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Einleitung

Unterscheiden sich zwei Metalle in ihrer elektronischen Struktur, so sind fur ihre
Verbindungen von den Reinmetallen abweichende Adsorptionseigenschaften zu
erwarten. Im einfachsten Fall, der Dotierung eines katalytisch aktiven Metalls
mit einem inaktiven Metall, sollte sich dies primar in einer sterisch bedingten
Verringerung von Adsorptionskapazitit und Reaktivitat dulRern. Werden fiir die
Elementarschritte einer Reaktion verschieden groRe katalytisch aktive Zentren
bendtigt, so ist gegebenenfalls eine erhdhte Selektivitdt eines einzelnen End-
oder Zwischenproduktes denkbar. Als Beispiel sei hier die durch KOEL et. al
nachgewiesene erhohte Selektivitat von Pt,Sn/Pt(111)-Oberflachenlegierungen
bei der Trimerisierung von Acetylen zu Benzol genannt [XU93].

Neben sterischen Effekten zieht die Modifikation eines Metalls mit Fremda-
tomen auch eine mehr oder minder ausgepragte Anderung seiner elektronischen
Eigenschaften nach sich, die sich z.B. in einer Anderung der Desorptionsenergie
aullert.

Eine Zuweisung diskreter Eigenschaften zu diesen sogenannten Ensemble-
bzw. Ligandeneffekten ist im Einzelfall nur selten mit letzter Sicherheit méglich.

Gegenstand der vorliegenden Untersuchungen ist das Adsorptionsverhalten
von Cyclopenten, Cyclohexen und Benzol auf zwei geordneten Pt,Sn/Pt(111)-
Oberflachenlegierungen, fur die ein nur geringer Einflu der Zinnatome auf die
elektronische Struktur der Platinmatrix dokumentiert ist [TSA97a;P1C99]. Die
Wahl der beiden cyclischen Olefine wurde durch Untersuchungen von KoOEL et
al. zur Adsorption von Ethen auf Pt,Sn/Pt(111) motiviert [TSA97a]. Die Expe-
rimente zur Benzoladsorption dienten vor allem als Referenzmessung zum De-
hydrierungsverhalten von Cyclohexen und wurden bereits ausfuhrlich durch
Franke diskutiert [FRAO1].



Einleitung

Sowohl fur Cyclopenten und Cyclohexen, als auch fiir Benzol lassen sich aus
den Ergebnissen zur Adsorption auf den Oberflachenlegierungen Erkenntnisse
fur die bislang noch ungeklérte Frage nach den Adsorptionsplatzen auf der rei-
nen Pt(111)-Oberflache gewinnen.

\or Darstellung und Diskussion der Mel3ergebnisse werden in den beiden fol-
genden Kapiteln die in den vorliegenden Untersuchungen verwendeten Melime-
thoden erldutert. Kapitel 4 ist der Charakterisierung der untersuchten
Oberflachen gewidmet. Der experimentelle Teil ist nach den Adsorbaten geglie-
dert: Die Adsorption von Cyclopenten und Cyclohexen ist Gegenstand der Ka-
pitel 5 und 6, die Benzoladsorption wird in Kapitel 7 vorgestellt. Kapitel 8 ist
einem wesentlichen Aspekt dieser Arbeit, namlich der Rolle der Zinnatome fir
das Ausbleiben der Dehydrierungsreaktion auf den Legierungen, vorbehalten.
Eine Zusammenfassung der wichtigsten Punkte in Kapitel 9 schlