatur bis 150 K molekular desorbieren und aus-
schlieBlich eine Propen-Monolage zuriicklassen.

Im TP-XPS-Experiment adsorbiert Propen bei 105 K zunichst in T-Geometrie. Zwischen 105
und 150 K zeigt eine Verschiebung der C 1s-Bindungsenergie den Ubergang zu 6-gebundenem
Propen an. Oberhalb von 200 K indert sich das XP-Spektrum abrupt und 6-gebundenes Propen
wandelt sich unter Abspaltung von Wasserstoff unter Beibehaltung des Cz-Grundgeriistes und

der Methyl-Gruppe bis 300 K vollstindig in eine neue Spezies C,H,CH3z um. Oberhalb von et-
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wa 300 K setzt deren weiterer Zerfall zu karbidischem Kohlenstoff ein, der als Endprodukt der

Dehydrierung oberhalb von 370 K als einzige Spezies auf der Oberfldche vorliegt.

Die Dehydrierungssequenzen von Azetylen und Ethylen zeigen eine Reihe von Gemeinsam-
keiten. Betrachtet man die darin vorkommenden Spezies, so fillt auf, dass das Reaktionssystem
von Azetylen in der Dehydrierungskaskade von Ethylen als Subsystem enthalten ist. Auch wei-
sen gleiche Spezies oft fast identische Fitparameter auf. Im Fall des Azetylens als Zerfallsprodukt
von Vinyl nutzt man diese ,,Fingerprint-Eigenschaft aus dem Azetylen-System sogar zur Iden-
tifizierung des Azetylen-Intermediats im Ethylen-System aus. Lediglich die Azetylid-Spezies
(CCH) weist in den beiden Systemen signifikant unterschiedliche Werte in punkto Bindungs-
energie, Halbwertsbreite und Intensitédtsverhiltnis auf. Dies deutet auf eine starke elektronische
Verdnderung der Azetylid-Spezies durch unterschiedliche Koadsorbat-Wechselwirkungen hin.

Vergleicht man die Temperaturen bei Reaktionsbeginn (T,,;) und bei Maximalintensitit
(Tynax) (s. Tabellen 4.1 und 4.3) fiir die gemeinsamen Oberflichenspezies CCH, CH und C in den
beiden Zerfallsreihen, so fillt auf, dass beim Azetylen-Zerfall alle Dehydrogenierungsschritte
zu hoheren Temperaturen verschoben sind. Ursache hierfiir konnten unterschiedliche Adsorbat-
Adsorbat-Wechselwirkungen sein, insbesondere die Blockierung von Adsorptionsplétzen, was
im Folgenden néher erldutert wird.

Laut Literaturergebnissen [Zhu88], [Koe82a] desorbieren ausgehend von einer chemisorbier-
ten Sittigungsbelegung von Ethylen auf Ni(100) bei Temperaturerhdhung etwa 40 bis 50 % der
Molekiile. Dagegen findet ausgehend von einer chemisorbierten Monolage von Azetylen auf
Ni(100) tiberhaupt keine Desorption statt [Zhu88]. Es verbleiben ohne die Beriicksichtigung von
Diffusionsprozessen in das Volumen laut Literatur beim Zerfall von Azetylen mit 0,76 ,ML*
(Bedeckung bezogen auf Gesamtzahl der Oberflachensubstratatome) die doppelte Menge an kar-
bidischem Kohlenstoff auf der Oberfliche wie beim Zerfall des Ethylens [Zhu88], [Koe82a].
Weiterhin ist aus der Literatur bekannt, dass karbidischer Kohlenstoff Reaktionszentren auf Ober-
flachen blockieren kann [Ko79]. Aus diesem Grund befinden sich beim Zerfall von Azetylen
deutlich mehr Kohlenwasserstoff-Intermediate und karbidischer Kohlenstoff auf der Oberfliche
als bei der thermischen Dehydrierung von Ethylen. Obwohl Ethylen (C,H4) doppelt so viele
Wasserstoffe wie Azetylen (C,H») enthilt, kann der abgespaltene Wasserstoff die geringere An-
zahl an adsorbierten Spezies im Ethylen-System nicht kompensieren. Aus diesem Grund wird in
der vorliegenden Arbeit in Ubereinstimmung mit Uberlegungen von Zhu et al. [Zhu89] fiir das
Azetylen-System geschlussfolgert, dass die adsorbierten Spezies selbst (einschlieBlich Azetylen,
Wasserstoff und karbidischem Kohlenstoff) die Bildung der Zerfallsprodukte CCH, CH und C in-
hibieren, indem sie Reaktionszentren auf der Oberfldche besetzen und/oder blockieren. Dies fiihrt
im Vergleich zum Ethylen-System zu hoheren Reaktionstemperaturen. Die Ergebnisse der vorlie-

genden Arbeit bestidtigen somit Zhu et al. [Zhu89], die basierend auf indirekten Messungen wie
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Wasserstoff-Desorption bei erhohten Temperaturen postulierten, dass durch die Blockierung von
Reaktionszentren im Azetylen-Zerfallssystem nur noch Adsorptionsplitze geringerer Reaktivitit
zugénglich sind. Erst bei hohen Temperaturen gleicht sich das Zerfallsverhalten von Azetylen
und Ethylen wieder an. So konnen wie in Kapitel 4.1.3.2 dargelegt, die XPS-Ergebnisse dahin-
gehend gedeutet werden, dass sich durch Diffusion bzw. Segregation von Kohlenstoff bei etwa
500 K eine stabile Bedeckung von etwa 0,5 ML ausbildet, die der Uberstruktur Ni(100)(2 x 2)pag

zugeschrieben werden kann.

An der Aufklidrung der unterschiedlichen Reaktionstemperaturen bzw. Temperaturen, bei de-
nen Umsetzungen einsetzen, fiir die thermische Dehydrierung von Azetylen und Ethylen wer-
den die Vorteile von XPS unter Verwendung von Synchrotronstrahlung besonders deutlich. So
konnten im Rahmen dieser Arbeit erstmals fiir den thermischen Zerfall von Azetylen und Ethy-
len quasikontinuierliche und quantitative in situ-Messungen von Spezies und Prozessen auf der
Ni(100)-Oberflache durchgefiihrt werden. Dies war insbesondere moglich ohne sich wie zu-
vor [Zhu88], [Zhu89] bei der Interpretation der Oberflachenprozesse auf indirekte Messmetho-

den beschrinken zu miissen.

Erweitert man die Diskussion auf das System Propen auf Ni(100), so stellt man fest, dass
in allen TP-XP-Spektrenserien eine Verschiebung des karbidischen Kohlenstoffs zu niedrigeren
Bindungsenergien (bei Propen erst oberhalb von 200 K) sowie bei allen zeitabhéngigen Adsorpti-
onsexperimenten mit zunehmender Bedeckung eine Verschiebung zu hoheren Bindungsenergien
zu beobachten ist. Wie bereits in Kapitel 4.1.3.2 ausgefiihrt, liegen diesem Effekt vermutlich
Koadsorbat-Wechselwirkungen zu Grunde, die auch im System Methanol auf Ni(100) zu beob-
achten sind (vgl. Kapitel 6.1).

Vergleicht man die Dehydrierung von Azetylen und Ethylen auf der einen und Propen auf
der anderen Seite, so wird deutlich, dass auBler karbidischem Kohlenstoff, der bei hohen Tempe-
raturen bei allen Systemen als Endprodukt vorliegt, das Propen-System keine weitere gemeinsa-
me Spezies aufweist. Die Unterschiede iiberwiegen also, obwohl man beim Zerfall des Propens
als Ethylen-Homologem eine Fiille von Gemeinsamkeiten erwartet hitte, wie dies zum Beispiel
auf der Pt(111)-Oberfliche der Fall ist [Koe82b], [Sal82]. Weiterhin ist es iiberraschend, dass
die Spaltung von C-C- und C-H-Bindungen von Ethylen im Vergleich zu Propen eine niedri-
gere Aktivierungsenergie aufweist. So sollten laut Literatur sp>-gebundene Wasserstoffe (wie
die Methyl-Wasserstoffe des Propens) schwicher an das Kohlenstoffatom gebunden sein als
spz—gebundene Wasserstoffe (wie im Ethylen) [Sch88], [Dea85], [Sie90], die C-H-Spaltung der
Methyl-Gruppe also bei niedrigeren Temperaturen stattfinden als die Dehydrierung von Ethy-
len. Tatsédchlich jedoch beobachtet man, dass die Bildung von Vinyl und weiterer Spezies wie

Azetylen, Azetylid, Methylidin und karbidischem Kohlenstoff, die formal sogar einen noch
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niedrigeren Hybridisierungsgrad aufweisen und deren Bildung deshalb nochmals deutlich er-
schwert sein sollte, bereits unterhalb von 300 K vorliegen, wogegen die Methyl-Gruppe des Cs-
Intermediats im Propen-System erst oberhalb von 300 K dehydriert wird. Die Dehydrierungspro-
dukte der Methyl-Gruppe (CH; und CH) reagieren anschlieend schnell zu karbidischem Koh-
lenstoff weiter, so dass weder CH, noch CH auf der Oberfliche nachweisbar sind. Vermutlich
liegt die Aktivierungsenergie fiir deren Dehydrierung, wiederum entgegen allgemeiner Vorhersa-
gen [Sch88], [Dea85], [Sie90], also unterhalb der Aktivierungsbarriere fiir die C-H-Spaltung der
Methyl-Gruppe. Dies ist in Ubereinstimmung mit Studien iiber die Zerfallskinetik von Methyl
aus Methyliodid auf Ni(100) [Zho87]. Nimmt man an, dass die Kohlenstoffatome von di-G-
adsorbiertem Propen sp> (re-)hybridisiert sind und daher eine vergleichbare Bindungsstirke zum
Wasserstoff wie ein Methyl-Kohlenstoff aufweist, so ist es im Rahmen obiger Bindungsstirke-
Trends einleuchtend, dass das C3-Geriist samt gebundener Wasserstoffe bis zur Dehydrierung
der Methyl-Gruppe erhalten bleibt und sich anschlieBend in sehr schnellen Folgereaktionen, also
quasi instantan, zu karbidischem Kohlenstoff umwandelt. Eine analoge Erkldrung wurde bereits
fiir das System Propen auf Pd(100)-p(2x2)-O vorgeschlagen, wo die reaktivsten C-H-Bindungen
von den vinylischen statt den allylischen Kohlenstoffatomen gebildet wurden. Dort wird argu-
mentiert, dass letztere stark sp> (re-)hybridisiert in einer di-c-Bindungsgeometrie vorliegen und

dadurch die Methyl-Gruppe desaktivieren [Guo97].

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass man bei Erhohung der Kohlenstoffanzahl
von Ethylen zu Propen, d.h. dem Fortsetzen der homologen Reihe, drastische Unterschiede in der
thermischen Reaktivitit der Molekiile beobachtet. Somit wird deutlich, dass Eigenschaften und
Reaktivitit von Adsobatsystemen nicht immer in einfacher Weise auf deren Homologe iibertra-

gen werden konnen.
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Ungesattigte zyklische Kohlenwasserstoffe
auf Ni(111)

Nachdem im vorangegangenen Kapitel der thermische Zerfall verschiedener nichtzyklischer Ole-
fine wie Azetylen, Ethylen und Propen untersucht wurde, erfolgt in diesem Kapitel der Ubergang
zu zyklischen ungesittigten Kohlenwasserstoffen. Am Beispiel der Dehydrierung von Cyclohe-
xen auf Ni(111) werden mit Hilfe von TPD- und XPS-Experimenten Intermediate identifiziert
und Ubergangstemperaturen ermittelt. Gleichzeitig dient diese Studie dazu, Moglichkeiten und
Grenzen der in situ-Rontgenphotoelektronenspektroskopie an Synchrotronstrahlungsquellen der

dritten Generation aufzuzeigen.

Das vorliegende Kapitel fasst die wichtigsten Ergebnisse einer am Arbeitskreis durchgefiihr-

ten Diplomarbeit [Pap02] zusammen, die im Kontext der vorliegenden Arbeit betreut wurde.
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5.1 Einfiihrung

Wihrend auf Ni(111) Cyclohexan bei thermischer Aktivierung vollstindig desorbiert [Zeb91],
wird Cyclohexen zu Benzol dehydriert. Die bisher einzigen Untersuchungen am System Cyclo-
hexen auf Ni(111) stellen TPD-Untersuchungen Anfang der 80er Jahre von Tsai et al. [Tsa82a],
[Tsa82b], [Hel05] dar, in denen berichtet wird, dass Cyclohexen sich unter Erwédrmen zum Teil
zu Benzol zersetzt, zum Teil molekular desorbiert. Allerdings wurde Cyclohexen in diesen Stu-
dien bei Temperaturen von 298 K bis 348 K adsorbiert. Ohne den Ergebnissen der vorliegenden
Studie vorgreifen zu wollen, sei gesagt, dass bei diesen Temperaturen sowohl Desorptions- als
auch Reaktionsprozesse bereits eingesetzt haben. Um diese weitgehend auszuschlielen, wurden
die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten zyklischen Cg-Kohlenwasserstoffe bei tiefen Tempe-
raturen (85 und 120 K) adsorbiert. Fiir die Ni(100)-Oberfliche ist als mogliches Intermediat des
Cyclohexen-Zerfalls zu Benzol unter anderem 1,3-Cyclohexadien postuliert worden [Tja96] (s.
Abbildung 5.1). Daneben fiihrt auch die Dehydrierung von 1,4-Cyclohexadien auf Ni(100) zu
Benzol (s. Abbildung 5.1). In Analogie zur Reaktivitdt von Ni(100) wurden deshalb im Rahmen
der vorliegenden Arbeit fiir Ni(111) ebenfalls die Cyclohexadien-Isomere untersucht.

Im Folgenden werden TPD- und XPS-Messungen fiir Cyclohexen, 1,3- und 1,4-
Cyclohexadien sowie Benzol auf Ni(111) vergleichend vorgestellt. Durch Korrelation der mo-
lekiilspezifischen ,,Fingerprint“-Spektren und typischer temperaturabhédngiger Intensititsverlaufe
werden daraus Aussagen iiber Zwischenstufen und Ubergangstemperaturen der Dehydrierung
von Cyclohexen zu Benzol abgeleitet. Dariiber hinaus wird auf den Zerfall von Benzol bei hoher-

en Temperaturen eingegangen.

H H H H
H H -2H H H
H H +2H H
H H HL H
Cyclohexen 1,3-Cyclohexadien
-2H
H H H H
-2H H H
H H -——
H H
H H H H
Benzol 1,4-Cyclohexadien

Abbildung 5.1: Dehydrierung von Cyclohexen, 1,3- und 1,4-
Cyclohexadien zu Benzol auf Ni(100) (nach Ref. [Tja96]).
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5.2 Vergleich der TPD-Messungen

Im Folgenden soll zunichst auf die TPD-Experimente eingegangen werden, die an einer arbeits-
kreiseigenen Apparatur [Pap02], [Bra0O3] durchgefiihrt wurden. Dazu wurden jeweils gleiche
Dosen (2,4 L) von Cyclohexen, 1,3- und 1,4-Cyclohexadien sowie Benzol bei 85 K auf Ni(111)
adsorbiert. AnschlieBend detektierte man wihrend des Durchfahrens einer linearen Heizrampe
von 2 K/s mit dem Massenspektrometer die Masse m/e=78. Die so erhaltenen Massenspektren
sind in Abbildung 5.2 dargestellt und reprisentieren die Desorption von molekularem Benzol,
das entweder bei tiefen Temperaturen adsorbiert oder durch Reaktionen auf der Oberfliche ge-
bildet wurde. Alle in dieser Studie adsorbierten Molekiile bilden bei tiefen Temperaturen Mul-
tilagen aus, die unterhalb von 200 K desorbieren (s. Abbildung 5.2 und [Pap02]) und dabei
im TPD Signale der Masse m/e=78 (formal ,,CgHg") zeigen. Im Fall von Cyclohexen und den
Cyclohexadien-Isomeren ist dies jedoch auf Fragmentierungsprozesse der Muttermolekiile im
Massenspektrometer zuriickzufiihren. Im Folgenden soll die Diskussion auf die Signale ober-

halb von 200 K beschrédnkt werden, die der Desorption von Benzol entsprechen.

16
C H,(M=78)
| ol Cyclohexene
147 E el —— 1,3-Cyclohexadiene
1 1,4-Cyclohexadiene
12 N I heeees Benzene
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Abbildung 5.2: Vergleich der Desorption von Benzol ausgehend von der Adsorption verschiedener zy-
klischer Cg-Kohlenwasserstoffe (Legende ist in Abbildung 5.2 angegeben);, T,us =85 K, P =2 K/s ,
Dosis = 2,4 L.

Adsorbiert man Benzol bei 85 K, so beobachtet man bei etwa 290 K im TPD ein scharfes
Maximum der Benzol-Desorption (vgl. Abb. 5.2 , Benzene*). Das Maximum des durch Dehy-

drierung von Cyclohexen entstandenen Benzols ist dagegen bereits bei 255 K und des durch
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Dehydrierung von 1,3- und 1,4-Cyclohexadien gebildeten Benzols sogar bereits bei 240 K beob-
achtbar. Diese zu niedrigeren Temperaturen verschobene Desorption von Benzol kdnnte durch
Koadsorption von Wasserstoff, der aus dem Zerfall der Benzol-Vorlaufermolekiile stammt, her-
vorgerufen werden. Dieser Wasserstoff blockiert moglicherweise Adsorptionsplitze fiir die ent-
standenen Benzolmolekiile und zwingt diese zur (frithzeitigen) Desorption. Analog dazu wur-
de bereits beim Koadsorptionssystem von Benzol mit Wasserstoff auf W(110) beobachtet, dass
Wasserstoff die Adsorption von Benzol blockiert [Whi99]. Die Desorption des aus Vorldufermo-
lekiilen entstandenen Benzols bei niedrigeren Temperaturen zeigt weiterhin, dass 1,3- und 1,4-
Cyclohexadien die thermisch instabilsten Molekiile sind und zuerst zerfallen, gefolgt von Cyclo-
hexen bei hoheren Temperaturen. Die Desorption von Benzol aus den Cyclohexadien-Isomeren
und Cyclohexen setzt bei 200 bzw. 220 K ein. Da die TPD-Technik (im Gegensatz zum Beispiel
zu XPS) keine Informationen iiber Spezies auf der Oberflache liefert, stellen diese Temperaturen
lediglich Obergrenzen fiir den Einsatz der Dehydrierung dar.

Desweiteren wurden fiir die verschiedenen zyklischen Cg-Adsorbate analog den oben be-
schriebenen TPD-Spektren der Masse m/e=78 Messungen fiir die Wasserstoff-Desorption (Mas-
se m/e=2) durchgefiihrt (Abbildung 5.3). Der unterhalb von 200 K zu beobachtende Wasserstoff
stammt wiederum aus Fragmentierungsprozessen der desorbierenden Muttermolekiile im Mas-
senspektrometer, repréasentiert also keinen molekular desorbierenden Wasserstoff. Wiederum soll
die Diskussion auf den Temperaturbereich oberhalb von 200 K beschrinkt werden.

Benzol als das Molekiil mit den wenigsten Wasserstoffatomen zeigt lediglich ein Desorpti-
onsmaximum fiir H bei 430 K, mit einer Flanke bis 670 K. 1,3- und 1,4-Cyclohexadien besitzen
zwel zusitzliche Wasserstoffatome und zeigen die Ausbildung eines zweiten Maximums bei 390
K. Dieses tritt auch im TPD-Spektrum von Cyclohexen auf, welches nochmals zwei zusitzli-
che Wasserstoffe besitzt, umfasst aber in etwa die doppelte Peakintensitidt im Vergleich zu Cy-
clohexadien. Auch im Fall von Cyclohexen bleibt das Maximum bei 430 K erhalten, verliert
nur im Vergleich zum Desorptionssignal der iibrigen Cg-Kohlenwasserstoffe an Intensitit. Die
Menge des insgesamt desorbierenden Wasserstoffs nimmt erwartungsgemaf mit der Anzahl der
Wasserstoffatome pro Molekiil zu. Der Peak bei 390 K ist auf rekombinativ desorbierende Was-
serstoffatome zuriickzufiihren, die an ein sp>-hybridisiertes Kohlenstoffatom gebunden waren.
Bei 1,3- und 1,4-Cyclohexadien ist die Anzahl der sp3-hybridisierten Kohlenstoffatome gleich,
entsprechend auch die Menge an desorbierendem Wasserstoff. Cyclohexen weist mit vier sp>-
hybridisierten Kohlenstoffatomen die doppelte Anzahl an sp>-hybridisierten Kohlenstoffatomen
wie die Cyclohexadien-Isomere auf. Entsprechend kann man einen Wasserstoff-Desorptionspeak
bei 390 K mit doppelter Peakflache detektieren. Das Desorptionsspektrum ab 430 K ist fiir alle
Molekiile sehr dhnlich und stellt die Wasserstoffdesorption fiir den Zerfall von aus Dehydrie-

rungsprozessen entstandenem oder bei tiefen Temperaturen adsorbiertem Benzol dar.
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Abbildung 5.3: Vergleich der H,-Desorption verschiedener zyklischer Cg-Kohlenwasserstoffe (Legende
ist in Abbildung 5.3 angegeben); T,us = 85 K, B = 2 K/s , Dosis = 2,4 L. Desweiteren ist das Spektrum
der Wasserstoffdesorption einer (2x2)-2H Uberstruktur auf Ni(111) (® = 0,5 ,ML*“ (bezogen auf die
Gesamtzahl der Oberflichenatome des Substrates) aufgefiihrt [Ham93], [Bra03].

Schlieft man stabilisierende Wechselwirkungen von Wasserstoff mit koadsorbierten
Kohlenwasserstoff-Spezies aus und postuliert instantane Wasserstoff-Desorption, da Wasserstoff
auf der reinen Ni(111)-Oberfliche deutlich unterhalb von 320 K desorbiert (vgl. Abbildung 5.3),
so kann man die Temperatur bestimmen, bei der die Dehydrierung von Cyclohexen und Cy-
clohexadien einsetzt. Der beobachtete Einsatz der Dehydrierung lidge dann einheitlich bei etwa
320 K, was aus dem Einsatz der Wasserstoff-Desorption geschlossen wird, wenn man die ge-
ringe Signalintensitit bei 220 K vernachldssigt. Da aus den TPD-Spektren der Masse m/e=78
jedoch bereits bei 200 bis 220 K die thermische Zersetzung von Cyclohexadien und Cyclohexen
nachweisbar ist (vgl. Abb. 5.2), muss man davon ausgehen, dass Wasserstoff durch Koadsorbat-
Wechselwirkungen mit Kohlenwasserstoff-Spezies stabilisiert wird. Interessanterweise destabi-
lisiert dieser andererseits wie bereits erwédhnt die Adsorption von Benzol. Diese Beobachtungen
sind in Einklang mit den XPS-Ergebnissen (s. Kapitel 5.3), wonach ein Teil der Molekiile (teil-
weise als Dehydrierungsprodukt Benzol) desorbiert, wihrend die restlichen Molekiile vollstiandig
zu Kohlenstoff dehydrieren. Die Aktivierungsbarriere fiir die weitere Dehydrierung des Ben-
zols ist vermutlich unabhéngig von dessen Vorgingermolekiilen sowie von Koadsorbaten, da die
Wasserstoff-Desorptionsspektren aller eingesetzten zyklischen Kohlenwasserstoffe einen Peak

bei 420 K sowie eine fast identische Flanke bis 670 K aufweisen.
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5.3 Vergleich der XPS-Experimente

5.3.1 XP-Fingerprint-Spektren

Im Rahmen von zeitabhiingigen Adsorptionsexperimenten (s. [Pap02]) wurden XP-Fingerprint-
Spektren von Cyclohexen, 1,3-Cyclohexadien, 1,4-Cyclohexadien und Benzol aufgenommen
und in Abbildung 5.4 gegeniibergestellt. Experimentelle Details finden sich in der Bildunter-
schrift zu Abbildung 5.4. Alle Spektren zeigen einen Hauptpeak bestehend aus zwei nahe bei-
einanderliegenden Peaks bei etwa 283,8 und 284,2 eV. Man erkennt weiterhin, dass lediglich das
Spektrum von Cyclohexen merkliche Unterschiede im Vergleich zu den Spektren der iibrigen zy-
klischen Cg-Kohlenwasserstoffe aufweist. So erscheint im XP-Spektrum des Cyclohexens neben
dem Signal bei 283,80 eV ein weiterer Peak bei 283,05 eV.

— Cyclohexene
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Abbildung 5.4: Vergleich von C 1s-Spektren der zyklischen Kohlenwasserstoffe bei hoher Bedeckung (Le-
gende ist in Abb. 5.4 angegeben); aufgenommen im Rahmen von zeitabhingigen Adsorptionsmessungen
ohne Multilagenadsorption; T,qs = 120 K, Dosis = 1 - 2 L; die Bedeckung kann aus einem Vergleich der
Intensitdten mit den Monolagenspektren [Pap02] zu etwa 50 = 10 % der nominellen Monolagenbedeckung
bei 120 K abgeschiitzt werden. Die Spektren sind auf die Intensitdit des Hauptpeaks normiert.
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Aus dem bedeckungsunabhingigen (s. [Pap02]) Fldchenverhiltnis der beiden Peaks von etwa
4:2 sowie dessen temperaturabhéingigem Verlauf (s. Kapitel 5.3.2) kann man schlieBen, dass der
Peak bei 283,80 eV die vier Atome des Cyclohexens reprisentiert, die sich nahe an der Ober-
fliche befinden, wihrend der Peak bei 283,05 eV die zwei weiter von der Oberfliche entfern-
ten Kohlenstoffatome des Molekiils widerspiegelt (s. Abbildung 5.5 (a)). Leichte Abweichun-
gen der Peakflichen vom Verhiltnis 4:2 konnen durch Photoelektronenbeugungseffekte (vgl.
Kapitel 2.1.4) bedingt sein. Weitere kleine Signale zwischen 284,5 und 285,0 eV sind CO aus
dem Restgas (3-107 !0 Torr) zuzuordnen [Hel98]. In Tabelle 5.1 sind die Bindungsenergien der
zeitabhédngigen Adsorptionsexperimente fiir die C 1s-Hauptpeaks der eingesetzten zyklischen
Cs-Kohlenwasserstoffe gegeniibergestellt. Durch die groBe Ahnlichkeit der Parameter fiir die
beiden Cyclohexadien-Isomere und Benzol, d.h. deren geringe chemische Verschiebung zuein-
ander, lassen sich diese Molekiile als Zerfallsprodukte von Cyclohexen mit dem heutigen Stand
der XPS-Technik nicht eindeutig auflésen und identifizieren. Eine groBe Ahnlichkeit zeigen auch
die Halbwertsbreiten o.g. Molekiile. Offensichtlich hat die unterschiedliche Anzahl an sp- und
sp>-hybridisierten Kohlenstoffatomen im XPS keinen wesentlichen Einfluss auf die Spektren
dieser Molekiile.

Von Benzol auf Ni(111) [Ste96b] und von 1,4-Cyclohexadien auf Pt(111) [Su97] ist bekannt,
dass die Molekiile flach, mit dem Cg-Ring parallel zur Oberfldche adsorbiert sind. Unter der An-
nahme, dass eine solche Adsorptionsgeometrie auch fiir 1,3- und 1,4-Cyclohexadien auf Ni(111)
vorliegt, konnte dieses ,,Strukturelement der bestimmende Faktor fiir die dhnlichen Bindungs-

energien und Halbwertsbreiten der Cyclohexadiene und Benzol sein.

(a) (b)

Abbildung 5.5: Schematische Darstellung der Adsorptionsgeometrie von (a) Cyclohexen und (b) Cyclo-
hexenyl C¢Hg nach Referenz [Tsa82b] und [Tja96].
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Tabelle 5.1: Bindungsenergien und Halbwertsbreiten der charakteristischen C Is-
Peaks von Cyclohexen, 1,3-Cyclohexadien, 1,4-Cyclohexadien und Benzol (entnom-
men aus zeitabhingigen Adsorptionsexperimenten bei 120 K [Pap02] - s. Abbildung
5.4); die Bindungsenergien sind auf 50 meV gerundet.

C 1s-Bindungsenergie [eV] FWHM [eV]

Cyclohexen 283,05; 283,80 0,75¢
1,3-Cyclohexadien 283,85 0,53
1,4-Cyclohexadien 283,85 0,50

Benzol 283,80 0,50

“fiir den Peak bei 283,80 eV.

5.3.2 TP-XPS Experimente

Zur weiteren Untersuchung des thermischen Verhaltens der zyklischen Cg-Kohlenwasserstoffe
Cyclohexen, 1,3-Cyclohexadien, 1,4-Cyclohexadien und Benzol wurden diese bei 120 K adsor-
biert und anschlieBend von 120 bis 900 K eine lineare Temperaturrampe der Steigung 0,1 bis 0,2
K/s durchfahren. Dabei wurden C 1s-Spektren in situ aufgenommen. Die C 1s-Spektren der ver-
schiedenen Molekiile sind bei Temperaturen oberhalb von 420 K nahezu identisch. Aus diesem
Grund beschrinkt man sich in Abbildung 5.6 darauf, die Spektren der einzelnen Kohlenwasser-
stoffe im Temperaturbereich von 170 bis 420 K gegeniiberzustellen. Auf den Bereich oberhalb

von 420 K wird spéter eingegangen.

In Abbildung 5.6 (a) erkennt man, dass sich bei 170 K lediglich Cyclohexen eindeutig in der
Peakform von den anderen Spezies unterscheidet. Das C 1s-Spektrum von Cyclohexen zeigt bei
dieser Temperatur neben dem Hauptpeak bei 283,80 eV eine Schulter bei 284,20 eV und einen
weiteren Peak bei 283,15 eV, dessen Fliche im Vergleich zum entsprechenden Peak bei 293,05
eV bei 120 K (Abbildung 5.4) nur noch etwa halb so grof3 ist. Vermutlich reprisentiert diese
Verdnderung der Spektrenform eine Umwandlung von Cyclohexen, da eine weitergehende Aus-
wertung der Daten zeigt, dass die C 1s-Gesamtintensitét bis 250 K konstant bleibt (vgl. [Pap02]).
Die Desorption kohlenstoffhaltiger Spezies kann also ausgeschlossen werden. Geméall dem in
Kapitel 5.3.1 aufgestellten Modell, nach dem der Peak bei 283,05 eV Kohlenstoffatome mit ei-
nem grofleren Abstand zur Oberflidche reprisentiert, sollte das Umwandlungsprodukt nur noch
ein Kohlenstoffatom besitzen, das weiter von der Oberfliche entfernt ist. Dies wire konsistent
mit der Adsorptionsgeometrie eines Cyclohexenyl-Intermediates also einer allylischen CgHog-
Spezies, die bereits fiir Pt(111) [Tsa82a], [Pet91] und Ni(100) [Tja96] vorgeschlagen wurde
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(vgl. Abbildung 5.5 (b)). Diese Spezies bindet iiber drei allylische Kohlenstoffatome an die
Oberfldche, die durch den Peak bei 283,80 eV représentiert sein konnten [Pap03]. Die Schul-
ter bei 284,20 eV wire dann moglicherweise durch die zwei mittleren Kohlenstoffatome des
Cyclohexenyl-Molekiils verursacht. Die theoretischen Flichenverhiltnisse der drei Kohlenstoft-
Typen dieser Spezies sollten folglich fiir abstehendes, mittlere und allylische Kohlenstoffe ein
Peakfldchenverhiltnis von 1:2:3 ergeben. Dies scheint im Rahmen der bestehenden Fehlertole-
ranz (durch Photoelektronenbeugung und systematische Anpassungsfehler) konsistent mit den
experimentellen Spektren zu sein.

Erst oberhalb von 270 K verédndert sich die Spektrenform und die linke Schulter verschwindet
bis 320 K (vgl. Abbildungen 5.6 (b)-(d)). Der verbleibende Peak bei etwa 283,15 eV ist aller-
dings fiir Cyclohexen deutlich breiter als fiir die anderen Molekiile. Bei 370 K (vgl. Abbildung
5.6 (e)) ist schlieBlich auch das Signal bei 283,15 eV nicht mehr als separater Peak zu erken-
nen, wobei die Gesamtintensitdt zwischen 270 und 370 K ndherungsweise konstant bleibt. Dies
legt den Schluss nahe, dass in diesem Temperaturbereich eine strukturelle Anderung stattfindet,
bei der sich das zuvor von der Oberfliche abstehende Kohlenstoffatom (s. Abbildung 5.5 (b))
in eine strukturell undefiniertere Position an die Oberfliche annédhert. Mit diesem Geometrie-
vorschlag wire sowohl die Struktur von Cyclohexadien als auch Benzol konsistent. Aufgrund
der Ahnlichkeit der Peakparameter (vgl. Tabelle 5.1) kann jedoch mittels XPS keine eindeutige
Identifizierung erfolgen.

Wie aus Abbildung 5.6 (f) ersichtlich, gleichen sich die C I1s-Spektren der untersuchten
Molekiile bis 420 K sehr stark an. Wie aus den TPD-Experimenten dieser Arbeit bekannt (vgl.
Abbildungen 5.2 und 5.3), ist bei dieser Temperatur die Desorption von Benzol nahezu abge-
schlossen und die Desorption des Wasserstoffes erreicht ein Maximum. Bei 420 K liegt daher
vermutlich fiir alle vier Ausgangsmolekiile dasselbe Zerfallsprodukt C,Hy, vor. Auch der weitere
Temperaturverlauf oberhalb von 420 K ist wie bereits erwihnt fiir alle verwendeten Molekiile
nahezu identisch (s. [Pap02].

Der genaue Verlauf der thermischen Reaktion von Cyclohexen kann aus mehreren Griinden
mit Hilfe von XPS nicht genau geklért werden. Zum einen unterscheiden sich wie bereits erwihnt
die C 1s-Spektren der moglichen Zwischenprodukte 1,3-Cyclohexadien, 1,4-Cyclohexadien und
Benzol kaum voneinander. Zudem erscheint der Cyclohexen-Hauptpeak bei einer @hnlichen
Energie, d.h. eventuell entstandene Zwischenprodukte der Dehydrierung von Cyclohexen sind
mit Hilfe von XPS nur schwer eindeutig zu identifizieren. Zum anderen konnte die Dehydrie-
rung von Cyclohexen zu schnell verlaufen, um Zwischenprodukte XP-spektroskopisch zu erfas-
sen und/oder mehrere Produkte gleichzeitig vorliegen.

Da der Temperaturverlauf der C 1s-Spektren oberhalb von 420 K fiir die verwendeten Mo-

lekiile identisch ist, beschriankt man sich fiir die folgende Diskussion des Temperaturbereichs
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Abbildung 5.6: C Is-Spektren von adsorbiertem Cyclohexen, 1,3-Cyclohexadien, 1,4-Cyclohexadien und

Benzol bei verschiedenen Temperaturen, jeweils normiert auf die Intensitit des Hauptpeaks (Legende ist

in Abbildung 5.6 (a) angegeben); T,qs = 120 K, B = 0,1 - 0,2 K/s, Dosis ~ 2 L.

von 400 bis 900 K auf den exemplarischen Verlauf der XP-Spektren von Cyclohexen. In Abbil-
dung 5.7 ist in den Spektren fiir 396 K und 436 K die Verbreiterung des Hauptpeaks, die durch
die Entstehung eines neuen Peaks bei etwa 284,3 eV hervorgerufen wird, zu beobachten. Gleich-

zeitig verschiebt sich der Hauptpeak von 283,80 bei 370 K (Abb. 5.6 (e)) iiber etwa 283,9 eV
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bei 396 K zu 284,0 eV bei 436 K (Abb. 5.7). Parallel dazu beobachtet man im TPD in diesem
Temperaturbereich die Desorption von Wasserstoff (vgl. Abb. 5.3), so dass der neu entstandene
Peak bei 284,3 eV einer dehydrierten C,H,-Spezies zugeordnet werden kann. Veridnderte Ko-
adsorbatwechselwirkungen mit Wasserstoff oder mit C,H, - moglicherweise auf den durch die
Wasserstoffdesorption nun zur Verfiigung stehenden freien Adsorptionsplitzen - konnten somit
Grund fiir die Verschiebung und Verbreiterung des Hauptpeaks sein.

Im C 1s-Spektrum bei 561 K ist ein neuer Doppelpeak zu beobachten, der bei etwa 282,6
und 283,0 eV Maxima aufweist. Dieser Doppelpeak wird einer vollstindig dehydrierten Kohlen-
stoffspezies, genauer karbidischem Kohlenstoff, zugeordnet [Ros83], [Ros84], [Che98]. Parallel
dazu ist in diesem Temperaturbereich aus den zum Kohlenstoff fiihrenden Dehydrierungsprozes-
sen stammender und rekombinativ desorbierender Wasserstoff im TPD beobachtbar (s. Abbil-
dung 5.3). Der karbidische Kohlenstoff wird oberhalb von 600 K in graphitischen Kohlenstoff
umgewandelt, der im XP-Spektrum bei 284,4 eV erscheint [Fuj94]. Das C 1s-Spektrum bei 617
K zeigt ein Maximum an karbidischem Kohlenstoff und den Peak der C,H,-Spezies bei 284,3
eV, der bei dieser Temperatur bereits stark an Intensitit verloren hat. Der Kohlenstoff diffundiert
oberhalb von 600 K in das Volumen [Sau79] und hinterldsst eine unbedeckte Ni(111)-Oberfldche
bei Temperaturen von etwa 900 K. Ob ausschlielich der graphitische Kohlenstoff in das Volu-
men diffundiert oder auch der karbidische Kohlenstoff am Diffusionsprozess beteiligt ist, kann
anhand der vorliegenden Ergebnisse nicht entschieden werden und ist auch in der Literatur nicht

eindeutig beantwortet [Sau79]. Der temperaturabhingige Verlauf der C 1s-Gesamtintensitit ist

Benzene —39%6K
—436 K

Carbidic
carbon

Graphitic
carbon

Intensity [a.u.]

Binding Energy [eV]

Abbildung 5.7: Verlauf der C s Spektren von Cyclohexen bei Temperaturen von 396 K bis 895 K (Le-
gende ist in Abbildung 5.7 angegeben). Die angegebenen Temperaturen sind in der Mitte jedes Spektrums
gemessen; Tyqs = 120K, B = 0,1 - 0,2 K/s.
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in Abbildung 5.8 gezeigt und spiegelt nochmals die oben gemachten Beobachtungen wider. Die
C 1s-Gesamtintensititen sind durch Normierung auf den individuellen Untergrund (vgl. Kap.
2.1) direkt miteinander vergleichbar. Auch in dieser Auftragung sind kaum Unterschiede zwi-

schen den einzelnen Cg-Kohlenwasserstoffen zu erkennen. Bei allen Spezies sind die Multilagen

40 .
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| .
35 \ - ---1,3-Cyclohexadiene
y 'y --=-=-1,4-Cyclohexadiene
301 '\ ------ Benzene
— 25
5
S,
> 20-
=2
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=
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Abbildung 5.8: C Is-Gesamtintensitdt der TP-XPS Messungen ausgehend von einer Multilagenbedeckung
bei 120 K (Legende ist in Abbildung 5.8 angegeben); die Anfangsbedeckung kann aus einem Vergleich der
Intensitditen mit den Monolagenspektren [Pap02] zum etwa Drei- bis Vierfachen der nominellen Monola-
genbedeckung bei 120 K abgeschditzt werden; T,qs = 120 K, B = 0,1 - 0,2 K/s.

bis etwa 180 K desorbiert, was als Knick in den Verldufen zu erkennen ist (Abb. 5.8). Bezogen
auf die Intensitdt der Monolage bei 180 K findet bis 400 K fiir alle Adsorbate in etwa eine Halbie-
rung der Intensitit statt. Eine dhnliche Intensitdtsabnahme ist bereits aus C 1s-XPS-Messungen
an Benzol-dg auf Ni(111) bekannt [Skl198]. Im Bereich von 400 K bis 600 K bleibt die Inten-
sitdt ungefihr konstant und es findet wie oben beschrieben die Dehydrierung zu karbidischem
Kohlenstoff statt. Zwischen 600 und 900 K diffundiert schlieBlich der Kohlenstoff vollstidndig in
das Volumen [Sau79], was sich durch das Verschwinden der C 1s-Gesamtintensitéit widerspiegelt
(Abb. 5.8).

5.4 Zusammenfassung

Gegenstand der Untersuchungen dieser Studie war die Adsorption, Desorption und ther-

misch aktivierte Dehydrierung der zyklischen Cg-Kohlenwasserstoffe Cyclohexen, 1,3- und 1,4-
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Cyclohexadien sowie Benzol auf der Ni(111)-Oberflidche. Fiir die eingesetzten Kohlenwasser-
stoffe wurden XP-Fingerprint-Spektren bei 120 K bestimmt (Kapitel 5.3.1). Desweiteren wurde
durch TPD- und TP-XPS-Messungen deren thermisches Verhalten untersucht (Kapitel 5.2 und
5.3.2). Weitere Experimente zum bedeckungsabhingigen Verhalten der Cg-Kohlenwasserstoffe

im Rahmen zeitabhédngiger Adsorptionsmessungen sind in [Pap02] beschrieben.

Ubergeordnetes Ziel dieser Untersuchungen war es, durch Korrelation von Fingerprint-
Spektren und typischer temperaturabhidngiger Intensitidtsverldufe, Aussagen liber Zwischenstu-

fen und Ubergangstemperaturen der Dehydrierung von Cyclohexen abzuleiten.

Bei der temperaturabhiingigen Untersuchung von Cyclohexen auf Ni(111) wird die Dehydrie-
rung zu Benzol beobachtet. Durch XPS-Messungen kann gezeigt werden, dass Cyclohexen bei
tiefen Temperaturen molekular adsorbiert. Die TP-XPS- und TPD-Messungen legen bei hoheren
Temperaturen eine Umwandlung des Cyclohexens zu einem allylischen Intermediat (vermutlich
Cyclohexenyl) nahe, das anschlieend zu Benzol reagiert. Dieses desorbiert schlieBlich zum Teil,
zum Teil wird es thermisch weiter zu Kohlenstoff dehydriert. Fiir den Einsatz der Dehydrierung
von Cyclohexen bzw. Cyclohexadien zu Benzol kénnen durch TPD-Messungen Temperaturen
von 220 bzw. 200 K ermittelt werden. Die oberhalb von 420 K entstehenden Fragmente verhalten
sich bei allen verwendeten Substanzen dhnlich. Die quantitative Beschreibung unterschiedlicher
Kohlenstoffmodifikationen, die bei hoheren Temperaturen gebildet werden, mit Hilfe von TP-
XPS-Experimenten ermdglicht die Ermittlung genauer Ubergangstemperaturen, wie dies zuvor
nicht moglich war. So wird ab 560 K karbidischer Kohlenstoff detektiert, der sich ab 600 K in
graphitischen Kohlenstoff umwandelt und bis 900 K vollstdndig in das Volumen diffundiert.

Insgesamt kann festgestellt werden, dass Teile des Dehydrierungsprozesses von Cyclohexen
und der iibrigen eingesetzten Cg-Kohlenwasserstoffe gut mit Hilfe von XPS und TPD identifi-
ziert und verfolgt werden konnen, wihrend andere Reaktionen und Spezies wegen der gerin-
gen chemischen Verschiebung der Cyclohexadien-Isomeren und Benzol sowie der sehr kleinen
Zeitskala, auf der die Reaktionschritte ablaufen, nicht aufgekliart werden konnten. So weisen
1,3- und 1,4-Cyclohexadien sowie Benzol nahezu gleiche Bindungsenergien und Halbwertsbrei-
ten auf (vgl. Tab. 5.1). Das Strukturelement des flach adsorbierten Cg-Rings scheint bei diesen
Molekiilen fiir das Aussehen des XP-Spektrums eine groere Rolle zu spielen als die Anzahl
und Position der sp?- und sp>-hybridisierten Kohlenstoffatome. Dies geht einher mit der im Rah-
men der vorliegenden Arbeit gemachten Beobachtung, dass Bindungsenergie und Halbwertsbrei-
te verschieden hybridisierter Kohlenstoffatome zum Teil nur geringe Unterschiede aufweisen.
So besitzen z.B. bei dem in Kapitel 4.2 vorgestellten Propen - (sp>-hybridisierte Doppelbin-
dungsatome) und 6-Propen (sp>-hybridisierte Doppelbindungsatome) fast identische Bindungs-
energien und Halbwertsbreiten (Unterschiede <60 meV - vgl. Tab. 4.4). Weitere oberflichen-
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spektroskopische Methoden wie z.B. die Schwingungsspektroskopie (HREELS, IRAS) konnten
ergidnzende Hinweise zur vollstidndigen Kldrung der Dehydrierung von Cyclohexen erbringen, da
diese im Vergleich zur Rontgen-Photoelektronenspektroskopie teilweise hohere Empfindlichkeit

gegeniiber dem Hybridisierungszustand von Oberflachenspezies aufweisen.



Adsorption und thermischer Zerfall hoher

oxidierter Kohlenwasserstoffe

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln die Oberflachenchemie von nicht-zyklischen und zy-
klischen Kohlenwasserstoffen auf einkristallinem Nickel Gegenstand der Untersuchungen war,
sollen in den folgenden Abschnitten Kohlenwasserstoffe mit hoher oxidierten funktionellen
Gruppen in die Betrachtung miteinbezogen werden. Zunichst wird auf das System Methanol

auf Ni(100) eingegangen, dann Acetaldehyd auf Pt(111) nédher betrachtet.
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6.1 Methanol auf Ni(100)

C 1s-Photoemissionsexperimente von Methanol als einfachstem Alkohol bieten die Moglichkeit,
Desorptions- und Ubergangstemperaturen von Oberfliichenspezies der thermischen Dehydrie-
rung von Methanol auf Ni(100) zu erhalten. Dabei ist von besonderem Interesse, ob die Existenz
einer oder mehrerer CH,-Spezies, die mehrfach in der Literatur postuliert wurden, mit Hilfe von
TP-XPS-Experimenten nachgewiesen werden konnen. Teile der hier vorgestellten Studie wurden

bereits in [Neu02] veroffentlicht.

6.1.1 Einfiihrung

Die Adsorption und der thermische Zerfall von Methanol ist von vielfiltigem Interesse. So er-
hofft man sich unter anderem bei industriell relevanten Reaktionen wie der CO-Hydrierung oder
der Methanol-Synthese wichtige fundamentale Beitridge. Desweiteren steht der Zerfall von Me-
thanol, bedingt durch dessen mogliche Verwendung als Wasserstoffquelle in Brennstoffzellen, im
Blickpunkt aktuellen Interesses. Im Rahmen dieser Arbeit wird Ni(100) als Substrat eingesetzt.
Dies ist durch die Tatsache motiviert, dass niedrigindizierte Facetten wie z.B. (100) als die kata-
lytisch aktiven Zentren von sogenannten Raney-Nickel-Katalysatoren gelten [Ran27], [Fou83].
Diese eignen sich wegen ihrer niedrigen Betriebstemperaturen, geringen Kosten und hoher kata-
lytischer Aktivitit auch als Elektrodenmaterial fiir alkalische Brennstoffzellen [Nak95].

Untersuchungen der thermisch aktivierten Reaktionen von Methanol auf einkristallinen Ober-
flachen offenbaren ein komplexes Reaktionsgefiige, das unter anderem stark von der Art des
Substrats abhingig ist [Ert97], [Heg84], [Bow80]: wihrend auf Eisen, Molybdédn und Wolfram
Methanol vollstdandig zu C, H und O zerfillt, adsorbiert und desorbiert es molekular auf Kupfer
und Silber. Auf Nickel und Palladium schlieB3lich wird CO auf der Oberflache gebildet.

Fiir die Adsorption und den thermischen Zerfall von Methanol auf Ni(100) wurden bereits
zahlreiche Untersuchungen durchgefiihrt. So kamen als Methoden bisher TPD [Bau80, Goo80,
Ber81, Joh81, Chr82, Mad83, Hal84, Hal85, Hub95, Hub96], HREELS [Ber81], LEED [Ber81],
[Mad83] und Fourier Transformations-Infrarotspektroskopie (FT-IR) [Hub95], [Hub96] zum
Einsatz. Es besteht in der Literatur Ubereinstimmung dariiber, dass Methanol bei hoher Ex-
position und tiefer Temperatur auf Ni(100) in Multilagen adsorbiert, die oberhalb von 160 bis
180 K desorbieren und eine Methanol-Monolage auf der Oberflache zuriicklassen. Bei hoher-
en Temperaturen bildet sich eine Methoxy-Spezies, iiber deren weitere Zerfallsschritte in der
Literatur Uneinigkeit besteht. Wihrend einige Autoren CH,O (x=1, 2) als Intermediat vorschla-
gen [Bau80,Go080,Joh81,Upt82] postulieren andere den direkten Ubergang von Methoxy zu CO
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[Chr82, Hal85, Hub95, Hub96, Mir90]. Mit Hilfe der Molekularstrahl-Relaxationsspektroskopie
wurde ermittelt, dass fiir den Zerfall von Methanol auf polykristallinem Nickel die CH,O-
Intermediate eine Lebensdauer von lediglich einigen Millisekunden aufweisen [Ste81]. Vermut-
lich sind die widerspriichlichen Aussagen iiber die CH,O-Spezies in der Literatur in der Unter-
schiedlichkeit der zum Einsatz gekommenen Analysemethoden in Kombination mit den oben
erwihnten kurzen Lebensdauern begriindet.

In Abbildung 6.1 sind nochmals die wichtigsten Literaturergebnisse schematisch zusammen-

gefasst.
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Abbildung 6.1: Schematische Zusammenfassung der Literaturergebnisse zur Dehydrierung von Methanol

auf Ni(100).

6.1.2 TP-XPS-Messungen

In Abbildung 6.2 ist eine typische C 1s-Spektrenschar eines TP-XPS-Experimentes dargestellt,
bei dem Methanol bei 105 K auf Ni(100) adsorbiert und anschlieend mit einer linearen Heiz-
rate von 0,06 K/s auf 425 K geheizt wurde. Weitere experimentelle Details finden sich in der
Bildunterschrift zu Abbildung 6.2. Das Spektrum zu Versuchsbeginn und jene, die charakteristi-
sche Peaks von Oberflachenspezies zeigen, sind durch eine erhohte Strichstérke hervorgehoben.
Die Anderung der Spektrenform in Abbildung 6.2 weist darauf hin, dass der temperaturabhingi-
ge Zerfall von Methanol auf Ni(100) eine Reihe von thermisch aktivierten Reaktionsschritten

beinhaltet. Die Peaks bei 287,4 und 286,4 eV reprisentieren die Multilagen bzw. Monolage von
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adsorbiertem Methanol. Die Zuordnung der Multilagen erfolgt aus dem schnellen Abfall der
Intensitét bei hohen Bindungsenergien, wenn der Kristall von 105 auf 160 K erwédrmt wird.
Desweiteren wird dazu iibereinstimmend in der Literatur im Temperaturbereich bis 160 K von
der Desorption von Multilagen berichtet [Goo80, Hal84, Hal85, Hub95]. Ein weiterer Hinweis
fiir diese Zuordnung ist ein Peak im gleichen Bindungsenergiebereich bei hohen Methanol-
Bedeckungen wihrend eines zeitabhingigen Adsorptionsexperimentes, auf das in Kapitel 6.1.3
niher eingegangen wird. Zusammenfassend kann das Spektrum bei 160 K dem Monolagenspek-
trum zugeordnet werden.

Durch Vergleich der Intensitidt des Monolagenspektrums mit TP-XP-Spektren von Ethylen,
die wihrend der gleichen Strahlzeit aufgenommenen wurden, ist es moglich, die absolute Be-
deckung der Methanol-Monolage zu ermitteln. Dies erfolgt unter der Annahme, dass das erste
bzw. letzte Spektrum des Ethylen-TP-XPS-Experimentes, wie in Kapitel 4.1.3.2 ausgefiihrt, einer
Bedeckung von 0,76 bzw. 0,5 ,ML* (Bedeckung bezogen auf Gesamtzahl der Oberflachensub-
stratatome) entspricht [Koe82a], [Zhu88]. Hieraus ergibt sich fiir die absolute Bedeckung der
Methanol-Monolage ein Wert von etwa 0,83 ML.

In Abbildung 6.2 erkennt man ab etwa 300 K zwei Peaks um 285,9 und 285,5 eV. Diese
Bindungsenergien stimmen sehr gut mit den Ergebnissen fiir CO iiberein, das an On-top bzw.
Briickenplitzen der reinen Ni(100)-Oberflache gebunden ist [Til92]. Im mittleren Temperaturbe-
reich bei etwa 200 K erscheint ein weiterer Peak bei etwa 285,7 eV, der einer Methoxy-Spezies
zugeordnet wird. Das Signal um 283,0 eV (105 K), das bei hoheren Temperaturen zu 282,9 eV
verschiebt, stammt von einer Verunreinigung an karbidischem Kohlenstoff [Zda94] und kann
durch Vergleich der XP-Spektren zu etwa 9 % der Methanol-Monolagenbedeckung, d.h. 0,08
ML, abgeschitzt werden.

Analog zu den Experimenten mit Azetylen, Ethylen und Propen auf Ni(100) (vgl. Kapitel 4)
wurde die Bindungsenergieskala aller vorgestellten C 1s-Spektren dieser Studie, wie in Kapitel
2.1.6.2 bereits ausgefiihrt, so verschoben, dass die Bindungsenergie von karbidischem Kohlen-
stoff bei hohen Temperaturen in Ubereinstimmung mit den Literaturergebnissen [Zda94] bei
282,90 eV erscheint. Dies ermdglicht einen besseren Vergleich der Bindungsenergien mit den
Literaturwerten sowie den verschiedenen eigenen Studien.

Zur genaueren Analyse der Oberfldchenspezies und zur Bestimmung ihrer relativen Be-
deckung als Funktion der Temperatur wurden die Spektren durch Einzelpeaks angepasst. Grund-
legende Vorgehensweisen zur Behandlung der Rohdaten und zur Durchfiihrung der Anpas-
sungsprozedur sind in Kapitel 2.1.6 nédher erldutert. An dieser Stelle sei lediglich erwéhnt, dass
nach Abzug eines Shirley-Untergrundes [Shi72] zur Anpassung der Spektren Voigt-Funktionen
[Wer74], [Ste83] benutzt wurden. Im letzten Durchgang der iterativen Anpassungsprozedur wur-

den lediglich die Peakintensitidten sowie innerhalb gewisser Grenzen (siehe Tab. 6.1) die Bin-
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dungsenergien von Methanol und karbidischem Kohlenstoff flexibel gehalten, wéhrend alle an-
deren Parameter konstant gesetzt wurden. Beispiele der Spektrenanpassung sind in Abbildung
6.3 fiir verschiedene Temperaturen dargestellt. Dariiber hinaus sind in Tabelle 6.1 die resultie-
renden Bindungsenergien, Peakzuordnungen und Temperaturbereiche, in denen die jeweiligen

Spezies auftreten, zusammengefasst.

Tabelle 6.1: Zusammenfassung der Peakzuordnungen, Bindungsenergien, Halb-
wertsbreiten (FWHM) und Temperaturbereiche fiir die Adsorption und den Zerfall
von Methanol auf Ni(100) aus dem TP-XPS-Experiment.

C 1s-Bindungsenergie” [eV] FWHM [meV] Temperaturbereich [K]

Methanol-Multilagen 287,39-287,02 830-930 105-160
Methanol-Monolage 286,42-286,02 780 105-260
Methoxy 285,74 +£0,02 490 165-285
CO-Briickenplatz (Bridge) 285,47 £0,02 360 240-375
CO On-top 285,87 +£0,02 370 270-375
Karbidischer Kohlenstoff” 282,90-283,97 270 105-425

“Die Bindungsenergieskala wurde, wie in Kapitel 2.1.6.2 bereits ausgefiihrt, so verschoben, dass der Peak des

karbidischen Kohlenstoffs einen Wert von 282,90 eV annimmt, wie von Zdansky et al. [Zda94] berichtet.
b Als Verunreinigung vorliegend.

Die durch Anpassung der TP-XP-Spektrenschar von 105 bis 425 K erhaltenen quantitative
Informationen iiber den temperaturabhingigen Verlauf der einzelnen Oberflachenspezies sind in
Abbildung 6.4 dargestellt. Dabei sind die angegebenen Intensititen auf die C 1s-Gesamtintensitét
des Monolagenspektrums bei 160 K bezogen. Das Signal der Methanol-Multilagen geht durch
deren Desorption zwischen 105 und 160 K zuriick. Bei etwa 160 K sind die Multilagen schliel3-
lich vollstindig desorbiert, was in sehr guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen anderer
Messmethoden steht [Goo80, Hal84, Hal85, Hub95]. Die Halbwertsbreite (FWHM) der Multi-
lagen nimmt im Verlauf der Desorption von 0,93 auf 0,83 eV ab, was eine geringere Anzahl
unterschiedlicher Zustinde widerspiegelt. Die Ursache hierfiir konnte eine inhomogenere Um-
gebung in den dickeren Multilagen sein. Die Abnahme der Halbwertsbreite bei geringer werden-
der Multilagen-Bedeckung geht einher mit einer kontinuierlichen Verschiebung des Multilagen-
Peaks von 287,39 auf 287,02 eV. Dies kann mit einer besseren Abschirmung des Rumpflochs
in den diinneren Schichten durch das Substrat erklidrt werden. Im Vergleich dazu wurde fiir
Methanol-Multilagen auf Cu(111) eine Bindungsenergie von 286,67 eV gefunden [P6104].

Die Intensitdt der Methanol-Monolage geht oberhalb von 160 K zuriick. Gleichzeitig er-

scheint ein neues Signal bei 285,74 eV. Da in der Literatur allgemeine Ubereinstimmung da-
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Abbildung 6.2: Serie von TP-XPS C 1s-Spektren fiir den thermischen Zerfall von Methanol auf Ni(100);
nominelle Dosis = 0,3 L (dosiert mit Multikapillardoser in Prdparationskammer); Messdauer pro Spek-
trum = 60 Sekunden; Heizrampe = 0,06 Ks1; Photonenenergie = 360 eV. Die XP-Spektren wurden bei
einem Einfallswinkel von 85° und einem polaren Emissionswinkel von -5° relativ zur Oberflichennor-
malen aufgenommen. Die Bindungsenergieskala wurde, wie in Kapitel 2.1.6.2 bereits ausgefiihrt, so ver-
schoben, dass der Peak des karbidischen Kohlenstoffs bei 425 K den Literaturwert von 282,90 eV an-
nimmt [Zda94]. Typische Spektren fiir im Text vorgeschlagene Reaktionsschritte und Intermediate sind

durch eine griflere Linienstirke hervorgehoben.
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Abbildung 6.3: Anpassung ausgewdhlter TP-XP-Spektren aus Abbildung 6.2 bei 105, 160, 215 und 300
K. Die einzelnen Kurven zeigen die Rohdaten (e e o), Einhiillende der zur Anpassung verwendeten Peaks
(—), sowie einzelne zur Anpassung verwendete Peaks fiir die Methanol-Multilagen (x), Methanol-
Monolage (+), Methoxy (A), CO On-top (), CO-Briickenplatz (Bridge) (V) und karbidischen Kohlenstoff

(4), der als Verunreinigung vorliegt. Die Peakbezeichnungen und Bindungsenergien sind im Text und in

Tabelle 6.1 angegeben.
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Abbildung 6.4: Temperaturabhdngigkeit der relativen C ls-Intensititen fiir den Zerfall von Methanol
auf Ni(100) berechnet durch Anpassung der C ls TP-XP-Spektrenserie von Abbildung 6.2. Methanol-
Multilagen (M), Methanol-Monolage (A), Methoxy (V), CO (®) und karbidischer Kohlenstoff (*) sind
durch entsprechende Symbole gekennzeichnet. Alle Werte sind relativ zur Intensitdt des Spektrums bei 160
K angegeben. Die Nebenabbildung zeigt die temperaturabhdngige Entwicklung der an Briickenpldtze (0)

und On-top (®) -gebundenen CO-Spezies, sowie deren aufsummierte Intensitiiten (e).

rin besteht, dass auf Ni(100) chemisorbiertes Methanol oberhalb von 160 K zu einer Methoxy-
Spezies zerfillt [Hub95] [Mir90], wird der Peak bei 285,74 eV einem Methoxy-Intermediat zu-
geordnet. Ein dhnlicher Wert wurde mit 285,80 eV auch fiir die Methoxy-Spezies auf Cu(111)
ermittelt [P6l104]. Zwischen 160 und 200 K verschiebt die Bindungsenergie der Methanol-
Monolage kontinuierlich von 286,42 zu 286,02 eV. Die C 1s-Spektren des zeitabhingigen Ad-
sorptionsexperiments von Methanol (detaillierter beschrieben in Kapitel 6.1.3) weisen keine si-
gnifikante Bindungsenergiednderung der chemisorbierten Methanol-Molekiile mit zunehmender
Bedeckung auf. Die beobachtete Bindungsenergieverschiebung der Methanol-Monolage im TP-
XPS Experiment sollte folglich nicht durch die Wechselwirkung der Methanol-Molekiile un-
tereinander bedingt sein. Dagegen weisen die temperaturabhingigen Verldufe der Methanol-
Bindungsenergieverschiebung und die Intensitdt der Methoxy-Spezies eine starke Korrelati-

on auf (vgl. Abbildung 6.5). Da Wasserstoff als Nebenprodukt der Reaktion von Methanol
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zu Methoxy gebildet wird (vgl. Abbildung 6.1) und unterhalb von 250 K nicht desorbiert
[Bau80,Joh81, Mad83, Hal84, Hub95], ist es in der gleichen Menge wie Methoxy auf der Ober-
flache vorhanden. Fiir die beobachtete Bindungsenergieverschiebung der Methanol-Monolage
sind also vermutlich Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen von Methanol mit koadsorbiertem
Wasserstoff und/oder Methoxy verantwortlich.

Laut Literaturergebnissen desorbiert ein Teil der Methanol-Monolage oberhalb von 160
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Abbildung 6.5: Temperaturabhdngiger Verlauf der relativen C 1s-Intensitiit der Methoxy-Spezies (V) und
der Bindungsenergieverschiebung der Methanol-Monolage (A) (bezogen auf 286,42 eV bei 105 K). Die
dargestellten Werte stammen aus der Anpassung der TP-XP-Spektren aus Abbildung 6.2. Alle Werte sind
relativ zur Intensitdt des Gesamtspektrums bei 160 K angegeben (siehe Abb. 6.4).

K molekular [Joh81], [Chr82]. Ubereinstimmend dazu findet man im Verlauf der C Is-
Gesamtintensitéit des TP-XPS-Experiments (vgl. Abbildung 6.6) eine Abnahme des Signals zwi-
schen 160 und 200 K. Laut Literaturangaben geht die Desorption von Methanol oberhalb von
160 K einher mit der Reaktion eines Teils der chemisorbierten Molekiile zu einer Methoxy-
Spezies [Hub95]. Dies spiegelt sich im Verlauf der C Is-Methoxy-Intensitéit der Fitergebnis-
se der vorliegenden Arbeit wider (vgl. Abbildung 6.4). Nimmt man an, dass in den TP-XPS-
Experimenten die Multilagen oberhalb von 160 K vollstindig desorbiert sind, kann man aus dem

temperaturabhédngigen Verlauf der Gesamtintensitéit (Abbildung 6.6) bestimmen, welcher Anteil
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der Methanol-Monolage reagiert (d.h. zu Methoxy zerfillt) und welcher desorbiert. Der auf die-
se Weise ermittelte Desorptionsanteil betridgt etwa 65 % (vgl. Abb. 6.4 und 6.6) und ist damit
groBer als die Literaturwerte von 40 bis 50 % [Joh81], [Chr82], die aus TPD-Messungen gewon-
nen wurden. Dies konnte entweder in Photoelektronenbeugungseffekten oder der Koadsorption
von Kohlenstoff begriindet sein, der auf der Oberfldche als Verunreinigung vorliegt und dafiir be-
kannt ist, den Desorptionsanteil von Koadsorbaten zu erhthen [Ko79]. Durch Vergleich der XP-
Spektren kann man die Kohlenstoffbedeckung zu etwa 9 % der Methanol-Monolagenbedeckung,
d.h. 0,08 ML, abschétzen.

Es sei darauf hingewiesen, dass der ermittelte Desorptionsanteil stark fehlerbehaftet ist, da
durch die Uberlappung von Multi- und Monolagen-Desorption die C 1s-Gesamtintensitit im Be-
reich 105 bis 200 K kontinuierlich abnimmt und sich dadurch die Monolagenbedeckung nicht
scharf definieren lisst. Die Intensitédt bei 160 K wurde als Bezugspunkt gewihlt, da bei dieser
Temperatur im TP-XPS-Experiment das Methanol-Signal erstmals mit nur einem Peak gefittet
werden kann (vgl. Abbildung 6.3, 160 K) und es in Folge dessen nahe liegt, dieses Spektrum als
»Monolagen-Spektrum® zu definieren.

In der Literatur besteht Uneinigkeit iiber den weiteren Zerfallsmechanismus bei Tempe-
raturen oberhalb von 250 K. Ausgehend von TPD-Experimenten wurde eine CH,O-Spezies
(x =1, 2) als Intermediat postuliert [Bau80, Goo80, Joh81, Upt82], wihrend jiingere Publika-
tionen [Hub95], [Mir90] solche Spezies nicht beobachten. In der vorliegenden Arbeit konn-
ten CH,O-Spezies (x = 1, 2) ebenfalls nicht detektiert werden. Wie bereits in Kapitel 6.1.1
erwihnt, konnte die Ursache dieser Diskrepanz in der Verwendung von Analysetechniken unter-
schiedlicher Zeitauflosung in Kombination mit der berichteten kurzen Lebensdauer der CH, O-
Spezies [Ste81] liegen.

Wie aus Abbildung 6.4 ersichtlich, nimmt die Intensitdt der Methoxy-Spezies oberhalb von
etwa 250 K ab. Ursache hierfiir kann die aus der Literatur bekannte rekombinative Desorp-
tion von Methanol aus Methoxy und adsorbiertem atomarem Wasserstoff sein [Hub95]. In
Ubereinstimmung dazu beobachtet man zwischen 250 und 300 K eine Abnahme der C Is-
Gesamtintensitit (vgl. Abbildung 6.6). Da XPS quantitative Aussagekraft besitzt, ldsst sich aus
Abbildung 6.6 folgern, dass ein Anteil von etwa 35 % der Methoxy-Spezies rekombinativ desor-
biert. Die Mehrzahl wird dagegen oberhalb von 250 K zu CO dehydriert, welches laut Literatur-
angaben an Briickenplitze gebunden ist [Hub95], [Mir90]. Zur gleichen Zuordnung gelangt man
im Rahmen der vorliegenden Arbeit durch Vergleich der C 1s-Bindungsenergie des Methoxy-
Zerfallprodukts bei 285,47 eV mit den Werten der Studie von Tillborg et al. [Til92], wodurch
sich Briickenplatz-gebundenes CO eindeutig identifizieren ldsst. Bei 270 K beginnt die Beset-
zung von CO On-top-Pldtzen (vgl. Nebenabbildung 6.4). Bei dieser Temperatur ist chemisor-
biertes Methanol vollstidndig desorbiert bzw. dehydriert.
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Abbildung 6.6: Temperaturabhdangiger Verlauf der C Is-Gesamtintensitdit (*) des TP-XPS-Experiments
von Methanol auf Ni(100). Die Gesamtintensitdt ist auf g0k, d.h. auf die Intensitit des Spektrums bei
160 K normiert (entspricht einer Methanol-Monolage). Die zugehdorigen Rohdaten sind Abbildung 6.2
dargestellt.

Bei 290 K ist die Methoxy-Spezies vollstindig zerfallen (s. Abbildung 6.4) und der Uber-
gang von Briickenplatz- zu On-top-gebundenem CO setzt ein. Bei dieser Temperatur erreicht die
CO-Briickenplatz-Besetzung ein Maximum in Ubereinstimmung mit Ergebnissen von Huberty
und Madix [Hub95]. Die Intensitéit der On-top-gebundenen CO-Molekiile nimmt allerdings be-
reits ab 270 K zu. Ursache hierfiir kann o.g. Platzwechsel von CO-Briickenplatz-Molekiilen oder
ein direkter Reaktionskanal aus dem Zerfall der Methoxy-Spezies sein. Der Platzwechsel konn-
te durch die Koadsorption mit dem aus der Dehydrierung stammenden Wasserstoff begiinstigt
sein, der erst oberhalb von 350 K vollstindig desorbiert [Bau80, Joh81, Mad83, Hal84, Hub95].
Ein dhnliches Verhalten wurde bereits fiir das reine Adsorptionssystem CO auf Ni(100) gefun-
den, wo reines CO die Briickenplitze besetzt, dagegen bei Koadsorption von Wasserstoff auch
an On-top-Plétzen bindet [Mit83]. In Abbildung 6.4 beobachtet man, dass das CO-Gesamtsignal
bei etwa 370 K die groite Abnahme aufweist und oberhalb von 390 K verschwindet. In guter
Ubereinstimmung dazu wird in der Literatur berichtet, dass die Desorption bei 390 K einsetzt,
bei 420 K ihr Maximum aufweist und bei 440 K abgeschlossen ist [Hub95]. Der Grund fiir die

leichte Diskrepanz der Temperaturwerte konnte in der Karbid-Verunreinigung zu finden sein. So
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ist bekannt, dass karbidischer Kohlenstoff die Desorptionstemperatur von CO erniedrigt [Ko79].
Anderen Erkldrungsansétzen, wie Photoelektronenbeugungseffekte oder die durch Synchrotron-
strahlung induzierte Desorption von CO, werden an dieser Stelle geringeres Gewicht eingerdumt.

Oberhalb von 380 K verbleibt lediglich karbidischer Kohlenstoff als Verunreinigung auf der
Oberflache mit einer Bedeckung von 9 % der Methanol-Monolage, d.h. 0,08 ML. Der leichte
Anstieg der Karbid-Intensitit im Photoemissionsspektrum mit zunehmender Temperatur kann
dadurch erklirt werden, dass Koadsorbate desorbieren und somit das Signal des karbidischen
Kohlenstoffs nicht mehr dimpfen konnen. Dieser Effekt kann im Bereich um 150 K beobach-
tet werden, wo durch die Desorption der Methanol-Multilagen die Karbid-Intensitit sprunghaft
ansteigt (vgl. Abbildung 6.4). Es kann nicht vollig ausgeschlossen werden, dass karbidischer
Kohlenstoff in geringem Umfang auch strahlungsinduziert und/oder durch CO-Dissoziation an
Defektstellen [Ste86] gebildet wird. Mit zunehmender Temperatur und damit abnehmender Ge-
samtbedeckung findet eine Verschiebung der Bindungsenergie von karbidischem Kohlenstoff um
etwa 100 meV zu hoheren Werten statt. Fiir weiterfiihrende Uberlegungen zu diesem Effekt, der
auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit fiir die Systeme Azetylen, Ethylen und Propen auf

Ni(100) zu beobachten ist, sei auf Kapitel 4.1 verwiesen.

6.1.3 Zeitabhangiges Adsorptionsexperiment

Auch die zeitabhingige Adsorption von Methanol wurde mittels XPS untersucht. In Abbil-
dung 6.7 ist eine Serie von C 1s-Spektren dargestellt, die jeweils innerhalb von 105 Sekun-
den aufgenommen wurden, wihrend die Ni(100)-Oberfliche einem kontinuierlichen Methanol-
Partialdruck ausgesetzt war, der von 6-10719 bis 3-10~2 Torr variiert wurde. Die Oberflichen-
temperatur betrug dabei 105 K. Weitere experimentelle Details finden sich in der Bildunterschrift
zu Abbildung 6.7.

Der Peak bei 286,3 eV wird in Ubereinstimmung mit den TP-XPS-Messungen (Kapitel 6.1.2)
chemisorbiertem Methanol zugeordnet. Nach einer geringfiigigen Bindungsenergieverschiebung
bei niedrigen Bedeckungen ist keine weitere bedeckungsabhiingige Verschiebung des Peaks fest-
zustellen. Im Rahmen des TP-XPS-Experimentes beobachtet man dagegen eine Bindungsener-
gieverschiebung von chemisorbiertem Methanol mit zunehmender Temperatur d.h. abnehmen-
der Methanol-Bedeckung (vgl. Abbildungen 6.2 und 6.5). Wie in Kapitel 6.1.2 bereits dargelegt,
kann mit Hilfe des zeitabhéngigen Adsorptionsexperimentes diese Bindungsenergieverschiebung
Wechselwirkungen mit anderen Koadsorbaten (Methoxy, Wasserstoff) zugeschrieben werden.
Bei Expositionen zwischen 2,1 und 3,4 L setzt eine Verbreiterung des Peaks von chemisor-

biertem Methanol von 0,7 auf 0,9 eV Halbwertsbreite ein. Der Intensitidtssprung der Spektren
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Abbildung 6.7: Zeitabhiingiges Adsorptionsexperiment der C ls-Region von Methanol auf Ni(100)
(T,ys=105 K; Messdauer pro Spektrum = 105 Sekunden; Dosierung iiber Hauptkammer; Gesamtexpo-
sition = 5,8 L; Messgeometrie, Photonenenergie und Bindungsenergieskalierung wie im C ls TP-XPS-
Experiment (vgl. Abbildung 6.2)). Wiihrend des Experimentes wurde der Methanol-Partialdruck im Be-
reich 6:1071° - 3.107° Torr variiert. Dabei wurde der Druck bis 2,1 L kontinuierlich von 6-107'° auf
1-107° Torr sowie zwischen 2,1 und 2,3 L von 1-10~° auf 3-10~° Torr erhiht. Die Belegung nimmt von
unten nach oben zu. Die Peakmaxima verschiedener Spezies sind durch vertikale Linien gekennzeichnet.
Das Messfenster wurde im Verlauf des Experimentes um 1 eV erweitert. Die Probenposition wurde zwi-

schen 0,7 und 0,8 L sowie zwischen 5,4 und 5,8 L gewechselt.



118 Adsorption und thermischer Zerfall hoher oxidierter Kohlenwasserstoffe

von 2,1 zu 2,3 L ist darauf zuriickzufiihren, dass zu diesem Zeitpunkt der Druck von 1-10°
auf 3-10~° Torr erhoht wurde (vgl. Bildunterschrift zu Abb. 6.7). Ab 3,4 L ist eine Schulter
zu erkennen, die den Methanol-Multilagen zugeordnet wird. Diese verschiebt mit zunehmender
Bedeckung von etwa 287,0 eV bei 3,4 L zu 287,3 eV bei 5,8 L, wo sie als separierter Peak
im Spektrum erscheint. Diese Verschiebung kann mit der weniger effektiven Abschirmung des
Rumpflochs in den schwach gebundenen Multilagen erklédrt werden. Nimmt man das Spektrum
maximaler Intensitit ohne Multilagen-Komponente als das Spektrum der gesittigten Lage che-
misorbierter Methanol-Molekiile an (,,Methanol-Monolage*), so wird diese bei 2,1 L erreicht.

Mit zunehmender Bedeckung von Methanol treten keine weitere Peaks im Spektrum auf,
die auf neu gebildete Spezies hindeuten wiirden. Im Wesentlichen nimmt nur die Intensitéit von
Monolagen- und Multilagen-Methanol zu. Dies zeigt an, dass die Adsorption von Methanol bei
105 K nicht dissoziativ verlduft und kein wesentlicher Strahlenschaden auftritt.

Neben chemisorbiertem Methanol beobachtet man im Spektrum bei niedrigen Bedeckun-
gen einen Peak bei 282,90 eV. Hierbei handelt es sich um karbidischen Kohlenstoff, der als
Verunreinigung vorliegt. Die Position des karbidischen Kohlenstoffs dient wie in den TP-XPS-
Messungen zur Skalierung der Bindungsenergie. So wurde die Bindungsenergieskala, wie in
Kapitel 2.1.6.2 bereits ausgefiihrt, so verschoben, dass der karbidische Kohlenstoff bei niedri-
gen Bedeckungen exakt den Literaturwert von 282,90 eV annimmt [Zda94]. Dies ermoglicht
eine bessere Vergleichsmoglichkeit der Bindungsenergien mit den Literaturwerten sowie den
verschiedenen eigenen Studien. Die Bedeckung an karbidischem Kohlenstoff kann durch Ska-
lierung mit dem Monolagenspektrum bei 2,1 L zu 8 % der Methanol-Monolage, d.h. 0,07 ML,
abgeschitzt werden. Analog zu den TP-XPS-Ergebnissen verschiebt der karbidische Kohlenstoff
mit zunehmender Bedeckung von Koadsorbaten (d.h. Methanol) um etwa 100 meV zu héheren
Bindungsenergien. Weiterfiihrende Uberlegungen zu diesem Effekt sind in Kap. 4.1 dargestellt.

Ein weiterer Peak bei 284.,9 eV, der in geringer Ausprigung auch im TP-XPS-Experiment
(Abb. 6.2) zu sehen ist, nimmt im Laufe des zeitabhingigen Adsorptionsexperimentes, das et-
wa 3600 Sekunden dauerte, leicht zu und wird CO aus dem Restgas (3-10~!° Torr) zugeordnet.
Eventuell handelt es sich hierbei um CO auf Lochplitzen (,,CO Hollow*), das laut Literatur
durch Koadsorbate stabilisiert wird und bei 285,1 eV erscheinen sollte [Til92]. Moglicherweise
ist das Signal durch Koadsorptions-Wechselwirkungen zu etwas niedrigeren Bindungsenergien
verschoben. Alternativ konnte der Peak bei 284,9 eV auch CO an Defekten bzw. Stufenplétzen
reprisentieren. Die Bedeckung mit dieser Spezies kann durch Skalierung mit dem Monolagen-
spektrum bei 2,1 L zu 3 % der Methanol-Monolage, d.h. 0,02 ML, abgeschitzt werden.

In Tabelle 6.2 sind die Bindungsenergien und Peakzuordnungen des zeitabhidngigen Ad-
sorptionsexperimentes zusammengefasst. Es lédsst sich feststellen, dass die Bindungsenergien

des TP-XPS-Experimentes (vgl. Tab. 6.1) gut mit denen des zeitabhingigen Adsorptionsexpe-
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rimentes iibereinstimmen, wenngleich die Bereiche, innerhalb derer die Bindungsenergien von

Monolagen- und Multilagen-Methanol verschieben, im TP-XPS-Experiment etwas grofer sind.

Tabelle 6.2: Zusammenfassung der Peakzuordnungen und C Is-Bindungsenergien

fiir die Adsorption von Methanol auf Ni(100) aus dem zeitabhiingigen Adsorptions-

experiment.
C Is-Bindungsenergie® [eV]
Methanol-Multilagen 287,0-287,3
Methanol-Monolage 286,3
CO Hollow” 284.9
Karbidischer Kohlenstoff® 282,90-283,00

“Die Bindungsenergieskala wurde, wie in Kapitel 2.1.6.2 bereits ausgefiihrt, so verschoben, dass der Peak des

karbidischen Kohlenstoffs einen Wert von 282,90 eV annimmt, wie von Zdansky et al. [Zda94] berichtet.
b Aus dem Restgas stammend (Restgasdruck = 3-1071° Torr).
¢Als Verunreinigung vorliegend.

6.1.4 Zusammenfassung

Mit Hilfe von zeitabhingigen Adsorptionsexperimenten sowie temperaturabhingigen XPS-
Messungen am C 1s-Rumpfniveau wurde die Adsorption, Desorption und thermische Dehydrie-
rung von Methanol auf Ni(100) untersucht. Bei 105 K kann anhand der Bindungsenergie zwi-
schen Monolage und Multilagen unterschieden werden. Die Adsorption erfolgt bei dieser Tem-
peratur molekular und es tritt kaum Schidigung der Adsorbate durch Synchrotronstrahlung auf.
Die Methanol-Monolage kann durch Vergleich mit anderen untersuchten Systemen dieser Arbeit
zu etwa 0,83 ML abgeschitzt werden.

Bei 160 K desorbieren die Multilagen vollstindig und die Dehydrierung der Methanol-
Monolage zu einer Methoxy-Spezies (CH3O) setzt ein. Letztere zersetzt sich ab 240 K zu CO und
Wasserstoff. Dabei besetzt CO bei 240 K zunichst ausschlieBlich die Briickenplitze. Oberhalb
270 K werden auch On-top-Plitze belegt. Bei 290 K setzt der Platzwechsel von Briickenplatz-
zu On-top-gebundenem CO ein. Bei 380 K ist CO vollstindig desorbiert und nur der als Verun-
reinigung vorliegende karbidische Kohlenstoff (0,08 ML) verbleibt auf der Oberfliche.
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6.2 Acetaldehyd auf Pt(111)

Mit der Untersuchung von Acetaldehyd auf Pt(111) wird ein Kohlenwasserstoff betrachtet, des-
sen funktionelle Gruppe im Vergleich zu den ungesittigten Kohlenwasserstoffen der Kapitel 4
und 5 sowie Methanol (Kapitel 6.1) eine nochmals hohere Oxidationsstufe besitzt. Durch die
Asymmetrie des Molekiils, das zweigliedrige Kohlenstoffgrundgeriist und die Aldehyd-Gruppe
werden die moglichen Reaktionspfade sehr komplex und umfangreich. Durch die Korrelation
von CIs- und O ls-Photoemissionsexperimenten mit komplementidren TPD-Messungen kann
man trotz des komplexen Reaktionsgeschehens Intermediate und Reaktionspfade identifizieren
und andere ausschlieBen. Desweiteren ist es moglich, Desorptions- und Ubergangstemperaturen
von Oberfldchenspezies zu ermitteln. Als duflerst hilfreich erwiesen sich bei der Analyse XP-
Fingerprint-Spektren von Kohlenwasserstoff-Intermediaten auf Pt(111), die im Rahmen anderer
Projekte der Arbeitsgruppe ermittelt wurden [Kin02, Fuh04, Kin04, FuhO5a, FuhO5b].

Die im Folgenden vorgestellten und diskutierten Ergebnisse aus der Anpassung der C 1s- und
O Is-Spektren sind als vorldufige Resultate einer explorativen Studie zu bewerten und bediirfen
weiterer Messungen und Auswertungen, die den Rahmen der vorliegenden Arbeit gesprengt
hitten. Auf Artefakte, die durch die Art der Spektrenanpassung auftreten, ist im Text verwiesen.
Trotzdem erlauben die bisher durchgefiihrten Auswertungen bereits eine Reihe von qualitativen
Aussagen zum thermischen Verhalten von Acetaldehyd auf Pt(111), die im Folgenden vorgestellt
werden sollen. In der Zusammenfassung am Ende des Kapitels wird detailliert darauf eingegan-
gen, welcher Experimente und Auswertungen es zu einer verfeinerten Analyse bedarf und was

die wichtigsten Punkte sind, die sich fiir weitergehende Untersuchungen anbieten.

6.2.1 Einfiihrung

Bei der Verbrennung von Ethanol in Kraftfahrzeugmotoren wird Acetaldehyd als ein storendes
und gesundheitsschidliches Oxidationsprodukt, besonders bei niedrigen Temperaturen (< 400
K) wihrend der Aufwidrmphase des Motors und des Katalysators, gebildet [Gun80], [Goo82],
[McC85]. Zur Abgasbehandlung kann man Metall-basierte Katalysatorsysteme einsetzen, um bei
moglichst niedrigen Temperaturen Acetaldehyd zu zersetzen. Durch seine hohe Oxidationsakti-
vitit bietet sich Platin als Katalysatormetall an [McC85]. So oxidieren bereits 0,1 Gewichtspro-
zent Platin in einem Aluminiumoxid-getrdgerten Katalysator Acetaldehyd effektiv zu CO, und
Wasser [Goo82]. Das im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchte System Acetaldehyd auf
Pt(111) stellt somit ein Modellsystem dar, das verspricht, tiefere Einblicke in die Elementarpro-

zesse der Oberflichenchemie der technischen Reaktion zu erhalten.
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Zur thermischen Dehydrierung von Acetaldehyd auf einkristallinem Platin existieren bis-
her lediglich zwei experimentelle Untersuchungen von McCabe et al. [McC85] und Zhao et
al. [Zha03]. Da im Verlauf der vorliegenden Arbeit immer wieder auf diese Studien Bezug ge-

nommen wird, soll deren Inhalt im Folgenden kurz zusammengefasst werden.

Zuvor soll jedoch noch ein kurzer Exkurs zu den in diesem Kapitel verwendeten Bedeckungs-
angaben folgen. Die Bezeichnung ,,ML:* beschreibt die Anzahl von adsorbierten Kohlenstoffa-
tomen (d.h. atomar adsorbiert oder in adsorbierten Molekiilen vorliegend) im Verhéltnis zur An-
zahl der Oberflachenatome und wird auch als ,,Kohlenstoffaquivalente® bezeichnet. Im vorliegen-
den Kapitel werden die Kohlenstoffiquivalente durch XP-Spektroskopie am C 1s-Rumpfniveau
bestimmt. Da jedes Acetaldehyd-Molekiil zwei Kohlenstoffatome beinhaltet, entspricht die Men-
ge an adsorbierten Acetaldehyd-Molekiilen in Bezug auf die Anzahl der Oberfldchenatome, im
Folgenden , ML, genannt, gerade der Hélfte von ML¢. Dies ist nur dann giiltig, wenn sich le-
diglich Acetaldehyd auf der Oberfliache befindet. Der Begrift ,,Monolage*, der eine geschlossene
Lage Adsorbate beschreibt, ist nicht synonym zu ML oder ML 4.

McCabe et al. [McC85] fiihrten bereits 1985 HREELS- und TPD-Messungen von Acet-
aldehyd auf einer gestuften Pt(S)-[6(111)x(100)]-Oberfliche durch. Nach diesen Experimen-
ten kommt es bei der Adsorption von Acetaldehyd bei 95 K zur Ausbildung von Multilagen,
die mit einem Maximum bei etwa 130 K desorbieren und eine Lage chemisorbierten Acetalde-
hyds auf der Oberflache zuriicklassen. Dieses chemisorbierte Acetaldehyd besteht hauptsichlich
aus Molekiilen, die in einer n?(C,0)-n-Bindungsgeometrie gebunden sind (Abbildung 6.8 (b)),
wobei einige Molekiile auch 1%(C,0)-di-c-koordiniert vorliegen (Abbildung 6.8 (a)). Auf Ba-
sis von HREELS-Ergebnissen und Analogieschliissen aus dem Reaktionsverhalten von Platin-
Organylkomplexen wird postuliert, dass ab etwa 140 K ein Teil des Acetaldehyds zu einer
Acetyl-Spezies (CH3C=0) reagiert. Die Autoren weisen jedoch explizit darauf hin, dass sie einen
direkten Nachweis von Acetyl nicht erbringen konnen. Es bleibt daher unsicher, ob es sich im
Temperaturbereich zwischen 140 und 300 K bei der ,,chemisorbierten Acetaldehyd“-Spezies um
adsorbiertes Acetaldehyd (CH3CHO) oder um eine Acetyl-Spezies handelt.

Bis 290 K (Maximum bei 240 K) desorbiert ein Teil des Acetaldehyds molekular. Ausgehend
von chemisorbiertem Acetaldehyd (bzw. Acetyl) ergeben sich fiir hohere Temperaturen zwei
parallele Reaktionspfade. Fiir den ersten Reaktionspfad schlieBen die Autoren aus HREELS-
Signalen und TPD-Wasserstoffspektren, dass oberhalb von 290 K m3-Ethylidin (=C-CH3) ge-
bildet wird, das ab 450 K unter Wasserstoffdesorption zu Kohlenstoff dehydriert. Im zweiten
Reaktionspfad decarbonyliert chemisorbiertes Acetaldehyd (bzw. Acetyl) oberhalb von 290 K
zu Methyl sowie zu CO auf Briicken- und On-top-Positionen. Die Methyl-Spezies desorbiert ab
etwa 280 K (Maximum bei 320 K) assoziativ als Methan. Mit einem Maximum um 420 K findet
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schlieBlich die molekulare Desorption von CO aus den Terassen der gestuften Oberfldche statt.

Die Desorption von CO;, wird nicht beobachtet.

In der 2003 erschienenen Arbeit von Zhao et al. [Zha03] wurde die thermische Reaktivitit
von Acetaldehyd auf Platin mit den gleichen Methoden wie bei McCabe et al. [McC85], d.h. mit
Hilfe von TPD- und HREELS, untersucht. Interessanterweise wurde dabei als Substrat wie in der
vorliegenden Arbeit die Pt(111)-Oberflache gewéhlt, so dass ein direkter Vergleich mit den eige-
nen Ergebnissen moglich ist. Nach Zhao et al. [Zha03] adsorbiert Acetaldehyd bei 90 K moleku-
lar, vorwiegend in einer n' (O)-Bindungsgeometrie (Abbildung 6.8 (c)), in geringerer Population
auch in einer n2-Koordination. Bei 150 K zerfillt das gesamte adsorbierte Acetaldehyd ther-
misch aktiviert zu Acetyl. Der weitere Zerfall von Acetyl zu adsorbiertem CO, Wasserstoff und
CH;, setzt bei 300 K ein. Die CO-Molekiile besetzen dabei mehrheitlich die On-top-Position. Ein
geringerer Anteil von CO ist in Briickengeometrie koordiniert. Bei Temperaturerh6hung desor-
bieren Methan (CH,4) und molekularer Wasserstoff (H,) jeweils assoziativ mit einem Maximum
bei 360 K sowie CO bei 420 K. Etwa 0,1 ML CH, desorbieren nicht assoziativ zu Methan, son-
dern werden weiter zu Kohlenstoff und Wasserstoff dehydriert. Letzterer desorbiert molekular
und wird im TPD-Spektrum als breiter Peak zwischen 400 und 700 K detektiert.

Ob neben dem Zerfall auch die molekulare Desorption von Acetaldehyd stattfindet, ist stark
bedeckungsabhingig. So findet laut Zhao et al. [Zha03] bei niedrigen Expositionen (< 0,03 L)
keine Desorption statt. Ab Expositionen von 0,03 L desorbiert ein Teil des Acetaldehyds bei
etwa 200 K. Bei Expositionen von 0,06 bis 0,08 L, die zur Sittigung und Ausbildung der Mo-
nolage fiihren, wird ein zusitzlicher breiter Peak im TPD-Spektrum zwischen 140 und 180 K
beobachtet. Bei einer Monolagenbedeckung von Acetaldehyd (0,35 ML4.) desorbieren bis 300
K 48 % der Molekiile, wihrend 52 % zerfallen. Bei hohen Expositionen (> 0,1 L) beginnen
sich Multilagen auszubilden und weisen ein Desoptionsmaximum bei ungeféhr 120 K auf. Bei
sehr hoher Dosierung (> 0,2 L) wird ein Peak bei 250 K im TPD-Spektrum detektiert. Die Au-
toren schlussfolgern aus der Tatsache, dass im gleichen Experiment bei 250 K auch die Massen
von Acetaldehyd-Dimeren, -Trimeren sowie hoherer Momomer-Assoziaten im TPD nachweisbar
sind, dass es bei diesen sehr hohen Expositionen zur Ausbildung von Oligomeren ((CH3CHO),,)
auf der Oberflache kommt und die bei 250 K detektierten Spezies durch thermische Depolyme-
risierung entstanden sind. Interessanterweise scheint die Ausbildung dieser Oligomer-Adsorbate
an die Anwesenheit der Acetaldehyd-Multilagen gekniipft zu sein. So ist bei der Adsorption von
Acetaldehyd bei 150 statt 90 K, also einer Temperatur, bei der die Multilagen bereits vollstindig
desorbiert sind, selbst bei sehr hoher Acetaldehyd-Exposition kein ,,Oligomeren-Peak bei 250
K im anschlieBenden TPD-Spektrum nachweisbar. Bemerkenswerterweise taucht das Signal um
250 K wie oben beschrieben auch in der Studie von McCabe et al. [McC85] auf, wird dort jedoch

der rekombinativen Desorption von chemisorbiertem Acetaldehyd bzw. Acetyl zugewiesen.
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Im Folgenden werden durch C 1s- und O 1s-XPS-Experimente sowie TPD-Messungen Ad-
sorbate und Ubergangs- sowie Desorptionstemperaturen fiir den thermischen Zerfall von Acet-
aldehyd auf Pt(111) ermittelt. Durch Ausnutzung der ,.Fingerprint“-Eigenschaften der XPS-
Methode sowie durch die Ermittlung temperaturabhingiger Intensititsverldufe durch Anpassung
der XP-Spektren konnen weitere Reaktionsspezies identifiziert werden. Desweiteren wird unter-
sucht, ob die eigenen Ergebnisse im Vergleich mit den Resultaten von Zhao et al. [Zha03] und
McCabe et al. [McC85] ein konsistentes Bild von der Oberflichenchemie von Acetaldehyd auf
Pt(111) ergeben.

C
CHa CHa [
@ HTP ?

Abbildung 6.8: Schematische Darstellung verschiedener Adsorptionsgeometrien von Acetaldehyd auf
Platin-Oberfliichen; (a) N*(C,0)-di-c, (b) 0*(C,0)-t und (c) n'(0) nach [McC85] und [Zha03].

6.2.2 TPD-Messungen

Im Folgenden soll zunichst auf die TPD-Experimente eingegangen werden, die an einer arbeits-
kreiseigenen Apparatur [Kin04] durchgefiihrt wurden. Dazu wurden 0,6 L Acetaldehyd bei 100
K auf Pt(111) adsorbiert. AnschlieBend detektierte man wihrend des Durchfahrens einer linea-
ren Heizrampe von 5 K/s mit dem Massenspektrometer verschiedene Massen. Die so erhaltenen
Massenspektren sind in Abbildung 6.9 dargestellt.

Man erkennt bei niedriger Temperatur eine Doppelstruktur im Spektrum der charakteristi-
schen Masse fiir Acetaldehyd (m/e = 44) im Bereich von 110 bis 170 K mit Maxima bei etwa
120 und 140 K. Weitere Peaks der Massen (m/e) 2, 15, 16, 28, 30 und 42 erscheinen bei glei-
chen Temperaturen. und werden als Zerfallsprodukte von Acetaldehyd im Massenspektrometer
interpretiert. Ein drittes, sehr schwaches Signal fiir Acetaldehyd ist um 200 K zu erkennen. Ein
entsprechender Peak bei 200 K wird in der Arbeit von Zhao et al. [Zha03] der Desorption von
molekular adsorbiertem bzw. rekombinativ desorbierendem Acetaldehyd zugeordnet.

Mit Hilfe von C 1s XP-Spektren, auf die in Kapitel 6.2.3.1 noch ausfiihrlich eingegangen
wird, ist es moglich, eine Bedeckungseichung vorzunehmen. Da die TPD-Spektren an der glei-
chen Apparatur gemessen wurden, kann man unter der Annahme gleicher Dosier- und Proben-

geometrie aus den Expositionen auch fiir das TPD-Experiment die Anfangsbedeckung an Acet-
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aldehyd abschitzen. Man ermittelt dann einen Wert von etwa 1/3 einer Acetaldehyd-Monolage
(ungefédhr 0,1 MLy.). Nach Zhao et al. [Zha03] sollten bei dieser Bedeckung noch keine Mul-
tilagen ausgebildet werden. Dieses Literaturergebnis gekoppelt mit dem Wissen, dass an der
eingesetzten Apparatur TPD-Peaks unterhalb 150 K oft durch Desorption vom Probenhalter o.4.
entstehen [Den], lassen es als wahrscheinlich erscheinen, dass es sich bei dem TPD-Signal bei
120 K nicht um Multilagen handelt, sondern um experimentelle Artefakte (,,Einschwingen der
Heizrampe*). Dagegen konnte zumindest ein Teil des Peak bei 140 K vom dem breiten Desorp-
tionspeak stammen, der in der Arbeit von Zhao et al. [Zha03] zwischen 140 und 180 K erscheint
und bereits bei Submonolagen-Bedeckungen Intensitit aufweist . Dass im TPD-Spektrum der
vorliegenden Arbeit kein ,,Oligomeren-Peak bei 250 K nachweisbar ist, der nach den Ergebnis-
sen von [Zha03] et al. erst bei sehr hohen Expositionen zu beobachten sein sollte, bestitigt die zu-
vor getroffene Abschidtzung der Anfangsbedeckung auf etwa 1/3 Monolagen. Nihere Aussagen
iiber die Bedeckung, insbesondere durch Vergleich des TPD-Spektrums mit TPD-Ergebnissen
aus der Literatur, konnen im Rahmen des durchgefiihrten TPD-Experiments nicht getroffen wer-
den. Hierzu wiren weitere Messreihen unter systematischer Variation der Exposition notwendig.

Zwischen 280 K und 370 K (Maximum bei 330 K) beobachtet man in Abbildung 6.9 das
Signal (m/e = 16) von Methan, sowie seines Fragmentierungsprodukts Methyl (CH3). Uberein-
stimmend damit wird in [McC85] und [Zha03] die Desorption von Methan ab 280 bzw. 290 K mit
Maxima bei 320 bzw. 360 K detektiert. Nach Larciprete et al. [Lar01] desorbiert Methan rekom-
binativ bei 200-250 K von Pt(111), wenn man bei tiefen Temperaturen Methan photochemisch
zu Methyl und Wasserstoff dissoziiert. Bei Priparation von Methyl und Wasserstoff mittels eines
Molekularstrahls beobachtet man ab etwa 240 K die rekombinative Desorption von Methan auf
Pt(111) [FuhO5a]. Die Tatsache, dass in der vorliegenden Arbeit Methan erst ab 280 K im TPD-
Spektrum beobachtet wird, kann dadurch erklédrt werden, dass erst ab 280 K adsorbiertes Acet-
aldehyd (oder Acetyl) durch Bruch der C-C-Bindung Methyl bzw. CH, abspaltet, das dann mit
koadsorbiertem Wasserstoff sofort zu Methan reagiert und desorbiert. Damit {ibereinstimmend
postulieren [McC85] und [Zha03] den thermisch aktivierten C-C-Bindungsbruch ab 290 bzw.
300 K. Der koadsorbierte Wasserstoff konnte aus der Dehydrierung von Acetaldehyd zu Acetyl
stammen. Diese Reaktion verlduft unter Abspaltung des aldehydischen Wasserstoffs und sollte
laut Literatur bei 140 bzw. 150 K, also deutlich unterhalb von 280 K, ablaufen [McC85], [Zha03].

Im Bereich von 260 K bis 390 K (Maximum bei 340 K) wird im TPD-Spektrum molekularer
Wasserstoff (m/e = 2) detektiert, der zumindest zum Teil von der assoziativen Desorption mole-
kularen Wasserstofts herriihrt. So nimmt bei 330 K die Signalintensitéit des Wasserstoffs noch zu,
wogegen die des Methans bereits ihr Maximum erreicht hat. Desweiteren ist im Bereich von 260
bis 280 K und 370 bis 390 K das Signal von Wasserstoff deutlich nachweisbar, wogegen Me-

than in diesem Temperaturbereich nicht beobachtet wird. Insbesondere die Wasserstoffdesorp-
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Abbildung 6.9: TPD-Spektren verschiedener Massen (m/e) ausgehend von der Adsorption von Acetalde-
hyd auf Pt(111); Tyqs = 100 K, B = 5 K/s, Dosis = 0,6 L. Die Massen (m/e) 2 fiir Wasserstoff H, (Q), 15
fiir Methyl CH3 (0), 16 fiir Methan CHy (X ), 28 fiir Kohlenmonoxid CO (¢), 30 fiir Formaldehyd HCHO,
Ethan CyHg und Acetaldehyd-Fragmente (+), 42 fiir Keten CHy=C=0 und Acetaldehyd-Fragmente (—)
sowie 44 fiir Acetaldehyd CH3CHO (B) sind durch die entsprechenden Symbole gekennzeichnet. Einige

Peakmaxima sind durch vertikale Linien gekennzeichnet. Auf diese wird detaillierter im Text eingegangen.

tion ab 260 K konnte von der assoziativen Desorption des bei der Reaktion von Acetaldehyd
zu Acetyl freigesetzten Wasserstoffs stammen, der laut Literatur [McC85], [Zha03] bei niedri-
gen Temperaturen (140-150 K) abgespaltet wird. Fiir diese Vermutung spricht die Tatsache, dass
laut Literatur die C-H-Spaltung auf Platin deutlich leichter vonstatten geht als ein Bruch der
C-C-Bindung [Cam91], [Gur0O1], [Alc03]. Daneben konnte ein Teil des detektierten Wasserstoff-
signals auch aus der Fragmentierung von Methan im Massenspektrometer oder der Dehydrierung
der Methyl- bzw. CH,-Spezies nach erfolgter C-C-Spaltung des Acetaldehyds stammen. Weitere
(breite) Wasserstoff-Peaks sind mit Maxima im Bereich von 440, 490 und 540 K zu beobachten.
Dies ist in Ubereinstimmung mit Literaturergebnissen, wo oberhalb von 450 bzw. 400 K eben-
falls die Desorption von Wasserstoff detektiert und als Dehydrierungsprodukt einer Ethylidin-
(=C-CH3) oder CH,-Spezies interpretiert wird [McC85], [Zha03].
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SchlieBlich wird zwischen 380 und 460 K (Maximum bei 420 K) CO detektiert (m/e = 28).
Damit iibereinstimmend detektierten McCabe et al. [McC85] bei gleicher Temperatur die
Desorption von CO auf Terassenplitzen und Zhao et al. [Zha03] die Desorption von CO auf
Pt(111). Bei Exposition von CO auf eine unbelegte Pt(111)-Oberfliche detektiert man im TPD
einen CO-Peak mit einem bedeckungsabhingigen Maximum zwischen 470 K (niedrige Be-
deckungen) und 415 K (hohe Bedeckungen) [Kin0O4]. Eine leichte Erh6hung der Intensitédten von
Methan und Acetaldehyd um 470 K wird Artefakten des Massenspektrometers (,,crosstalk) zu-
gewiesen. Bei dem breiten CO-Peak im Bereich von 440 bis 550 K konnte es sich um die Desorp-
tion von CO von Stufenkanten handeln. Bestidtigend dazu finden sich in TPD-Experimenten der
Literatur Peaks mit Maxima um 500 K [Dav82], [Tra06]. Es werden keine Anzeichen von C-
C-Kopplungsreaktionen beobachtet. Insbesondere sind weder Ethan noch Keten nachweisbar,
obwohl letzteres bei hohen Bedeckungen von Acetyl als C-C-Kopplungsprodukt von Acetyl bei
360 K in einer fritheren Studie auf Pt(111) postuliert wurde [Rad87]. Dies konnte darauf hin-
deuten, dass Acetyl im TPD-Experiment der vorliegenden Arbeit nicht oder nur mit geringer

Bedeckung auf der Oberfliche vorhanden ist.

6.2.3 XPS-Experimente am C 1s-Rumpfniveau
6.2.3.1 TP-XPS-Messungen

Eine typische C 1s-Spektrenschar eines TP-XPS-Experimentes ist in Abbildung 6.10 dargestellt.
Dabei wurde Acetaldehyd bei 110 K auf Pt(111) adsorbiert und anschliefend mit einer linearen
Heizrate von 0,2 K/s auf 500 K geheizt. Die Bindungsenergieskala wurde auf die Fermikante be-
zogen. Weitere experimentelle Details sind in der Bildunterschrift zu Abbildung 6.10 angegeben.
Es sei darauf verwiesen, dass die hier vorgestellten C 1s TP-XPS-Messungen am Synchrotron
BESSY II (Beamline U49/1-SGM) an einer mobilen, institutseigenen Apparatur, die ausfiihr-
lich in [KinO4] beschrieben ist, bei einem Einfallswinkel von 50° und in normaler Emission
durchgefiihrt wurden. Alle anderen im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten XPS-Experimente,
insbesondere O 1s TP-XPS-Messungen, wurden wie in Kapitel 3 beschrieben, an der Synchro-
tronstrahlungsquelle MAX-1ab (Lund, Schweden) bei streifendem Einfall und in normaler Emis-
sion durchgefiihrt.

Die Anderung der Spektrenform in Abbildung 6.10 macht deutlich, dass die temperatu-
rabhingige Reaktivitit von Acetaldehyd auf Pt(111) eine Reihe von thermisch aktivierten Re-
aktionsschritten beinhaltet. Schon die Gesamtzahl von acht separat erkennbaren Peakmaxima,
von denen sechs bereits im Spektrum bei 110 K zu beobachten sind, deutet die Komplexitét des

vorliegenden Reaktionssystems an.
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Abbildung 6.10: Ausgewdihlte C 1s-Spektren des TP-XPS-Experimentes fiir den thermischen Zerfall von
Acetaldehyd auf Pt(111); nominelle Dosis = 2,0 L (dosiert mit Multikapillardoser in Prdaparationskammer
bei 110 K); Messdauer pro Spektrum = 30 Sekunden; Heizrampe = 0,2 Ks1; Photonenenergie = 380
eV. Die angegebenen Temperaturen sind in der Mitte jedes Spektrums gemessen. Die XP-Spektren wurden
bei BESSY II (Beamline U49/1-SGM) bei einem Einfallswinkel von 50° relativ zur Oberflichennormalen
und in normaler Emission aufgenommen. Peakmaxima sind durch vertikale Linien gekennzeichnet und
sollen die Erkennbarkeit der temperaturabhdngigen Intensitdtsinderungen erleichtern. Die den Peaks
zugeordneten Spezies sind ebenfalls in der Abbildung aufgefiihrt und werden im Verlauf des vorliegenden

Kapitels besprochen. Die Bindungsenergieskala wurde auf die Fermikante bezogen.

Ein Vergleich mit Bindungsenergien verschiedener Carbonylverbindungen auf Pt(111) und
der Gasphase (vgl. Tab. 6.3) erleichtert die Zuordnung der Peaks. Die Rechercheergebnisse zei-
gen, dass in allen aufgefiihrten Carbonylverbindungen eine Bindungsenergiedifferenz zwischen
2,6 und 2,9 eV zwischen Carbonyl- und CH,-Kohlenstoffatom zu finden ist. Dabei erscheint
der Peak des Carbonyl-Kohlenstoffs stets bei der hoheren Bindungsenergie [Bak80], [Ros92],
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Tabelle 6.3: Zusammenfassung typischer Bindungsenergiedifferenzen (ABE) von
Carbonyl- und CH -Kohlenstoffatomen in C 1s-Spektren von Carbonylverbindungen.
Die betreffenden Kohlenstoffatome sind in den Halbstrukturformeln in Spalte ,,Spe-
zies* fett markiert. Dabei erscheint der Carbonyl-Kohlenstoff stets bei der hoheren

Bindungsenergie.

ABE [eV] Substrat Rumpfniveau Spezies Referenz
2,7 Gasphase Cls Acetaldehyd, CH3;CHO [Ros92]
2,6 Gasphase Cls Aceton, CH3COCHj3 [Ros92]
2,7 Gasphase Cls Aceton, CH;COCHj3 [Bak80]
2,8 Pt(111) Cls Acrolein, CH,=CHCHO [Bou96]
2,9 Pt(111) Cls Acrolein, CH,=CHCHO [Bou96]
2,9 Pt(111) Cls Acetaldehydl, CH3CHO diese Arbeit
2,6 Pt(111) Cls Acetaldehyd2, CH3CHO diese Arbeit

[Bou96]. Unter diesem Aspekt kann man in Abbildung 6.10 zwei korrelierte Peakpaare iden-
tifizieren, die beide eine Bindungsenergiedifferenz zwischen 2,6 und 2,9 eV aufweisen. Beide
Peakpaare verlieren mit zunehmender Temperatur an Intensitit. Das erste Peakpaar weist bei 110
K Maxima bei 287,8 und 284,9 eV auf (Bindungsenergiedifferenz 2,9 eV). Die Korrelation der
beiden Maxima wird auch dadurch belegt, dass bei hoheren Temperaturen beide Bindungsener-
giepositionen um 0,3 eV zu niedrigeren Werten verschieben, die Bindungsenergiedifferenz der
Peaks jedoch konstant bei 2,9 eV bleibt. Die beiden Peaks verschwinden gemeinsam zwischen
200 und 300 K. Das zweite Peakpaar besteht aus Peaks bei 285,8 und 283,2 eV (Bindungsener-
giedifferenz 2,6 eV). Die Peaks sind im Vergleich zum ersten Peakpaar geringer ausgepréigt und
insbesondere der Peak bei 285,8 eV ist nur schwer als separater Peak zu erkennen. Erst die im
spéteren Text beschriebene quantitative Anpassung der Spektren bestétigt diesen Peak definitiv.
Auch diese beiden Peaks zeigen ein korreliertes temperaturabhéngiges Verhalten und verschwin-
den gemeinsam oberhalb 300 K, weisen jedoch keine temperaturabhéngige Verschiebung der
Bindungsenergie wie das erste Peakpaar auf. Die beiden Peakpaare werden in einer ersten Zu-
ordnung zwei Carbonylverbindungen zugewiesen. Der Peak mit der jeweils groeren Bindungs-
energie reprasentiert den Carbonyl-Kohlenstoff, der Peak mit der jeweils kleineren Bindungs-
energie den CH,-Kohlenstoff. Augenfillig sind in Abbildung 6.10 daneben noch zwei Peaks bei
286,1 und 286,8 eV, die oberhalb von etwa 400 K verschwinden. Die beiden Peaks nehmen die

dieselben Bindungsenergien an wie auf Briicken- bzw. On-top-Plidtzen gebundene CO-Molekiile
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Abbildung 6.11: Temperaturabhingiger Verlauf der Gesamtintensitdit des C 1s TP-XPS-Experimentes (R)
von Acetaldehyd auf Pt(111). Die Gesamtintensitdt ist auf den etwa waagerechten Intensitdtsverlauf (- -
-) zwischen 230 und 360 K normiert. Die zugehorigen Rohdaten sind in Abbildung 6.10 dargestellt.

im Modellsystem CO/Pt(111) [Kin02], [Kin0O4] und werden deshalb diesen Spezies zugeordnet
(vgl. Tab. 6.4). Weitere Peakzuordnungen, insbesondere im Bereich von 283 bis 284 eV, werden
im Folgenden erldutert.

Triagt man die Gesamtintensitit der C 1s-Spektren gegen die Temperatur auf, wie in Abbil-
dung 6.11 dargestellt, so erkennt man drei Temperaturbereiche. Zwischen 110 und 230 K sowie
zwischen 360 und 510 K nimmt die Gesamtintensitét jeweils stark ab. Wihrend im Bereich von
110 bis 230 K die Abnahme, wie unten ausgefiihrt, vermutlich auf der Desorption von Acetalde-
hyd und evtl. Methan basiert, ist es vor allem die Desorption von CO, die oberhalb von 360 K
zur Abnahme der C 1s-Gesamtintensitét fiihrt. Dagegen verlduft im Bereich von 230 bis 360 K
die C Is-Gesamtintensitit anndhernd konstant. Die durchschnittliche Gesamtintensitit in diesem
Temperaturbereich wurde aus diesem Grund als Referenzpunkt gewéhlt.

Pripariert man eine c(4 x2)-Uberstruktur von CO auf Pt(111), die einer Bedeckung von 0,5
ML entspricht [Kin04], und nimmt davon ein C 1s-XP-Spektrum auf, kann man fiir ein ande-
res in gleicher Mess- und Probengeometrie aufgenommenes C 1s-Spektrum durch Vergleich der
Intensitédten die zugehorige Bedeckung bestimmen (,,Bedeckungseichung*). Man kann so fiir die
vorliegende Studie die Anfangsbedeckung des C 1s TP-XPS-Experiments von Acetaldehyd auf
Pt(111) zu 0,67 ML bzw. 0,34 ML, bestimmen, was nach Zhao et al. [Zha03] etwa einer Mo-
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nolage Acetaldehyd entspricht. Der etwa waagerechte Intensitédtsverlauf zwischen 230 und 360 K
im TP-XPS-Experiment (vgl. Abb. 6.11) reprédsentiert dann eine Bedeckung von grob einer halb-
en Monolage, was gut mit den Ergebnissen von Zhao et al. [Zha03] iibereinstimmt, die berichten,
dass bei Anfangsbedeckungen von einer Monolage etwa die Hilfte desorbiert. Ein deutlicher Un-
terschied zu den Ergebnissen von Zhao et al. [Zha03] zeigt sich jedoch im Anteil an Spezies, die
bei hoheren Temperaturen (> 300K) auf der Oberfliche verbleiben. Zhao et al. [Zha03] berichten
hier von 0,1 ML, also etwa 30 % bezogen auf das konstante Bedeckungsniveau um 300 K. In der
vorliegenden Arbeit verbleiben dagegen 60 % auf der Oberfliche. Moglicherweise dominieren

hier aufgrund der eingesetzten Synchrotronstrahlung andere Reaktionspfade.

Eine weitere Beobachtung ist, dass die Desorption von Methan, die mit einem Maximum
zwischen 320 und 360 K in der Literatur und im TPD-Experiment der vorliegenden Arbeit be-
obachtet wird (vgl. [McC85], [Zha03] und Kap. 6.2.2), im C 1s TP-XPS-Experiment in diesem
Temperaturbereich nicht als Intensititsverlust auftritt (Abb. 6.11). Als Ursache kommt wieder-
um die eingesetzte Synchrotronstrahlung in Frage, durch die Acetaldehyd oder Acetyl bereits bei
niedrigen Temperaturen Wasserstoff und CH, abspalten und ab 200 bis 250 K thermisch aktiviert
als Methan desorbieren konnten [Lar0O1], [FuhO5a].

Eine alternative Erkldrung fiir die ausbleibende Abnahme des C 1s-Gesamtsignals im Be-
reich 320 bis 360 K (Abb. 6.11) besteht darin, dass die desorbierende Menge an Methan im
TPD-Experiment sehr gering ist und deshalb in den C 1s TP-XPS-Spektren zu keiner deutlichen
Abnahme der Intensitit fiihrt.

Zur Bestimmung der Oberflichenspezies und deren relativen temperaturabhidngigen Be-
deckungen wurden die C 1s-Spektren durch Einzelpeaks angepasst. Grundlegende Vorgehens-
weisen zur Behandlung der Rohdaten und zur Durchfiihrung der Anpassungsprozedur sind in
Kapitel 2.1.6 ndher erldutert. An dieser Stelle sei lediglich erwihnt, dass zur Anpassung der
Spektren Voigt-Funktionen [Wer74], [Ste83] benutzt wurden. Im letzten Durchgang der iterati-
ven Anpassungsprozedur wurden lediglich die Peakintensitdten sowie innerhalb gewisser Gren-
zen die Bindungsenergien von Acetaldehydl und Ethylidin flexibel gehalten, wihrend alle ande-
ren Parameter konstant waren. Beispiele der Spektrenanpassung sind in Abb. 6.12 dargestellt.

Die Peaks bei 287,8 und 284,9 eV in Abbildung 6.10, die wie bereits beschrieben bei htherer
Temperatur zu 287,5 und 284,6 eV verschieben, werden Carbonyl- und CH,-Kohlenstoffatomen
einer schwicher adsorbierten Acetaldehyd-Spezies (,,Acetaldehyd1‘) zugeordnet. Es handelt
sich dabei vermutlich nicht um Multilagen, da die Bedeckung nur etwa eine Monolage (0,34
ML 4c) betrigt und die Acetaldehydl-Spezies erst oberhalb 300 K vollstidndig desorbiert.
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Abbildung 6.12: Anpassung ausgewdhlter TP-XPS C 1s-Spektren aus Abb. 6.10 bei 120, 200, 300, 400
und 500 K. Die einzelnen Kurven zeigen die Rohdaten (x ), Einhiillende der zur Anpassung verwendeten
Peaks ( ), sowie einzelne zur Anpassung verwendete Peaks fiir Acetaldehydl (B), Acetaldehyd?2 (®),
Acetaldehyd3 (V ), Ethylidin (0), CH (+), CO an Briickenposition (COpyiage) (A) und COop,—10p (Q). Die

Peakbezeichnungen und Bindungsenergien sind im Text und in Tabelle 6.4 angegeben. Die Peakmaxima

verschiedener Spezies sind durch vertikale Linien gekennzeichnet.
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Die Zuordnung basiert auf der korrelierten Verschiebung der Bindungsenergien der bei-
den Peaks bei hoheren Temperaturen, dem gemeinsamen Verschwinden der beiden Peaks in
Abbildung 6.10 zwischen 200 und 300 K sowie aus der fiir Carbonylverbindungen typischen
Bindungsenergiediffenz von 2,9 eV zwischen Carbonyl- und CH,-Kohlenstoff. Zwei Peaks im
gleichen Bindungsenergiebereich wihrend eines zeitabhiingigen Adsorptionsexperimentes, auf
das in Kapitel 6.2.3.2 niher eingegangen wird, unterstiitzen die Zuordnung. Ein weiteres In-
diz ist das Strahlenschadigungsexperiment, dargestellt in Abbildung 6.13, das im Rahmen ei-
nes zeitabhingigen Adsorptionsexperimentes durchgefiihrt wurde und Spektren vor und nach 15
miniitiger Bestrahlung mit Synchrotronstrahlung vergleicht. Unter dem Einfluss der Synchro-
tronstrahlung nimmt die Intensitidt zweier Peaks um 287.5 und 284,5 eV deutlich ab, was auf
strahlungsinduzierte Desorption einer molekularen Spezies (vermutlich Acetaldehyd1) hindeu-
tet.

before radiation exposure
after 15' radiation

Intensity [a.u.]

—r - T T ' T ' T "~ T "~ T "~ T "~ T "~ T ~ T
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Binding Energy [eV]

Abbildung 6.13: Strahlenschidigung durch Synchrotronstrahlung: Vergleich der C 1s-Spektren vor (—)
) 15 Minuten Bestrahlung. Die XP-Spektren wurden bei MAX-lab, Schweden (Beamline

und nach (
1511) bei streifendem Einfall und in normaler Emission aufgenommen. Die Bindungsenergieskala wur-
de um + 0,45 eV verschoben, was der durchschnittlichen Abweichung von bei MAX-lab und BESSY 11

aufgenommenen Daten entspricht. Dosierung iiber Hauptkammer; Exposition = 3,3 L.

Die durch Anpassung der TP-XP-Spektren zwischen im Bereich von 110 bis 510 K erhal-
tenen quantitativen Informationen iiber den temperaturabhiingigen Verlauf der einzelnen Ober-
flachenspezies sind in Abbildung 6.14 dargestellt. Die angegebenen Intensitédten sind auf die

mittlere C 1s-Gesamtintensitdt im Bereich 230-360 K bezogen, wo die C 1s-Gesamtintensitét,
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Tabelle 6.4: Zusammenfassung der Peakzuordnungen, C Is-Bindungsenergien,
Halbwertsbreiten (FWHM) und Temperaturbereiche fiir die Adsorption und den Zer-
fall von Acetaldehyd auf Pt(111) aus dem C Is TP-XPS-Experiment.

C 1s-Bindungsenergie® [eV] FWHM [meV] Temperaturbereich [K]

Acetaldehyd1 Carbonly-Kohlenstoff 287,8-287,5 1270 110-280°
Acetaldehyd1 Methyl-Kohlenstoff 284,9-284,6 1000 110-280
Acetaldehyd2 Carbonly-Kohlenstoff 285,8 1060 110-330
Acetaldehyd2 Methyl-Kohlenstoff 2832 320 110-330
Acetaldehyd3 289,1 1150 110-250

Ethylidin 284,1-284,0 580 >110 (>280)

Methylidin (CH) 283,6 370 >110(>310)

CO-Briickenplatz (COgyigge) 286,1 560 280 (110) - 420

COon—r10p 286,8 470 280-420

“Die Bindungsenergieskala wurde auf die Fermikante bezogen.
bIntensitit von Acetaldehydl >280 K (vgl. Abb. 6.14) wird Artefakten in der Spektrenanpassung zugeordnet.

wie bereits erwihnt und in Abbildung 6.11 dargestellt, ungefihr konstant ist. In Tabelle 6.4 sind
die resultierenden Peakzuordnungen, Bindungsenergien, Halbwertsbreiten (FWHM) und Tem-
peraturbereiche, in denen die jeweiligen Spezies auftreten, zusammengefasst.

Wie aus Abbildung 6.14 zu ersehen, nimmt die Intensitéit dieser Spezies bis 260 K stark ab
und nimmt zwischen 280 und 370 K einen konstanten Verlauf an. Bei 370 K nimmt dann die
Intensitdt nochmals stark ab und erfidhrt bis zum Ende des Experiments bei 510 K einen leichten
Anstieg der Intensitit. Die Ergebnisse von Zhao et al. [Zha03] fiir Belegungen um 1 Monolage
zeigen, dass im TPD-Spektrum Acetaldehyd zwischen 120 und 220 K desorbiert (Maxima bei
140 und 200 K). Der Abfall der Intensitit der Acetaldehydl-Spezies zwischen 110 und 260 K
stimmt grob mit dem zuvor genannten Desorptionsbereich von 120 bis 220 K iiberein und wird
daher durch die Desorption von Acetaldehyd erklirt. Die eigenen TPD-Ergebnisse weisen eben-
falls Desorptionspeaks zwischen 140 und 220 K auf (vgl. Abb. 6.9).

Schaut man sich nochmals die Rohdaten in Abbildung 6.10 an, so fillt auf, dass bis 300 K
die Peaks von Acetaldehydl bei 287,8 und 284,9 eV verschwunden sind. Trotzdem weist Ab-
bildung 6.14 bei 300 K fiir Acetaldehydl noch eine deutliche Intensitét auf. Diese ist auch bei
hoheren Temperaturen - wenn auch abgeschwicht - noch vorhanden, obwohl die charakteristi-
schen Peaks von Acetaldehydl in den Rohdaten (vgl. Abb. 6.10) nicht wieder zutage treten.
Aus Sicht der Thermodynamik erwartet man keinen Wiederanstieg des Signals, da jedes neu
gebildete Acetaldehyd1-Molekiil bei hohen Temperaturen entweder sofort zerfallen oder desor-

bieren sollte. Der Grund, warum trotzdem in Abbildung 6.14 die Fitpeakintensitit (genauer:
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Abbildung 6.14: Temperaturabhiingigkeit der relativen C Is-Intensitdten fiir den Zerfall von Acetaldehyd
auf Pt(111) berechnet durch Anpassung der C 1s TP-XP-Spektrenserie von Abbildung 6.10. Acetaldehydl
(M), Acetaldehyd?2 (®), Acetaldehyd3 (V), Ethylidin (O), CH (+), CO an Briickenposition (COpyiggc) (A)
und COop—0p (0) sind durch entsprechende Symbole gekennzeichnet. Die Intensititen sind auf die mitt-
lere Gesamtintensitdit der Spektren im Temperaturbereich 230-360 K normiert, wo die Gesamtintensitdit

ungefihr einen konstanten Wert annimmt (vgl. Abb. 6.11).

Fitpeakflache) von Acetaldehyd] nennenswerte Intensitit oberhalb 300 K aufweist, kann mit
Artefakten bei der Anpassung der Spektren erklédrt werden. Da bei allen Temperaturen der glei-
che Satz an symmetrischen Voigtprofilen benutzt wurde, kompensiert zwischen 300 und 380 K
der Carbonyl-Kohlenstoff-Peak von Acetaldehyd] bei 287,4 eV die starke Asymmetrie des Peaks
bei 286,8 eV. Analog dazu iibernimmt der Methyl-Kohlenstoff von Acetaldehydl bei 284,6 eV
Intensitét des Peaks bei 284,0 eV. Fiir eine Optimierung und verbesserte Anpassung der Spek-
tren sind jedoch zusitzliche Daten erforderlich. Desweiteren konnte man oberhalb 280 K die
Acetaldehyd1-Intensitét kiinstlich auf Null setzen und dafiir die Peaks bei 286,8 und 284,0 eV
mit einer asymmetrischen Peakfunktion anpassen, um nichtaufgeloste Schwingungsfeinstruktur-
en zu beriicksichtigen; dies erscheint aber ohne weitere Messungen nicht sinnvoll.

Die Peaks bei 285,8 und 283,2 eV in Abbildung 6.10 werden den Carbonyl- und Methyl-
Kohlenstoffatomen einer weiteren Acetaldehyd-Spezies (,,Acetaldehyd2) zugeordnet. Die Zu-
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ordnung basiert auf dem gemeinsamen Verschwinden der beiden Peaks in Abbildung 6.10 ober-
halb 300 K sowie auf der fiir Carbonylverbindungen typischen Bindungsenergiediffenz von 2,6
eV zwischen Carbonyl- und Methyl-Kohlenstoffatom. Da die Acetaldehyd2-Spezies bei hoheren
Temperaturen als Acetaldehydl zu detektieren ist, ist es vermutlich stabiler, d.h. stirker gebun-
den. Vermutlich handelt es sich dabei um eine chemisorbierte Spezies, eventuell um Acetyl.

In Abbildung 6.14 verlauft die Fitkurve von Acetaldehyd2 (e) im Bereich von 110 bis 350
K fast spiegelbildlich zur Fitkurve einer weiteren mit ,,0° markierten Spezies (,,Ethylidin‘), auf
die spiter eingegangen wird. Dies legt den Schluss nahe, dass sich Acetaldehyd2 nahezu quan-
titativ in die Ethylidin-Spezies umwandelt, und damit praktisch keinen Beitrag zur Desorption
von Acetaldehyd leistet. Ubereinstimmend dazu weist die C 1s-Gesamtintensitit zwischen 280
und 350 K einen nahezu konstanten Verlauf auf (vgl. Abb. 6.11). Bei dem leichten Wiederan-
stieg der Acetaldehyd2-Fitkurve oberhalb 260 K handelt es sich vermutlich um ein Artefakt der
Spektrenanpassung, dhnlich dem des bei Acetaldehydl beschriebenen. Die benachbarten Peaks
bei 285,8 eV (Carbonyl-Kohlenstoff von Acetalded2) und 286,1 eV tauschen in der Fitanalyse
vermutlich miteinander Intensitét aus (vgl. Abb. 6.10). Dies fiihrt zum Anstieg der Fitkurve fiir
Acetaldehyd?2 oberhalb 260 K.

Es sei an dieser Stelle erwéhnt, dass die Zuordnung der beiden Peaks bei 285,8 und 283,2
eV zur Acetaldehyd2-Spezies einige Unklarheiten aufweist. So ist der Peak des Carbonyl-
Kohlenstoffs bei 285,8 eV nur schwer im Spektrum zu erkennen und weist auch in den Fits
eine deutlich geringere Fitfliche auf als der Peak bei 283,2. Aullerdem sind die Halbwertsbreiten
von Carbonyl- und Methyl-Kohlenstoffatom wie in Tabelle 6.4 dargestellt, deutlich verschieden
(1060 vs. 320 meV), wihrend die beiden Halbwertsbreiten der zwei Acetaldehyd1-Peaks im glei-
chen GroBenbereich liegen (1270 vs. 1000 meV).

Ob es sich bei Acetaldehyd] und Acetaldehyd?2 definitv um intaktes Acetaldehyd oder um ei-
ne Acetyl-Spezies handelt, die sich laut Literatur bei 140 bzw. 150 K ausbildet [McC85], [Zha03]
und bei hoherer Temperatur teilweise wieder rekombinativ desorbiert, ldsst sich mit XPS nicht
beantworten. Die Fitkurven sind im gesamten Bereich von 110 bis 350 K stetig fallend. Beob-
achtbar ist nur eine Abnahme der Acetaldehyd-Intensitit durch Desorption. Anzeichen fiir eine
zwischenzeitliche Abspaltung des aldehydischen Wasserstoffs sind im C 1s-Spektrum nicht zu
finden. Auch iiber die Adsorptionsgeometrien von Acetaldehyd 1 und 2 (vgl. Abb. 6.8) lassen
sich mit Hilfe der XPS-Methode keine Aussagen treffen. Weitere Oberflichenanalysemethoden
wie HREELS, ARUPS und NEXAFS konnten hier hilfreich sein. Fakt ist jedoch, dass trotz der
Anwendung insbesondere schwingungsspektroskopischer Techniken und Simulationsrechnun-
gen kontrare Meinungen zur Geometrie und Struktur von Acetaldehyd auf Pt(111) existieren.
So schwanken McCabe et al. [McC85] zwischen einer intakten Acetaldehyd- und einer Acetyl-

Spezies, wihrend Zhao et al. [Zha03] postulieren, dass bei niedrigen Temperaturen intakt ad-
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sorbiertes Acetaldehyd vorliegt, das sich ab 150 K vollstindig in eine Acetyl-Spezies umwan-
delt. In Bezug auf die Adsorptionsgeometrie (vgl. Abb. 6.8) pldadieren McCabe et al. [McC85]
fiir eine T]Z(C,O)—Geometrie, wihrend Zhao et al. [Zha03] eine n'(O)—Koordination bevorzu-
gen. Auch die Aussagen verschiedener Autoren von Simulationsstudien sind widerspriichlich.
Wihrend manche Autoren eine nz(C,O)—Geometrie vorschlagen [GurO1], [Alc03], bevorzugen
andere eine nl(O)—Koordination [Alc02]. Eine DFT-Studie aus dem Jahr 2005 schligt fiir hohe
Bedeckungen ab etwa einer Monolage sogar eine 1! (H)-Geometrie vor [Del05].

In Abbildung 6.10 erkennt man weiterhin bei 289,1 eV einen breiten Peak, der in Abbil-
dung 6.14 (V) bei etwa 250 K, also in etwa dem gleichen Temperaturbereich wie Acetaldehydl
verschwindet. Die Zuordnung dieses Signals ist noch ungeklért. Einstweilen wird die Spezi-
es als ,,Acetaldehyd3* bezeichnet. Eventuell konnte es sich um einen shake up-Satelliten des
Carbonyl-Kohlenstoffs von Acetaldehyd1 handeln. Sollte diese Hypothese zutreffen, so miissten
die Fitkurven von Acetaldehyd1 und Acetaldehyd3 bei jeder Temperatur gleichformig verlaufen.
Tatsédchlich jedoch beobachtet man fiir den Temperaturbereich 110-170 K in Abbildung 6.14 fiir
Acetaldehydl einen abnehmenden Verlauf, dagegen fiir Acetaldehyd3 eine leicht ansteigende
Fitkurve. Ein weiterer Punkt gegen die Zuordnung des Peaks zu einem shake up-Satellit ist die
Tatsache, dass C 1s XP-Spektren von Acetaldehyd auf Pt(111) aufgenommen wurden, ohne dass
ein Peak bei 289,1 eV detektiert worden wire (vgl. Abb. 6.17). Eine weitere Moglichkeit ist
die Zuordnung des Peaks bei 289,1 zu Multilagen. Aus analogen Experimenten von Methanol
auf Ni(100) (vgl. Kap. 6.1) ist zu erwarten, dass Multilagen bei noch hoheren Bindungsenergi-
en im Vergleich zur Monolagen-Spezies im XP-Spektrum detektiert werden sollten. Erklédrbar
wire dann auch die Tatsache, dass der Peak bei manchen Serien nicht existent ist, mit von Ex-
periment zu Experiment schwankenden Adsorptionstemperaturen. So wurden Multilagen zwar
im TPD-Experiment (vgl. Kap. 6.2.2) gefunden, wo die Probe auf 100 K gekiihlt wurde, dage-
gen beispielsweise nicht wie unten ausgefiihrt in O 1s-Experimenten (vgl. Kap. 6.2.4), wo die
Adsorption bei 110 K durchgefiihrt wurde. Das Auftreten des Peaks bis iiber 200 K erscheint je-
doch zu hoch fiir Multilagen, die bis spétestens 150 K desorbiert sein sollten [McC85], [Zha03].
Desweiteren fehlt ein zweiter Peak fiir den Methyl-Kohlenstoff im C 1s-Spektrum, der ein kor-
reliertes Verhalten aufweisen und bei etwa 286 eV im Spektrum erscheinen sollte. Ein weiteres
Argument, das gegen die Existenz von Multilagen spricht, ist die Tatsache, dass die Bedeckung
wie diskutiert etwa eine Monolage betrégt, sich aber Multilagen nach Zhao et al. [Zha03] erst
bei Expositionen ausbilden, die zu deutlich groeren Bedeckungen fiihren. Gleiches gilt fiir die
Bildung von Acetaldehyd-Oligomeren, die zudem an die Anwesenheit von Multilagen gekop-
pelt sind [Zha03]. So bleibt die Interpretation des Peaks bei 289,1 eV offen. Eine Zuordnung
zu einem shake up-Satelliten von Acetaldehyd, zu Multilagen oder Acetaldehyd-Oligomeren er-

scheint jedoch als sehr unwahrscheinlich.
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Im mittleren Temperaturbereich des TP-XPS-Experiments werden zwei Peaks bei 286,1 und
286,8 eV detektiert, die wie bereits erldutert genau den Literaturwerten [Kin02], [Kin0O4] ent-
sprechen und auf Briickenpldtzen bzw. On-top koordiniertem CO zugewiesen werden. Auch
der Desorptionsbereich spricht fiir die Zuordnung der Peaks zu CO. So ist im TPD-Spektrum
von Abbildung 6.9 die Desorption von CO zwischen 380 und 460 K (Maximum bei 420 K) zu
beobachten. In guter Ubereinstimmung dazu verschwinden in Abbildung 6.14 die Intensititen
von Briickenplatz- und On-top-adsorbiertem CO bis etwa 420 K. Die Verschiebung zu tieferen
Temperaturen (420 K vs. 460 K) kann durch die unterschiedlichen Heizraten von TPD- und TP-
XPS-Experiment erklért werden (0,2 vs. 5 K/s). Bei Anwendung der Redhead-Néherung [Kin04]
ergibt sich, dass eine Temperaturverschiebung von etwa 40 K zu niedrigeren Temperaturen im
TP-XPS-Experiment zu erwarten ist.

Die Fitkurven von Briicken- und On-top-gebundenem CO beginnen ab etwa 280 K signifikant
anzusteigen. Da genau bei dieser Temperatur die Acetaldehyd2-Fitkurve deutlich abzuknicken
beginnt, kann angenommen werden, dass sich ab 280 K Acetaldehyd?2 (oder Acetyl) in CO, CH,
und ggf. Wasserstoff zersetzt. Auf die CO-Intensitidt im Bereich von 110 bis 280 K wird unten
eingegangen, vermutlich handelt es sich aber nicht um ein Artefakt der Spektrenanpassung.

Ein weiterer Peak in Abbildung 6.10 bei 284,1 eV verschiebt bei hoherer Temperatur zu
284,0 eV. In Abbildung 6.15 sind die Spektren der C 1s TP-XPS-Experimente von Ethylen und
Methyl auf Pt(111) von Fuhrmann et al. [FuhO5a], [FuhO5b] mit den TP-XP-Spektren der vorlie-
genden Arbeit bei 300, 400 und 500 K verglichen. Man erkennt, dass der Peak bei 284,0 eV auch
in den TP-XP-Spektren des Ethylen-Zerfalls zu finden ist, jedoch nicht beim Methyl-Zerfall.
Fuhrmann et al. [FuhO5a], [FuhO5b] weisen diesem Peak Ethylidin zu und finden wie auch in der
vorliegenden Arbeit in den Spektren nur einen Peak fiir diese Spezies, obwohl man zwei C 1s-
XPS-Signale fiir die zwei unterschiedlichen Kohlenstoffe von Ethylidin erwarten wiirde. Somit
wird der Peak bei 284,1-284,0 eV Ethylidin zugewiesen, das auch von McCabe et al. postuliert
wird [McC85].

Zwischen 110 und 280 K verlaufen die Fitkurven von Acetaldehyd2, Ethylidin und CO in
Abbildung 6.14 linear. Die Fitkurve von Acetaldehyd? fillt dabei ab, wéhrend die fiir Ethy-
lidin und CO ansteigen. Dies deutet darauf hin, dass in diesem Bereich die (evtl. durch Syn-
chrotronstrahlung induzierte photochemische) Zersetzung von Acetaldehyd2 bzw. Acetyl zu CO
und Ethylidin ablduft, und es sich nicht um ein Artefakt der Spektrenanpassung handelt. Dies
wird auch durch einen quantitativen Vergleich der Fitkurven unterstiitzt. So verlduft wie bereits
erwihnt die Fitkurve von Acetaldehyd2 im Bereich von 110 bis 350 K fast spiegelbildlich zur
Fitkurve der Ethylidin-Spezies. Dies legt nahe, dass sich Acetaldehyd2 nahezu quantitativ in
die Ethylidin-Spezies umwandelt. Wie in Abbildung 6.16 dargestellt, wurden von McCabe et
al. [McC85] zwei Reaktionspfade postuliert, wie Ethylidin aus Acetyl gebildet werden kann.



138 Adsorption und thermischer Zerfall hoher oxidierter Kohlenwasserstoffe

292 291 290 289 288 287 286 285 284 283 282 281 280
1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1

Intensity [a.u.]

N el

| e A — T
292 291 290 289 288 287 286 285 284 283 282 281 280

Binding Energy [eV]

Abbildung 6.15: Vergleich der C 1s-Spektren bei 300 K, 400 K und 500 K aus dem thermischen Zerfall von
Ethylen auf Pt(111) (—x—) [FuhO5a], [Fuh05b], Methyl auf Pt(111) (- - - -) [FuhO4], [FuhO5a], [Fuh05b]
und von Acetaldehyd auf Pt(111) aus der vorliegenden Arbeit (——) (vgl. Abb. 6.10). Die Spektren sind
auf gemeinsame Intensititsmaxima beziiglich der Spektren der vorliegenden Arbeit normiert. In allen
Spektren wurde die Bindungsenergie auf die Fermikante bezogen. Bei dem Peak bei 283,5 eV handelt es
sich um Methylen (CH) [Fuh04], [FuhO5a], [FuhO5b].
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Abbildung 6.16: Schematische Darstellung der postulierten Reaktionspfade a) und b) von Acetyl
(CH3C=0) zu Ethylidin nach [McC85].

Reaktionspfad a) verlduft unter Spaltung der C-C-Bindung innerhalb der Acetyl-Spezies und
anschlieBender C-C-Verniipfung der abgespaltenen Methyl-Gruppe mit einer anderen adsorbier-
ten CH,-Gruppe unter Abspaltung einiger Wasserstoffe. Der zweite Reaktionspfad b) erfordert
die Trennung der C=0O-Bindung in Acetyl. Wihrend beim ersten Reaktionspfad Wasserstoff so-
wie koadsorbiertes CO im doppelten Verhiltnis zum umgesetzten Acetaldehyd gebildet werden,
verbleibt bei Reaktionspfad b) nur atomar gebundener Sauerstoff als Koadsorbat neben Ethylidin
auf der Oberfliche.

Zunichst soll der Bereich 110 bis 280 K in Abbildung 6.14 betrachtet werden. Reaktions-
pfad a) erfordert eine Spaltung der C-C-Bindung, die auf Platin im allgemeinen erst ab 300
K [McC85], [Gur0O1], [Zha03] beobachtet und in einzelnen DFT-Studien ab 200 K vorherge-
sagt wird [Alc03]. Reaktionspfad b) erscheint aufgrund der Stirke der C=0-Bindung ebenfalls
erst bei hoheren Temperaturen durchfiihrbar. Damit iibereinstimmend postulieren McCabe et
al. [McC85] die Bildung von Ethylidin erst oberhalb von 290 K. Zhao et al. [Zha03] postulieren
Ethylidin als Intermediat nicht.

In der sonstigen Literatur wird Ethylidin nicht unter 260 K thermisch gebildet [Oak96],
[FuhO5a], [Fuh05b]. Aus diesem Grund erscheint fiir den Bereich von 110 bis 280 K am wahr-
scheinlichsten, dass Acetaldehyd photochemisch durch die verwendete Synchrotronstrahlung zu
Ethylidin zersetzt wird. Woher die hohe Anfangsintensitéit von Ethylidin bei 110 K stammt, ob-
wohl zu diesem Zeitpunkt die Probe nur sehr geringer Synchrotronstrahlung ausgesetzt war,

bleibt zu kldren. Eventuell handelt es sich dabei um ein Artefakt bei der Spektrenanpassung.
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Fiir den Bereich oberhalb 280 K kommt auch die thermisch aktivierte Reaktion in Betracht,
zumal die Bildung von Ethylidin, wie in Abbildung 6.14 zu beobachten ist, oberhalb von 280 K
deutlich beschleunigt ablduft. Ohne auf die Ergebnisse des O 1s-TP-XPS-Experiments zu sehr
vorgreifen zu wollen (vgl. Kap. 6.2.4.1) sei bereits erwihnt, dass sich in den O 1s-Spektren
kein Signal fiir atomaren Sauerstoff findet, der laut Literatur [Kin02] bei 529,9 eV erscheinen
sollte. AuBlerdem sollte CO auf Pt(111) ab etwa 300 K mit atomaren Sauerstoff nach Kinne et
al. [Kin04] zu CO; reagieren und dieses instantan desorbieren. In den TPD-Spektren (vgl. Abb.
6.9) ist jedoch oberhalb 300 K kein CO, (m/e = 44) zu beobachten. Aus diesen Griinden kann
Reaktionspfad b) aus Abbildung 6.16 zumindest fiir die Reaktionsbedingungen der vorliegenden
Arbeit fiir die photochemische wie auch fiir die thermische Bildung von Ethylidin ausgeschlos-
sen werden. Reaktionspfad a) erscheint in Anbetracht der Komplexitét der postulierten Reaktion
und der Seltenheit der Bildung von C-C-Verkniipfungen unter UHV-Bedingungen jedoch eben-
falls als schwer realisierbar. Die Reaktion von Acetyl zu Ethylidin iiber Mechanismus a) wie
in Abbildung 6.16 dargestellt, verlduft iiber eine C-C-Kopplungsreaktion von Methyl zu Ethyli-
din. Adsorbiertes Methyl auf Pt(111) wird nach [Fuh04], [FuhO5a], [FuhO5b] bei 282,5 eV im
C 1s-Spektrum detektiert, wenn Ethylen bei tiefen Temperaturen adsorbiert und anschlieend
die Probe erhitzt wird. Da dieses Signal wie bereits erwéhnt in den C 1s TP-XP-Spektren der
vorliegenden Arbeit nicht zu beobachten ist , muss die C-C-Kopplungsreaktion von Methyl zu
Ethylidin sehr schnell verlaufen, wenn diese gemall Reaktionspfad a) ablaufen sollte, so dass
kein Methyl auf der Oberflaiche akkumulieren und nachgewiesen werden kann. Zudem sollte
bei der Bildung von Ethylidin nach Reaktionspfad a) CO im doppelten Verhiltnis zum umge-
setzten Acetaldehyd entstehen. Dies ist quantitativ so nicht nachzuvollziehen (Abb. 6.14), wenn
auch die Intensitdt von Briicken-gebundenem CO bereits ab 110 K leicht ansteigt. Ethylidin ist
bis 500 K, dem Ende des TP-XPS-Experiments, nachweisbar. Fuhrmann et al. beobachteten die
Spezies bis zum Ende ihres Experimentes bei 450 K Intensitédt [FuhOSa], [FuhO5b] und McCabe
et al. [McC85] postulierten ebenfalls erst ab 450 K die Dehydrierung von Ethylidin, so dass der
beobachtete Temperaturbereich, bei dem Ethylidin noch stabil ist, durchaus sinnvoll erscheint.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass aufgrund der Fingerprint-Spektren von Fuhr-
mann et al. [FuhO5a], [FuhO5b] der Peak bei 284,1-284,0 eV einer Ethylidin-Spezies zugeordnet
wird, die aus dem Zerfall von Acetaldehyd oder Acetyl stammt. Zwischen 110 und 280 K resul-
tiert dieser Zerfall vermutlich aus der eingesetzten Synchrotronstrahlung, also photochemisch.
Oberhalb 280 K ist der Zerfall dagegen wahrscheinlich thermisch aktiviert. Die genauen Reakti-
onsmechanismen bleiben ungeklirt.

Gegen Ende des TP-XPS-Experiments tritt ein weiterer Peaks bei 283,6 eV in der TP-XPS-
Serie (Abb. 6.10) deutlich hervor. Vergleicht man wiederum die eigenen Ergebnisse mit den in
Abbildung 6.15 dargestellten Literatur-Spektren der C 1s TP-XPS-Experimente von Ethylen und
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Methyl auf Pt(111) [FuhO5a], [FuhO5b], so ist bemerkenswert, dass das Spektrum bei 500 K
vom thermischen Zerfall von Ethylen fast identisch mit dem vom thermischen Zerfall des Ace-
taldehyds aus der vorliegenden Arbeit ist. Bei Fuhrmann et al. [FuhO5a], [FuhO5b] wurde der
Peak bei 283,6 eV als CH identifiziert und wird deshalb auch in der vorliegenden Arbeit die-
ser Spezies zugeordnet. Die Tatsache, dass bei 500 K die Spektren aus dem thermischen Zerfall
von Ethylen und Acetaldehyd auf Pt(111) fast identisch sind, bedeutet, dass der Zerfall und die
Desorptionsprozesse ausgehend von unterschiedlichen Muttermolekiile so weit fortgeschritten
sind, dass sich die resultierenden gemeinsamen Reaktionsprodukte CH und Ethylidin bei 500 K
in konstantem Verhiltnis zueinander auf der Oberfliche befinden. Die absoluten Mengen sind
dagegen nicht identisch, da die Spektren zueinander normiert wurden. Desweiteren sieht man in
Abbildung 6.15, dass CH auch beim thermischen Zerfall vom Methyl auf Pt(111) auftritt.

Die bei niedrigen Temperaturen (bis ca. 290 K in Abb. 6.14) beobachtete CH-Bedeckung
von ungefédhr 8 % konnte zum Teil auf Artefakten der Spektrenanpassung beruhen, obwohl nicht
ganz ausgeschlossen werden kann, dass es sich analog zu den Ergebnissen von Fuhrmann et
al. [FuhO5b] um strahlungsinduzierte Schidigung der Adsorbate handelt. Die Intensitit des CH-
Peaks nimmt, wie in Abbildung 6.14 zu beobachten, ab etwa 290 K zu. Dies geht einher mit
dem oben beschriebenen Zerfall von Acetaldehyd2 in CO und CH3, bei dem letzteres zum Teil
als Methan desorbiert, ein betrdchtlicher Teil wie bereits erldutert jedoch weiter zu CH (und
nachfolgend zu C) dehydriert, zumal CH auf Pt(111) als das stabilste C1-Fragment vorhergesagt
wird [Mic00]. Eine weitere Quelle fiir CH als Zwischenprodukt zu Kohlenstoff konnte der Zerfall
von Ethylidin sein, dessen Intensitit oberhalb 400 K abnimmt. Ubereinstimmend damit postulie-
ren McCabe et al. [McC85] ab 450 K die Dehydrierung von Ethylidin zu Kohlenstoff. Insgesamt
detektiert man in der vorliegenden Arbeit CH im Bereich von 290 bis 510 K, was in guter Uber-
einstimmung mit der Literatur ist, die iiber Temperaturbereiche von 300-490 K [Ste96a], 250-450
K [LarO1] und 280-550 K [FuhO5b] berichtet. Im TPD-Spektrum (Abb. 6.9) ist die Desorption
des dehydrierten und assoziierten Wasserstoffs mit Maxima zwischen 340 und 540 K zu beob-
achten und daher konsistent mit der Dehydrierung von CH,,, insbesondere von CH, und Ethylidin

in diesem Temperaturbereich.

6.2.3.2 Zeitabhingiges Adsorptionsexperiment

Auch die zeitabhiingige Adsorption von Acetaldehyd wurde mittels XPS untersucht. In Abbil-
dung 6.17 ist eine Serie von C 1s-Spektren dargestellt, die jeweils innerhalb von 60 Sekunden
aufgenommen wurden, wihrend die Pt(111)-Oberflache einem kontinuierlichen Acetaldehyd-
Partialdruck ausgesetzt war. Die XP-Spektren wurden bei MAX-lab, Schweden bei streifendem

Einfall und in normaler Emission aufgenommen. Die Bindungsenergieskala wurde um + 0,45



142 Adsorption und thermischer Zerfall hoher oxidierter Kohlenwasserstoffe

eV verschoben, was der durchschnittlichen Abweichung der bet MAX-lab aufgenommenen TP-
XP-Spektren von den bei BESSY II aufgenommenen Daten entspricht. Weitere experimentelle
Details finden sich in der Bildunterschrift zu Abbildung 6.17. Die beiden Peaks bei 287,5 und
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Abbildung 6.17: Zeitabhingiges Adsorptionsexperiment der C ls-Region von Acetaldehyd auf PH(111);
T,45=110 K; Messdauer pro Spektrum = 60 s; Dosierung iiber Hauptkammer; wdhrend des Experimentes
wurde der Acetaldehyd-Partialdruck im Bereich von 0,7-1 02 bis 1,4-10~° Torr variiert; Gesamtexpositi-
on = 3,1 L; die dosierte Gasmenge nimmt von unten nach oben zu, Photonenenergie = 380 eV. Die XP-
Spektren wurden bei MAX-lab, Schweden (Beamline 1511) bei streifendem Einfall und in normaler Emissi-
on aufgenommen. Die Bindungsenergieskala wurde um + 0,45 eV verschoben, was der durchschnittlichen
Abweichung der bei MAX-lab aufgenommenen TP-XP-Spektren von den bei BESSY Il aufgenommenen

Daten entspricht. Die Peakmaxima verschiedener Spezies sind durch vertikale Linien gekennzeichnet.

284,7 eV bei hoher Bedeckung (3,1 L) werden in Anlehnung an die C 1s TP-XPS-Messungen
(vgl. Kap. 6.2.3.1 insb. Abb. 6.10) den Carbonyl- und Methyl-Kohlenstoffatomen einer schwach
adsorbierten Acetaldehyd-Spezies (,,Acetaldehyd1) zugeordnet. Man beobachtet in Abbildung
6.17, dass die beiden Peaks mit abnehmender Bedeckung leicht zu niedrigeren Bindungsenergien
verschieben. Dies ist ein Verhalten, das auch schon im C 1s TP-XPS-Experiment (vgl. Abb. 6.10)
bei Temperaturerhohung beobachtet werden konnte, wo durch die Desorption von Acetaldehyd1

mit zunehmender Temperatur ebenfalls weniger Acetaldehydl koadsorbiert war.
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Bei Expositionen unterhalb 0,1 L fehlen die Peaks der Acetaldehydl1-Spezies fast vollig,
wihrend Signale bei 286,5 eV, 284,1 eV und 283,6 eV bereits deutlich ausgeprigt sind. In ge-
ringer Auspridgung sind alle drei Peaks bereits vor Beginn des Experiments vorhanden (nicht
gezeigt). Bei dem Signal bei 286,5 eV konnte es sich um CO On-top handeln, dessen Bindungs-
energie durch Koadsorptionswechselwirkungen vom Literaturwert von 286,8 eV [Kin02] ab-
weicht. Die Signale bei 284,1 eV und 283,6 eV werden analog zu den C 1s TP-XPS-Messungen
(vgl. Abb. 6.10) Ethylidin und CH zugeordnet. Das Peakpaar bei 286,1 eV und 283,2 eV wird
Acetaldeyd2 zugeordnet. Der Peak bei 286,1 eV weist dabei im Vergleich zum C 1s TP-XPS-
Experiment eine Verschiebung der Bindungsenergie von + 0,3 eV auf (vgl. Tab. 6.3), wihrend
der Peak bei 283,2 eV unverdndert zum C 1s TP-XPS-Experiment ist. Eventuell ist die Ursache
fiir die Peakverschiebung auf 283,2 eV eine Uberlagerung der Signale von Acetaldehyd2 mit an
Briickenplitzen koordiniertes CO (Literaturwert 286,1 eV [Kin02]). Letzteres konnte aus dem
Restgas stammen (die Gesamtdauer des Experiments betrug etwa 3600 Sekunden). Ein weite-
res Indiz ist die deutliche Ausprigung eines Peaks um 286 eV im Rahmen des Experiments zur
Strahlenschidigung (vgl. Abb. 6.13), das am Ende eines weiteren zeitabhingigen Adsorptionsex-
periments durchgefiihrt wurde, und ebenfalls auf CO-Akkumulation aus dem Restgas hindeutet.
Insgesamt sind die Signale von Acetaldehyd2 im zeitabhéingigen Adsorptionsexperiment deut-
lich schwicher ausgeprigt, was darauf hinweist, dass hier bereits ein GrofBteil des Acetaldehyd2
zu Ethylidin und/oder CH zerfallen ist.

Mit zunehmender Dosierung von Acetaldehyd treten keine weiteren Peaks im Spektrum auf.
Dies weist darauf hin, dass durch die Synchrotronstrahlung bei groferer Strahlungsexposition
keine weiteren Spezies gebildet werden, schlieBt jedoch ausdriicklich nicht aus, dass durch die
eingesetzte Synchrotronstrahlung bereits bei kleinen Strahlungsexpositionen Strahlenschidigung
der Adsorbate erfolgt. Dazu iibereinstimmend wurde im bereits erwidhnten Experiment zur Strah-
lenschéddigung lediglich eine Desorption von Acetaldehyd] festgestellt (vgl. Abb. 6.13). Multi-
lagen sind im zeitabhéngigen Adsorptionsexperiment libereinstimmend mit den Ergebnissen des
TP-XPS-Experiments (Kap. 6.2.3.1) nicht zu beobachten.

In Abbildung 6.18 ist die Gesamtintensitét der C 1s-Spektren (vgl. Abb. 6.17) gegen die do-
sierte Menge an Acetaldehyd aufgetragen. Die Intensitét bei niedrigen Bedeckungen wird durch
Adsorption aus dem Restgas sowie der bereits erwihnten leichten Verunreinigung der Oberflidche
bei Beginn des Experiments erkldrt. Man erkennt bis etwa 1,3 L nidherungsweise einen linearen
Verlauf, der auf Precursor-assistierte Adsorption hindeutet [Kis57, Kis58,7Zhd91]. Zwischen 1,3
und 2 L nimmt dann der Haftfaktor ab. Oberhalb 2 L geht die Adsorption in die Séttigung iiber.

Wie bereits erwihnt, sind in den Rohdaten (Abb. 6.17) keine Multilagen nachweisbar. Wei-
tere Experimente (nicht gezeigt) machen deutlich, dass die Sittigungsbedeckung sehr stark von

der genauen Adsorptionstemperatur abhédngt. Aulerdem beobachtet man bei 110 K einen soforti-
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gen Abfall in der Intensitédt, wenn man die Gaszufuhr unterbricht (nicht gezeigt). Dies sind klare
Anzeichen dafiir, dass bei Adsorptionstemperaturen um 100 K ein empfindliches Adsorptions-
Desorptions-Gleichgewicht vorliegt. Desorptionspeaks unterhalb 150 K in den TPD-Spektren
der vorliegenden Arbeit und der Literatur (vgl. Kap. 6.2.2 und [McC85], [Zha03]) unterstrei-
chen dies. Aufgrund schwankender Adsorptionstemperaturen und der hohen Sensitivitidt des
Adsorptions-Desorptions-Gleichgewichts ist die quantitative Vergleichbarkeit verschiedener Se-

rien zeitabhédngiger Adsorptionsexperimente daher stark eingeschrinkt.

120
400 o -+ O et “SUVIEIIIOI! RS
— -
§. ] /-/.
-
= 80 ./.
> /
b
7] 60 — //
c
]
< 1 n
— 40 4
]
(14
20
0 T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

Exposition [L]

Abbildung 6.18: Intensititsverlauf des zeitabhdingigen C 1s-Adsorptionsexperimentes aus Abbildung 6.17
von Acetaldehyd auf Pt(111); T,qs = 110 K. Aufgetragen ist die Gesamtintensitit (B) gegen die Expositi-

on. Die Intensitditen sind normiert auf die Intensitdt bei maximaler Exposition (3,1 L).

6.2.4 XPS-Experimente am O 1s-Rumpfniveau
6.2.4.1 TP-XPS-Messungen

Analog zu den C 1s TP-XPS-Messungen (Kapitel 6.2.3.1) wurde ein O Is-Experiment durch-
gefiihrt, dessen Rohdaten in Abbildung 6.19 dargestellt sind. Die XP-Spektren wurden bei
MAX-lab, Schweden (Beamline 1511) bei streifendem Einfall und in normaler Emission auf-
genommen. Die Bindungsenergieskala wurde so verschoben (+ 0,7 eV), dass die beiden Peaks
der an On-top und Briickenplitzen gebundenen CO-Molekiile die Literaturwerte von 532,8 und

531,1 eV annehmen [Kin02], [Kin04]. Weitere experimentelle Details sind in der Bildunter-
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schrift zu Abbildung 6.19 angegeben. Aufgrund der geringeren intrinsischen Lebensdauer der
O 1s-Rumpflochzusténde sind die XPS-Signale breiter und weniger gut aufgeldst als die C 1s-
Spektren, wodurch die Analyse der Spektren deutlich erschwert ist. Durch Korrelation der O 1s-
Spektren mit den C 1s TP-XPS-Ergebnissen bei gleicher Temperatur lassen sich in beschrinktem

Mal} dennoch Peakzuordnungen treffen.

Bei 130 K ist in Abbildung 6.19 lediglich ein breiter Peak bei etwa 532 eV zu erkennen, der
ab 170 K in zwei Peaks bei 531 und 533 eV aufspaltet. Ab 400 K ist keine nennenswerte Inten-
sitat mehr in den O 1s-Spektren detektierbar. Wie bereits erwéhnt, wurde die Bindungsenergie-
skala auf die Bindungsenergien von CO skaliert, so dass die reinen Bindungsenergiepositionen
kein Beweis dafiir sind, dass die Spezies korrekt zugewiesen wurden. Allerdings spricht sowohl
die mit dem Literaturwert ilibereinstimmende Bindungsenergiedifferenz von 1,7 eV als auch das
thermische Verhalten der beiden Peaks fiir die korrekte Zuordnung der Signale. So verschwinden
beide Peaks oberhalb 400 K, konsistent mit dem Auftreten von CO im TPD-Spektrum, wie in
Abbildung 6.9 zu beobachten.

Triagt man die Gesamtintensitdt der O 1s TP-XP-Spektren gegen die Temperatur auf (vgl.
Abb. 6.20), so kann man fiir den O 1s-Verlauf analog dem C 1s-Verlauf (vgl. Abb. 6.11 drei Tem-
peraturbereiche unterscheiden. Zwischen 130 K und 220 K nimmt die Gesamtintensitét stark
ab. In diesem Bereich basiert die Abnahme, wie im C 1s-Experiment ausgefiihrt, vermutlich
auf der Desorption von Acetaldehyd, genauer ,,Acetaldehyd1* (vgl. Kap. 6.2.3.1). Ubereinstim-
mend dazu findet man Acetaldehyd-Desorption in den TPD-Messungen zwischen 120 und 220
K (Kap. 6.2.2). Zwischen 220 und 330 K ist die O 1s-Gesamtintensitiit anndhernd konstant. Die
durchschnittliche Gesamtintensitidt in diesem Temperaturbereich wurde aus diesem Grund als
Bezugswert gewihlt. Oberhalb von 330 K nimmt vermutlich aufgrund der Desorption von CO
die O 1s-Gesamtintensitdt nochmals stark ab und verschwindet bei etwa 420 K analog zu CO im
TPD-Spektrum bei gleicher Temperatur (vgl. Kap. 6.2.2).

Will man die Anfangsbedeckung des O 1s TP-XPS-Experiments abschitzen, so kann man
mangels Daten die Bedeckung im Gegensatz zum C 1s-Experiment nicht auf die c(4x2)-Uber-
struktur von CO auf Pt(111) eichen. Stattdessen muss man auf die Bedeckungseichung des C 1s-
TP-XPS-Experiments zuriickgreifen. Im ersten Schritt trdgt man dazu von einem am MAX-lab
durchgefiihrten C 1s TP-XPS-Experiment, dessen Exposition moglichst dhnlich zu der Expositi-
on des O 1s-TP-XPS-Experiments ist, dessen Anfangsbedeckung abgeschitzt werden soll, ana-
log Abbildung 6.11 die Gesamtintensitit gegen die Temperatur auf. Anschliefend skaliert man
die Gesamtintensitét auf den Bereich um 300 K, wo die Intensitit in etwa waagerecht verlauft und
wie in Kapitel 6.2.3.1 ermittelt, im Hinblick auf die Bedeckung ungefihr den Kohlenstoffiqui-

valenten einer halben Monolage Acetaldehyd entspricht. Man kann dann daraus die Anfangsbe-
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Abbildung 6.19: Ausgewdbhlte O 1s-Spektren des TP-XPS-Experimentes fiir den thermischen Zerfall von
Acetaldehyd auf Pt(111); nominelle Dosis = 6,0 L (dosiert mit Multikapillardoser in Prdparationskam-
mer bei 130 K); Messzeit pro Spektrum = 60 Sekunden; Heizrampe = 0,1 Ks~'; Photonenenergie = 635
eV. Die angegebenen Temperaturen sind in der Mitte jedes Spektrums gemessen. Die XP-Spektren wurden
bei MAX-lab, Schweden (Beamline 1511) bei streifendem Einfall und in normaler Emission aufgenom-
men. Peakmaxima sind durch vertikale Linien gekennzeichnet und sollen die Erkennbarkeit der tempera-
turabhdngigen Intensititsdnderungen erleichtern. Die den Peaks zugeordneten Spezies sind ebenfalls in
der Abbildung aufgefiihrt und werden im Verlauf des vorliegenden Kapitels besprochen. Die Bindungs-
energieskala wurde so verschoben (+ 0,7 eV), dass die beiden Peaks der an On-top und Briickenpliitzen
gebundenen CO-Molekiile die Literaturwerte von 532,8 und 531,1 eV annehmen [Kin02], [Kin04].

deckung des am MAX-lab durchgefiihrten TP-XPS-Experiments abschétzen. Im zweiten Schritt
skaliert man dann fiir die am MAX-Iab durchgefiihrten Messungen die Exposition des C 1s-XPS-
Experiments (nun bekannter Anfangsbedeckung) mit dem interessierenden O ls-Experiment,

und kann so dessen Anfangsbedeckung abschitzen. Je nach zu Grunde gelegten Vergleichsdaten
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Abbildung 6.20: Temperaturabhdngiger Verlauf der Gesamtintensitdit des O 1s TP-XPS-Experimentes (0O)
von Acetaldehyd auf Pt(111); nominelle Dosis = 6,0 L (dosiert mit Multikapillardoser in Prdparations-
kammer bei 130 K). Die Gesamtintensitditen sind auf den etwa waagerechten Intensitdtsverlauf (- - -)
der O Is-Intensitdt zwischen 220 und 330 K normiert. Die zugehorigen Rohdaten sind in Abbildung 6.19
dargestellt.

und Berechnungsmethode (Details nicht gezeigt) kann fiir die Anfangsbedeckung des in Abbil-
dung 6.19 dargestellten O 1s-TP-XPS-Experiments ein Wert von etwa 0,9 bis 1,2 Monolagen
Acetaldehyd (0,32 - 0,42 ML4.) abgeschitzt werden. Damit liegt der Wert im Bereich der fiir
das C 1s TP-XPS-Experiment ermittelten Bedeckung von 0,34 MLy, (vgl. Kap. 6.2.3.1).

Zur Bestimmung der Oberflichenspezies und deren relativen temperaturabhidngigen Be-
deckungen wurden die O 1s-Spektren durch Einzelpeaks angepasst. Die grundlegenden Vorge-
hensweisen zur Behandlung der Rohdaten und zur Durchfiihrung der Anpassungsprozedur waren
identisch zur Anpassung der C 1s-Spektren und sind in Kapitel 6.2.3.1 niher erldutert. Im letz-
ten Durchgang der iterativen Anpassungsprozedur wurden lediglich die Peakintensitédten flexibel
gehalten, wihrend alle anderen Parameter konstant waren. Beispiele der Spektrenanpassung sind
in Abb. 6.21 fiir 130 und 300 K dargestellt. Dariiber hinaus sind in Tabelle 6.5 die resultieren-
den Peakzuordnungen, Bindungsenergien, Halbwertsbreiten (FWHM) und Temperaturbereiche,

in denen die jeweiligen Spezies auftreten, zusammengefasst.
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Abbildung 6.21: Anpassung ausgewdhlter TP-XPS O 1s-Spektren aus Abbildung 6.19 bei 130 und 300

K. Die einzelnen Kurven zeigen die Rohdaten (%), Einhiillende der zur Anpassung verwendeten Peaks
(—), sowie einzelne zur Anpassung verwendete Peaks fiir Acetaldehydl (M), Acetaldehyd2 (O) und
COo0n—10p (O) sowie CO-Briickenplatz (COpyigee) (A ). Die Peakbezeichnungen und Bindungsenergien sind
im Text und in Tabelle 6.5 angegeben. Die Peakmaxima verschiedener Spezies, auf die im Text detaillierter

eingegangen wird, sind durch vertikale Linien gekennzeichnet.

Die durch Anpassung der TP-XP-Spektrenschar im Bereich von 130 bis 460 K erhalte-
nen quantitative Informationen iiber den temperaturabhiingigen Verlauf der einzelnen Ober-
flachenspezies sind in Abbildung 6.22 dargestellt. Dabei sind die angegebenen Intensitdten auf
die mittlere O 1s-Gesamtintensitit im Temperaturbereich 230-330 K bezogen, wo die O 1s-
Gesamtintensitit wie bereits erwdhnt und in Abbildung 6.20 dargestellt, in etwa einen konstanten
Wert annimmt.

Im ersten Schritt trigt man dazu von einem am MAX-lab durchgefiihrten C1s TP-
XPS-Experiment, dessen Exposition moglichst dhnlich zu der Exposition des O 1s-TP-XPS-
Experiments ist, dessen Anfangsbedeckung abgeschétzt werden soll, analog Abbildung 6.11 die

Gesamtintensitit gegen die Temperatur auf. AnschlieBend skaliert man die Gesamtintensitét auf
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Tabelle 6.5: Zusammenfassung der Peakzuordnungen, O Is-Bindungsenergien,
Halbwertsbreiten (FWHM) und Temperaturbereiche fiir die Adsorption und den Zer-
fall von Acetaldehyd auf Pt(111) aus dem O 1s TP-XPS-Experiment.

O Is-Bindungsenergie? [eV] FWHM [meV] Temperaturbereich [K]

Acetaldehyd1 531,8 1490 130-250
Acetaldehyd2 532,8 1580 130-330
CO-Briickenplatz (COpyizge) 531,1 1030 130-420
CO0n—rtop” 532,8 1580 240-420

“Die Bindungsenergieskala wurde so verschoben (+ 0,7 eV), dass die beiden Peaks der an On-top und Briicken-
plitzen gebundenen CO-Molekiile die Literaturwerte von 532,8 und 531,1 eV annehmen [Kin02], [Kin04].
bDie Signale von Acetaldehyd2 und COon—10p weisen gleiche Bindungsenergiepositionen auf. Daher wurde

die integrierte Intensitéit rechnerisch in die Einzelintensitéten fiir COp,op und Acetaldehyd2 aufgespalten.

den Bereich um 300 K, wo die Intensitit in etwa waagerecht verldauft und wie in Kapitel 6.2.3.1
ermittelt, im Hinblick auf die Bedeckung ungefihr den Kohlenstoffidquivalenten einer halben
Monolage Acetaldehyd entspricht. Man erkennt in Abbildung 6.22, dass an Briickenpositionen
und On-top adsorbiertes CO jeweils oberhalb 420 K verschwinden und damit bei genau der glei-
chen Temperatur wie im C 1s TP-XPS-Experiment (vgl. Abb. 6.14). Ubereinstimmend damit ist
im TPD-Spektrum (Abb. 6.9 die Desorption von CO zwischen 380 und 460 K (Maximum bei
420 K) zu beobachten. Die Verschiebung der TP-XPS-Werte zu etwas tieferen Temperaturen
(420 vs. 460 K) kann wie im C 1s TP-XPS-Experiment diskutiert (Kap. 6.2.3.1) durch die un-
terschiedlichen Heizraten von TPD- und TP-XPS-Experiment erkldrt werden (0,1 gegeniiber 5
K/s). Dagegen ist unklar, warum in Abbildung 6.22 an Briickenplitzen gebundenes CO bereits
bei 130 K mit deutlicher Intensitét zu finden ist und bis 180 K ansteigt. Neben Artefakten bei der
Anpassung der Spektren, konnte es sich dabei auch um CO handeln, das nach Abbildung 6.16
beim Reaktionspfad a) bei dem durch Synchrotronstrahlung induzierten Zerfall von Acetalde-
hyd zu Ethylidin entsteht. Dies wire analog den Ergebnissen aus dem C Is-Experiment (Abb.
6.14), wo ebenfalls im Tieftemperaturbereich der Anstieg von an Briickenplidtzen gebundenem
CO detektiert wird. Andererseits miisste nach Abbildung 6.16 beim Reaktionspfad a) dann die
doppelte Menge CO im Vergleich zu zerfallendem Acetaldehyd frei werden. Dies wird jedoch
quantitativ weder durch die C 1s-Messungen (Abb. 6.14) noch durch das O 1s-Experiment (Abb.
6.22) gestiitzt. In den O 1s-Spektren findet sich kein Signal fiir atomaren Sauerstoff, der laut Li-
teratur [Kin02] bei 529,9 eV erscheinen sollte. Aus diesem Grund kann Reaktionspfad b) aus
Abbildung 6.16 fiir die Entstehung von Ethylidin aus Acetaldehyd zumindest fiir die Reaktions-

bedingungen der vorliegenden Arbeit ausgeschlossen werden.
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Abbildung 6.22: Temperaturabhdingigkeit der relativen O 1s-Intensitditen fiir den Zerfall von Acetaldehyd
auf Pt(111) berechnet durch Anpassung der O 1s TP-XP-Spektrenserie von Abbildung 6.19. Acetaldehydl
(M) und CO an Briickenposition (COpyiqec) (A) sind durch entsprechende Symbole gekennzeichnet. Des-
weiteren wurde die integrierte Intensitiit von Acetaldehyd2 und COop—10p (O) rechnerisch in die Einzelin-
tensitéiten fiir COop—10p (0) und Acetaldehyd?2 (®) aufgespalten. Details hierzu sind im Text angegeben.
Alle Intensititen sind auf die mittlere Gesamtintensitit der Spektren im Temperaturbereich 220-330 K

normiert, wo die Gesamtintensitdt ungefihr einen konstanten Wert annimmt (vgl. Abb. 6.22).

In Abbildung 6.21 ist deutlich zu sehen, dass neben den beiden Peaks bei 531,1 und 532,8
eV ein weiterer Peak bei 531,8 eV zur korrekten Anpassung des Spektrums bei 130 K notwen-
dig ist. In Abbildung 6.22 erkennt man, dass diese Spezies (B) bei niedrigen Temperaturen das
dominierende Adsorbat darstellt, mit steigender Temperatur kontinuierlich an Intensitét verliert
und oberhalb 250 K verschwunden ist. Damit ist der Verlauf sehr dhnlich dem der Acetaldehyd1-
Spezies im C 1s-TP-XPS-Experiment, wo die Acetaldehyd1-Spezies bis 280 K zu detektieren ist
(vgl. Abb. 6.14). Der Abfall der Intensitit zwischen 130 und 250 K stimmt auch grob mit den ei-
genen TPD-Spektren aus Kapitel 6.2.2 iiberein, die Desorptionspeaks fiir Acetaldehyd zwischen
140 und 220 K aufweisen (vgl. Abb. 6.9). Weiterhin zeigen die TPD-Ergebnisse von McCabe
et al. [McC85] und Zhao et al. [Zha03], dass im TPD-Spektrum Acetaldehyd zwischen 120 und
220 K desorbiert. Aus diesen Griinden wird der Peak bei 531,8 eV der schwach gebundenen
Acetaldehyd-Spezies ,,Acetaldehyd1* zugeordnet, wobei es sich wahrscheinlich nicht um Mul-
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tilagen handelt, da diese laut Literaturangaben bereits oberhalb 140-150 K desorbiert sein soll-
ten [McC85], [Zha03]. An dieser Stelle soll nochmals das Signal bei 532,8 eV niher betrachtet
werden, das in seinem Peakflachenverlauf mit Maxima bei 130 K und 330 K ein ausgeprigtes
S-Profil aufweist (vgl. Abb. 6.22). Dieser Verlauf kann durch die Uberlagerung der Intensititen
zweier Spezies erkldrt werden, die zufillig ungefdhr gleiche Bindungsenergien aufweisen. Die
Spezies bei niedrigen Temperaturen (130-330 K) wird Acetaldehyd?2 zugeordnet, einer wie in Ka-
pitel 6.2.3.1 dargelegt im Vergleich zu Acetaldehyd], stirker adsorbierten Acetaldehyd-Spezies,
die bei hoheren Temperaturen nicht desorbiert, sondern in Ethylidin, CH, und CO zerfillt. Die
Hochtemperaturspezies (230-420 K) wird On-top gebundenem CO zugewiesen. Die Zuordnung
der Niedrigtemperaturspezies zu Acetaldehyd2 beruht auf den Beobachtungen des C 1s TP-XPS-
Experiments (Kap. 6.2.3.1), dass bei der Dosierung von Acetaldehyd bei niedrigen Temperaturen
auf Pt(111) nur geringe Mengen CO gebildet werden, wihrend Acetaldehyd1 und Acetaldehyd2
die Oberflache dominieren (vgl. Abb. 6.14). Die Zuordnung der Hochtemperaturspezies zu CO
wird wie bereits erwihnt durch TPD-Spektren und C 1s TP-XPS-Ergebnisse unterstiitzt. So ist
um 400 K sowohl im C 1s TP-XPS-Experiment (vgl. Abb. 6.14) wie auch im TPD-Spektrum
(Abb. 6.9) die Desorption von CO zu beobachten.

Um den temperaturabhingigen Verlauf von Acetaldehydl und COg,_;p zu erhalten, spaltet
man, wie in Abbildung 6.22 dargestellt, die integrierte Intensitit des Signals bei 532,8 eV rech-
nerisch in die Einzelintensititen der beiden Spezies auf. Im Ubergangsbereich wurde als grobe
Niherung ein linearer Abfall von Acetaldehyd2 bzw. Anstieg von COg,_,, angenommen. Man
erhilt dann fiir den Niedrigtemperaturbereich einen Verlauf (@), der ausgehend von hoher Inten-
sitdt bei 130 K mit zunehmender Temperatur abnimmt und oberhalb 320 K verschwindet sowie
fiir den Hochtemperaturbereich einen weiteren Verlauf (0), der ab 230 K an Intensitit zunimmt,

bei 340 K ein Maximum aufweist und oberhalb 420 K verschwindet.

6.2.4.2 Zeitabhingiges Adsorptionsexperiment

Auch fiir das O 1s-Rumpfniveau wurden zeitabhingige Adsorptionexperimente von Acetaldehyd
analog den C Is-Messungen aus Kapitel 6.2.3.2 durchgefiihrt. Abbildung 6.23 zeigt eine Serie
von O Is-Spektren, die jeweils innerhalb von 60 Sekunden aufgenommen wurden, wéhrend die
Pt(111)-Oberflache einem kontinuierlichen Acetaldehyd-Partialdruck ausgesetzt war. Die XP-
Spektren wurden bei MAX-lab, Schweden bei streifendem Einfall und in normaler Emission
aufgenommen. Die Bindungsenergieskala wurde wie im O 1s TP-XPS-Experiment (Kap. 6.2.4.1)
um + 0,7 eV verschoben. Weitere experimentelle Details finden sich in der Bildunterschrift zu
Abbildung 6.23.
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Abbildung 6.23: Zeitabhiingiges Adsorptionsexperiment der O 1s-Region von Acetaldehyd auf Pt(111);
T.as=110 K; Messdauer pro Spektrum = 60 Sekunden; Dosierung iiber Hauptkammer; wihrend des Ex-
perimentes wurde der Acetaldehyd-Partialdruck im Bereich von 0, 7-1072 bis 1,4-10~° Torr variiert; Ge-
samtexposition = 2,8 L; die dosierte Gasmenge nimmt von unten nach oben zu; Messgeometrie und Pho-
tonenenergie wie im O Is TP-XPS-Experiment (vgl. Abbildung 6.19). Die Bindungsenergieskala wurde
wie im O Is TP-XPS-Experiment (Kap. 6.2.4.1) um + 0,7 eV verschoben.

Aufgrund der geringeren intrinsischen Lebensdauer der O Is-Rumpflochzustinde sind die
O Is-Signale der zeitabhidngigen Adsorptionsmessung wie schon im O 1s TP-XPS-Experiment
(Abb. 6.2.4.1) breiter und weniger gut aufgelost als in den analogen C 1s-Messungen (vgl.
Abb. 6.2.3.1 und 6.2.3.2). Dadurch ist die Analyse der Spektren deutlich erschwert. Deswei-
teren fehlt die temperaturbedingte Verdnderung der Spektren, wie sie noch in der O 1s TP-XPS-
Spektrenserie zu beobachten war. Dies fiihrt dazu, dass die Spektren der zeitabhiingigen Messung
am O 1s-Rumpfniveau im Wesentlichen aus einer Einhiillenden bestehen, die kaum Variationen
aufweist, was eine weitere Analyse nicht sinnvoll erscheinen lésst.

Mit zunehmender Dosierung von Acetaldehyd treten wie im zeitabhingigen C lIs-
Adsorptionsexperiment keine weiteren Peaks im Spektrum auf. Dies weist erneut darauf hin,

dass durch die Synchrotronstrahlung bei groflerer Strahlungsexposition keine weiteren Spezies



6.2 Acetaldehyd auf Pt(111) 153

gebildet werden. Multilagen sind im zeitabhéngigen Adsorptionsexperiment nicht zu beobacht-

en, wie das iibereinstimmend dazu auch schon im zeitabhédngigen C 1s-Adsorptionsexperiment

bei dhnlichen Expositionen der Fall war.

In Abbildung 6.24 sind die Gesamtintensitdten der O 1s-Spektren aus Abbildung 6.23 sowie
der C 1s-Spektren aus Abbildung 6.17 gegen die dosierte Menge an Acetaldehyd aufgetragen.
Die Intensitit bei niedrigen Bedeckungen wird durch Adsorption aus dem Restgas sowie der
bereits erwihnten leichten Verunreinigung der Oberfliche bei Beginn des Experiments erklirt.
Wie im C 1s-Experiment erkennt man bis etwa 1,3 L ndherungsweise einen linearen Verlauf,
der auf Precursor-assistierte Adsorption hindeutet [Kis57, Kis58,7Zhd91]. Zwischen 1,3 und 2 L
nimmt dann der Haftfaktor ab. Oberhalb 2 L. geht die Adsorption in die Séttigung {iber. Normiert
auf die jeweilige Séttigungsintensitit liegen die beiden Graphen von C Is- und O 1s-Experiment
fast perfekt aufeinander. Wie im zeitabhéngigen Adsorptionsexperiment am C 1s-Rumpfniveau
bereits ausgefiihrt (Kap. 6.2.3.2), liegt um 100 K ein empfindliches Adsorptions-Desorptions-
Gleichgewicht vor. Deshalb ist die Sattigungsbedeckung sehr stark von der genauen Adsorpti-
onstemperatur abhingig. Daher ist die quantitative Vergleichbarkeit verschiedener Serien von

zeitabhédngigen Adsorptionsexperimenten auch am O 1s-Rumpfniveau stark eingeschrinkt.
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Abbildung 6.24: Intensitdtsverliufe der zeitabhingigen C 1s- und O 1s-Adsorptionsexperimente aus Ab-
bildungen 6.17 bzw. 6.23 von Acetaldehyd auf Pt(111); Taqs = 110 K. Aufgetragen sind die Gesamtin-
tensititen der C 1s- (B) und O Is-Rumpfniveaus (O) gegen die Exposition. Die Intensitditen sind auf die

Jjeweilige Intensitdit bei maximaler Exposition (3,1 L fiir C Is und 2,8 L fiir O 1s) normiert.
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6.2.5 Zusammenfassung

Im vorliegenden Kapitel wurden in einer explorativen Studie TP-XPS-Messungen sowie
zeitabhédngige Adsorptionsexperimente am C 1s- und O Is- Rumpfniveau von Acetaldehyd auf
Pt(111) durchgefiihrt. Durch die so erhaltenen Ergebnisse sowie unterstiitzende TPD-Messungen
konnten Adsorbate, Reaktions- und Desorptionstemperaturen ermittelt werden. Durch Ausnut-
zung der ,Fingerprint“-Eigenschaften der XPS-Methode war es moglich, dariiber hinaus weitere

Reaktionsspezies zu identifizieren.

Im TPD-Experiment detektiert man Acetaldehyd-Signale mit Maxima bei 140 und 200 K,
die der (rekombinativen) Desorption von Acetaldehyd bzw. Acetyl zugeordnet werden. Aus der
Desorption von Methan zwischen 280 und 370 K und dem Vergleich mit dhnlichen Systemen
sowie Fingerprint-Spektren aus der Literatur ldsst sich folgern, dass ab 280 K adsorbiertes Acet-
aldehyd oder Acetyl durch Bruch der C-C-Bindung zu CH, (insbesondere CH), CO und Wasser-
stoff zerfédllt. Ein Teil des CH, reagiert dann mit koadsorbiertem Wasserstoff sofort zu Methan
und desorbiert. CO ist dagegen auf der Pt(111)-Oberfliche temperaturstabiler und desorbiert
erst zwischen 380 und 460 K von der (111)-Oberfliche bzw. ab 440 K von Stufenkanten. Zwi-
schen 260 und 390 K wird desorbierender Wasserstoff nachgewiesen, der vermutlich aus der
Reaktion von Acetaldehyd zu Acetyl stammt. Weitere breite Wasserstoff-Peaks werden in den
TPD-Spektren mit Maxima zwischen 440 und 540 K beobachtet. Diese stammen aus der De-
hydrierung von CH,, insbesondere CH und / oder Ethylidin. Es werden keine Anzeichen von
C-C-Kopplungsreaktionen beobachtet. Alle TPD-Ergebnisse fligen sich gut in ein Gesamtbild

und den Vergleich mit Literaturergebnissen ein.

Auch in den C 1Is- und O 1s TP-XPS-Messungen wird deutlich, dass der thermische Zerfall
von Acetaldehyd auf Pt(111) eine Reihe von Reaktionsschritten beinhaltet. Dabei weisen vor
allem die Spektren am C 1s-Rumpfniveau eine Vielzahl von Einzelpeaks auf, wihrend die O 1s-
Spektren aufgrund der geringeren intrinsischen Lebensdauer der Rumpflochzustinde weniger gut
aufgelost werden. Bei niedrigen Temperaturen (110 K) existieren mindestens zwei Acetaldehyd-
Spezies auf der Pt(111)-Oberflache - schwicher gebundenes ,,Acetaldehyd1* sowie stirker ge-
bundenes, chemisorbiertes ,,Acetaldehyd2, bei dem es sich auch um Acetyl (CH3C=0) han-
deln kann. Dariiber hinaus kann man den C 1s-Spektren moglicherweise eine dritte Acetaldehyd-
Spezies ,,Acetaldehyd3* zuordnen, deren genaue Identifikation der Acetaldehyd3-Spezies jedoch
ungeklirt bleibt. Es kann jedoch ausgeschlossen werden, dass es sich dabei um einen shake up-
Satelliten, Multilagen oder Oligomere handelt. Aus der Anpassung der C 1s- und O 1s-Spektren
ermittelt man, dass die Desorption von Acetaldehyd1 konsistent mit den TPD-Spektren fiir Acet-
aldehyd bei 250 bis 280 K abgeschlossen ist. Durch Synchrotronstrahlung induzierte Desorpti-
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on von Acetaldehydl kann bereits bei 110 K nachgewiesen werden. Die Acetaldehyd2-Spezies
kann bei Temperaturerhohung durch zwei verschiedene Reaktionspfade weiter reagieren. Bei-
de Reaktionsverldufe sind in den C 1s- und O 1s-Spektren iibereinstimmend bis 330 K abge-
schlossen. Im ersten Reaktionspfad zersetzt sich Acetaldehyd2 oberhalb von 260 bis 280 K zu
CH,, insbesondere Methylidin, CO und Wasserstoff. Im zweiten Reaktionspfad reagiert Acet-
aldehyd2 im gleichen Temperaturbereich zu Ethylidin. Die Identifizierung der Ethylidin-Spezies
stiitzt sich dabei neben Beziigen auf die Literatur ganz wesentlich auf im eigenen Arbeitskreis
angefertigte C 1s Fingerprint-Spektren. Vermutlich reagiert ein Teil des Acetaldehyd2 dariiber
hinaus unter dem Einfluss der Synchrotronstrahlung bereits ab 110 K photochemisch zu Ethy-
lidin. Mit Hilfe der O Is-Spektren kann fiir die Reaktion von Acetaldehyd2 zu Ethylidin ein
in der Literatur vorgeschlagener Mechanismus, der neben Ethylidin atomar gebundenen Sau-
erstoff beinhaltet, ausgeschlossen werden. Trotzdem bleibt der genaue Reaktionsmechanismus,
der zur Bildung von Ethylidin fiihrt, im Dunkeln. Durch Vergleich mit Literaturergebnissen am
C 1s- und O 1s-Rumpfniveau kann nachgewiesen werden, dass das gebildete CO auf On-top-
und Briickenplétzen adsorbiert ist. Bis 420 K ist die Desorption von CO aus beiden Bindungs-
pldtzen abgeschlossen, was nach Beriicksichtigung der unterschiedlichen Heizrampen in guter
Ubereinstimmung mit dem TPD-Experiment ist. Oberhalb von 380 K nimmt die Intensitiit von
Ethylidin durch den Zerfall zu Methylidin, wieder ab. Bei weiterer Temperaturerhohung dehy-
driert CH seinerseits und verliert in den TP-XPS-Spektren oberhalb von 480 K an Intensitét. Die
Desorption von Methan (CHy), das im TPD-Spektrum mit einem Maximum bei 330 K detektiert
wird, ist in den C 1s TP-XPS-Daten bei dieser Temperatur nicht zu beobachten. Dies wird damit
erklart, dass die eingesetzte Synchrotronstrahlung bereit bei niedrigen Temperaturen zur Abspal-
tung von Wasserstoff und CH, fiihrt, die in Einklang mit Literaturergebnissen bereits ab 200 bis
250 K als Methan assoziativ desorbieren. Die Methan-Desorption findet also vermutlich auch im

TP-XPS-Experiment statt, jedoch bei deutlich niedrigeren Temperaturen.

Im zeitabhédngigen C 1s-Adsorptionsexperiment wird hauptsichlich Acetaldehyd1 detektiert.
Die Intensitdtsverldufe der zeitabhingigen Adsorption am C 1s- und O 1s-Rumpfniveau sind
nahezu identisch. Bis zu Expositionen von etwa 1,3 L tritt vermutlich Precursor-assistierte
Adsorption auf. Oberhalb 2 L geht die Adsorption in die Sittigung iiber, deren quantitativer
Wert sehr stark von der genauen Adsorptionstemperatur abhingt und auf ein empfindliches
Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht bei Temperaturen um 100 K hindeutet. Deshalb ist die
quantitative Vergleichbarkeit verschiedener Serien zeitabhidngiger Adsorptionsexperimente am
C 1s- und O Is-Rumpfniveau stark eingeschrinkt. Entgegen den TP-XPS-Experimenten sind im
zeitabhéngigen C 1s-Adsorptionsexperiment nur geringe Mengen an Acetaldehyd2 nachweisbar.
Daneben treten groere Mengen an Ethylidin und CH auf, die vermutlich Reaktionsprodukte der

Strahlenschidigung von Acetaldehyd?2 durch die Synchrotronstrahlung sind.
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6.2.5.1 Offene Fragestellungen

Wie bereits erwéhnt, handelt es sich bei den vorgestellten TPD- und XPS-Untersuchungen um
eine explorative Studie, bei der eine Vielfalt an Spektreninderungen erkennbar sind. Zur ver-
feinerten Analyse bedarf es zusétzlicher Experimente und Auswertungen, die den Rahmen der
vorliegenden Arbeit sprengen. An dieser Stelle sollen die wichtigsten Punkte aufgezeigt werden,

die sich fiir weitergehende Untersuchungen anbieten.

Hier sei an erster Stelle die Durchfiithrung von TP-XPS- sowie TPD-Experimenten unter ge-
zielter Variation der Anfangsbedeckung genannt. Auf Basis dieses grofleren Datensatzes konn-
te dann eine verfeinerte Analyse durchgefiihrt und die Ergebnisse beispielsweise mit den be-
deckungsabhingigen TPD-Experimenten aus der Literatur korreliert werden. Eine auf diese
Weise optimierte Analyse der Spektren konnte Antworten auf Fragen geben, wie der nach der
Identitét der ,,Acetaldehyd3“-Spezies oder dem Reaktionsmechanismus zur Bildung von Ethy-
lidin aus Acetaldehyd. Eine Variation der Probenposition bzw. Strahlungsdosis in den XPS-
Experimenten konnte weitere Erkenntnisse dariiber erbringen, welche Reaktionskanile strah-
lungsinduziert und welche thermisch aktiviert ablaufen. Indem man Experimente mit an un-
terschiedlichen Wasserstoffatomen deuteriertem Acetaldehyd durchfiihrt, sollte es dariiber hin-
aus gelingen, Schwingungsfeinstrukturen und Peakasymmetrien besser zu verstehen und die
Anpassung der Spektren weiter zu optimieren. Schlieflich konnte die Einbeziehung weiterer
Oberflachenanalysemethoden wie Schwingungsspektroskopie (HREELS, IRAS), ARUPS oder
NEXAFS dazu beitragen, Einblicke in die Adsorptionsgeometrie und die Hybridisierung der
Acetaldehyd- bzw. Acetyl-Spezies ,,Acetaldehyd1* und ,,Acetaldehyd2* zu erhalten.



Zusammenfassung

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung der Adsorption und des thermischen
Zerfalls von Kohlenwasserstoffen und deren Derivaten auf Einkristalloberflichen als Modell-
Substrate fiir industriell eingesetzte Katalysatorsysteme. Ein besonderes Augenmerk der Ar-
beit liegt darauf, die Moglichkeiten und Grenzen der zeitabhingigen (,,in situ*) Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie unter Nutzung moderner Synchrotronstrahlungsquellen der drit-
ten Generation zu evaluieren. Dies wird durch Experimente an Molekiilen ganz unterschiedlicher
Komplexitit (C;-Cg) erreicht. Die eingesetzte Photoelektronenspektroskopie ermoglicht neben
hoher Energie- und Zeitauflosung im Gegensatz zur traditionellen Schwingungsspektroskopie
auch quantitative Informationen von Oberflachenspezies und gewéhrt so neue Einblicke in den
Verlauf von Oberflachenreaktionen. Durch die hohe Energieauflésung im Bereich weniger hun-
dert meV besitzen die aufgenommenen Spektren eine neue Informationsqualitidt und ermogli-
chen die Identifizierung von Oberflichenspezies durch Vergleich der Bindungsenergieposition
und Spektrenform (,,fingerprint*), zum Teil unter Auflosung von Schwingungsfeinstrukturen.
Im Folgenden sollen nochmals die wichtigsten Ergebnisse der vorangegangenen Kapitel zu-

sammengefasst werden.
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Ungesdittigte nichtzyklische Kohlenwasserstoffe auf Ni(100)

Mit Hilfe von zeitabhéngigen Adsorptionsexperimenten sowie temperaturabhéngigen XPS-
Messungen am C 1s-Rumpfniveau wurden die Adsorption, Desorption und thermische Dehydrie-

rung der ungesittigten Kohlenwasserstoffe Azetylen, Ethylen und Propen auf Ni(100) untersucht.

Azetylen auf Ni(100): Azetylen adsorbiert bei etwa 100 K ausschlieBlich molekular und bil-
det bei hoher Gasexposition eine chemisorbierte Monolage aus. Multilagenadsorption findet bei
dieser Temperatur nicht statt. Bei Temperaturerhohung auf 250 K beobachtet man zunichst die
Ausbildung einer Azetylid-Spezies (CCH), die ab 280 K zu karbidischem Kohlenstoff zerfillt.
Parallel existiert ein alternativer Zerfallspfad, bei dem Azetylid ab 350 K zunichst zu Methylidin
(CH) reagiert, bevor dieses dann zu karbidischem Kohlenstoff dehydriert wird.

Ethylen auf Ni(100): Ethylen bildet bei 100 K und hoher Gasexposition ebenfalls eine che-
misorbierte Monolage molekular adsorbierter Molekiile aus, was durch Vibrationsaufspaltungen
in den C Is-Spektren bestitigt wird. Multilagenadsorption wird nicht beobachtet. Erhht man
die Temperatur, so reagiert Ethylen oberhalb von 150 K zu einem Vinyl-Adsorbat (C,H3). Bis
300 K desorbiert daneben ein Teil des Ethylens molekular. Die Vinyl-Spezies zerfillt ab 160 K
weiter zu Azetylen und ist bei 220 K vollstdndig umgesetzt. Die Identifizierung der Azetylen-
Spezies konnte durch Fingerprint-Spektren aus dem zuvor untersuchten Azetylen-System un-
terstiitzt werden. Bei Erhohung der Temperatur durchlduft das gebildete Azetylen die gleichen
Intermediate wie im Azetylen-System, d.h. Azetylid und karbidischer Kohlenstoff. Auch die
Parallelreaktion von Azetylen iiber eine Methylidin-Spezies zu karbidischem Kohlenstoff wird
analog zum Azetylen-System beobachtet.

Das Reaktionssystem von Azetylen ist also in der Dehydrierungskaskade von Ethylen als
Subsystem enthalten. Fiir beide Systeme wurden mit Ausnahme der Azetylid-Spezies (CCH) fast
identische Fitparameter verwendet. Dabei féllt auf, dass fiir die gemeinsamen Oberflichenspezi-
es CCH, CH und C der beiden Zerfallsreihen beim Azetylen-System alle Reaktionstemperaturen
zu hoheren Temperaturen verschoben sind. Ursache hierfiir konnten unterschiedliche Adsorbat-
Adsorbat-Wechselwirkungen sein, insbesondere die Blockierung von Adsorptionsplitzen durch
die adsorbierten Spezies selbst (einschlieBlich Azetylen, Wasserstoff und karbidischem Kohlen-
stoff), die die Bildung der Zerfallsprodukte CCH, CH und C inhibieren.

Zusammenfassend konnten fiir den thermischen Zerfall von Azetylen und Ethylen erstmals
quasikontinuierliche und quantitative in situ-Messungen von Spezies und Prozessen auf der
Ni(100)-Oberflache durchgefiihrt werden, ohne sich wie zuvor bei der Interpretation der Ober-

flachenprozesse auf indirekte Messmethoden beschrinken zu miissen.
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Propen auf Ni(100): Propen adsorbiert bei 105 K zunichst in m-Geometrie. Zwischen 105
und 150 K zeigt eine Verschiebung der C 1s-Bindungsenergie den Ubergang zu -gebundenem
Propen an. Oberhalb 200 K &dndert sich das XP-Spektrum abrupt und 6-gebundenes Propen wan-
delt sich unter Abspaltung von Wasserstoff unter Beibehaltung des Cz-Grundgeriistes und der
Methyl-Gruppe bis 300 K vollstindig in eine neue Spezies C;H,CH3 um. Oberhalb von etwa
300 K setzt deren weiterer Zerfall zu karbidischem Kohlenstoff ein, der als Endprodukt der De-
hydrierung oberhalb von 370 K als einzige Spezies auf der Oberfldache vorliegt.

Vergleicht man die Dehydrierung von Azetylen und Ethylen auf der einen und Propen auf
der anderen Seite, so wird deutlich, dass auBler karbidischem Kohlenstoff, der bei hohen Tempe-
raturen bei allen Systemen als Endprodukt vorliegt, das Propen-System mit den beiden anderen
Systemen keine weitere gemeinsame Spezies aufweist. Die Unterschiede liberwiegen also, ob-
wohl man beim Zerfall des Propens als Ethylen-Homologem eine Fiille von Gemeinsamkeiten
erwartet hitte, wie dies zum Beispiel auf der Pt(111)-Oberflache der Fall ist. Somit wird deut-
lich, dass Eigenschaften und Reaktivitit von Adsorbaten nicht immer in einfacher Weise auf

deren Homologe iibertragen werden konnen.

Adsorption und Dehydrierung ungesittigter zyklischer Kohlenwasserstoffe

Cyclohexen, Cyclohexadien und Benzol auf Ni(111): Im Mittelpunkt der Untersuchun-
gen stand die Adsorption, Desorption und thermisch aktivierte Dehydrierung der zyklischen
Cs-Kohlenwasserstoffe Cyclohexen, 1,3- und 1,4-Cyclohexadien sowie Benzol auf Ni(111). Fiir
die eingesetzten Kohlenwasserstoffe wurden C 1s-XP-Fingerprint-Spektren bei 120 K gemessen
sowie durch TPD- und TP-XPS-Experimente am C 1s-Rumpfniveau das thermische Verhalten
der eingesetzten Kohlenwasserstoffe untersucht. AnschlieBend wurden durch Korrelation von
Fingerprint-Spektren und temperaturabhéngiger Intensitédtsverldufe Aussagen iiber Zwischenstu-
fen und Ubergangstemperaturen der Dehydrierung von Cyclohexen abgeleitet.

Bei der temperaturabhéngigen Untersuchung von Cyclohexen auf Ni(111) wird die Dehy-
drierung zu Benzol beobachtet. Durch XPS-Messungen kann gezeigt werden, dass Cyclohexen
bei tiefen Temperaturen molekular adsorbiert. Die TP-XPS- und TPD-Messungen bei hoheren
Temperaturen legen eine Umwandlung des Cyclohexens zu einem allylischen Intermediat (ver-
mutlich Cyclohexenyl) nahe, das anschlieend zu Benzol reagiert. Ein Teil des Benzols desor-
biert schlieBlich, wihrend das tibrige thermisch zu Kohlenstoff dehydriert wird. Fiir die Tempera-
tur, bei der die Dehydrierung von Cyclohexen bzw. Cyclohexadien zu Benzol einsetzt, konnen
durch TPD-Messungen Werte von 220 bzw. 200 K ermittelt werden. Die oberhalb von 420 K
entstehenden Fragmente verhalten sich bei allen verwendeten Substanzen dhnlich. Die quanti-

tative Beschreibung unterschiedlicher Kohlenstoffmodifikationen, die bei htheren Temperatu-
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ren gebildet werden, mit Hilfe von TP-XPS-Experimenten, ermdglicht die Ermittlung genauer
Ubergangstemperaturen, wie dies zuvor nicht moglich war. So wird ab 560 K karbidischer Koh-
lenstoff detektiert, der sich ab 600 K in graphitischen Kohlenstoff umwandelt und bis 900 K
vollstiandig in das Volumen diffundiert.

Insgesamt kann festgestellt werden, dass Teile des Dehydrierungsprozesses von Cyclohexen
und der iibrigen eingesetzten Cg-Kohlenwasserstoffe gut mit Hilfe von XPS und TPD identifi-
ziert und verfolgt werden konnen, wihrend andere Reaktionen und Spezies wegen der geringen
Unterschiede der chemischen Verschiebung der Cyclohexadien-Isomeren und Benzol sowie der
sehr kleinen Zeitskala, auf der die Reaktionschritte ablaufen, nicht vollstindig aufgeklért werden

konnten. Die TP-XPS-Methode stoft hier an ihre Grenzen.

Adsorption und thermischer Zerfall hoher oxidierter Kohlenwasserstoffe

Methanol auf Ni(100): Mit Hilfe von zeitabhingigen Adsorptionsexperimenten sowie tem-
peraturabhingiger XPS-Messungen am C Is-Rumpfniveau wurde die Adsorption, Desorption
und thermische Dehydrierung von Methanol auf Ni(100) untersucht. Methanol adsorbiert bei 105
K molekular. Erhoht man die Temperatur auf 160 K, so desorbieren die Multilagen vollstindig
und die Dehydrierung der Methanol-Monolage zu einer Methoxy-Spezies (CH30) setzt ein.
Letztere zersetzt sich oberhalb von 240 K zu CO und Wasserstoff. Dabei besetzt CO bei 240
K zunichst ausschlieBlich die Briickenplatzposition. Oberhalb von 270 K werden auch On-top-
Plitze belegt. Bei 290 K setzt der Platzwechsel von Briickenplatz- zu On-top-gebundenem CO
ein. Bei 380 K ist CO vollstindig desorbiert und es verbleibt lediglich etwas karbidischer Koh-

lenstoff als Verunreinigung auf der Oberfldche.

Wie im Fall der ungesittigten nichtzyklischen Kohlenwasserstoffe Azetylen, Ethylen und
Propen auf Ni(100) beobachtet man bei Temperaturerhohung eine bedeckungsabhingige Ver-
schiebung der Bindungsenergie des karbidischen Kohlenstoffs, wobei bei kleineren Bedeckun-
gen niedrigere Bindungsenergien angenommen werden. Vermutlich liegen diesem Effekt

Koadsorbat-Wechselwirkungen zu Grunde.

Acetaldehyd auf Pt(111): In einer explorativen Studie wurden TP-XPS-Messungen
und zeitabhingige Adsorptionsexperimente am C 1s- und O 1s- Rumpfniveau sowie TPD-
Experimente von Acetaldehyd auf Pt(111) durchgefiihrt. Durch Korrelation der Ergebnisse und
Ausnutzung der ,,Fingerprint*-Eigenschaften der XPS-Methode konnten Adsorbate, Reaktions-

und Desorptionstemperaturen ermittelt werden.



Ausblick

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten zeitabhingigen XPS-Experimente wurden im All-
gemeinen bei Aufnahmezeiten von 30 bis 60 Sekunden pro Photoemissionsspektrum durch-
gefiihrt. Bei der Untersuchung der ungesittigten zyklischen Cg-Kohlenwasserstoffe auf Ni(111)
(Kapitel 5), bei denen komplexe Zerfallsprozesse auftreten, stiel man im Rahmen der praktika-
blen Aufnahmezeiten an die Grenzen der Energie- und Zeitauflosung. Im Fall von Acetaldehyd
auf Pt(111) (Kapitel 6.2) hitten eine hohere Zeit- oder Energieauflosung moglicherweise wei-
tere Oberflichenspezies des komplexen Reaktionssystems aufgezeigt. Da die untersuchten Mo-
lekiile in dieser Arbeit entweder iiber den Hintergrunddruck oder iiber einen Multikapillardoser
adsorbiert wurden, war es zudem kaum moglich, Energie und Einfallswinkel der adsorbieren-
den Gasmolekiile zu kontrollieren. Es ist jedoch bekannt, dass diese Faktoren nicht nur Einfluss
auf die Geschwindigkeitskonstante, sondern auch auf den Adsorptionsmechanismus von Ober-
flachenreaktionen haben konnen [Bar0O3]. Deshalb gehen die apparativen Entwicklungen dahin,
Oberflachenreaktionen nicht nur mit immer groBerer Energie- und Zeitauflosung zu verfolgen,
sondern insbesondere kinetische Eigenschaften der adsorbierenden Gasmolekiile immer besser
zu kontrollieren. Aus diesem Grund wurde im Arbeitskreis eine Molekularstrahl-Apparatur ent-
wickelt, bei der ein Uberschall-Diisenstrahl mit hochauflésender Photoelektronenspektroskopie

gekoppelt ist [Kin04], [Den04], [FuhO5b]. Neben einer gezielten Variation der kinetischen Ener-
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gie konnen mit dieser Apparatur Aufnahmezeiten von XP-Spektren im einstelligen Sekunden-
bereich realisiert werden. Stroboskopische Messungen durch die Verwendung eines Moleku-
larstrahls mit Chopper konnten in Zukunft sogar zu Aufnahmezeiten unterhalb einer Millise-
kunde pro Photoemissionsspektrum fithren [BarO3]. Daneben lidsst Rontgenstrahlung sehr ho-
her Brillanz in Zukunft auf die Ausweitung der in situ-Photoelektronenspektroskopie mit hoher
Auflésung auch in der lateralen Dimension (,,u-XPS*) hoffen [Bar03]. Damit wire es moglich,
dynamische Phianomene, wie oszillierende Reaktionen, Diffusion und Selbstorganisation in Echt-
zeit und iiber die gesamte laterale Ausdehnung des ablaufenden Prozesses zu verfolgen [Bar03].

Eine weitere Entwicklung in der Oberflachenforschung ist der Trend, Reaktionen bei immer
hoheren Driicken zu verfolgen, um die Liicke (,,pressure gap*™) zu den industriellen Katalyse-
prozessen, die oft bei mehr als 1 bar durchgefiihrt werden, zu verringern. Gleichzeitig mochte
man jedoch durch geschickte apparative Ankopplung die Ultrahochvakuum-Analysemethoden
weiterhin nutzen. In diesem Zusammenhang wurde erst kiirzlich im Arbeitskreis eine Apparatur
fertiggestellt, die Photoemissionsexperimente bei Driicken von bis zu 1 mbar ermdglicht [Pan05].

Ein anderer Aspekt bei der Anndherung der Oberflichenforschung an die Bedingungen auf
der realen Katalysatoroberfliche stellen Bemiihungen dar, die untersuchten Substrate realisti-
scher zu gestalten und so das sogenannte ,materials gap* zwischen Modellsystemen und indu-
strieller heterogener Katalyse zu verringern [Zae02]. Eine Moglichkeit besteht beispielsweise im
Ubergang von flachen zu gestuften Oberflichen, was in Kombination mit den oben beschriebe-
nen apparativen Innovationen im Arbeitskreis zur Zeit untersucht wird [Tra06].

Die Kopplung der Photoelektronenspektroskopie mit anderen Methoden der Oberfldachen-
forschung, insbesondere der Schwingungsspektroskopie (HREELS, IRAS) kann dabei hel-
fen, die ablaufenden Oberflichenprozesse umfassend zu erfassen. Durch die Entwicklung im-
mer leistungsfihigerer Computer und Programme konnen auch quantenchemische Simulati-
onsrechnungen XPS-Experimente mit komplizierten Molekiilen erginzen und die Analyse von
Schwingungsfeinstrukturen durch die Vorhersage von Bindungsenergien und Anregungswahr-

scheinlichkeiten erleichtern [Tri98].

Insgesamt bleibt festzustellen, dass die in situ-Photoelektronenspektroskopie unter Nutzung
moderner Synchrotronstrahlungsquellen neue Einblicke in den Verlauf von Oberflichenreaktio-
nen ermoglicht. Die Untersuchung thermischer Zerfallsprozesse von relativ einfachen Kohlen-
wasserstoffen und ausgewdihlten Derivaten auf flachen Einkristalloberflachen, wie sie im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrt wurde, stellt einen ersten Schritt dar, Moglichkeiten und Grenzen
dieser jungen Methode auszuloten. Auf dem Weg zum molekularen Verstindnis der heteroge-
nen Katalyse mit Hilfe von Modellsystemen und innovativen Messapparaturen hat die moderne
Oberflachenforschung wie oben beschrieben bereits die nichsten Entwicklungen in Angriff ge-

nommen - auf weitere darf man gespannt sein.
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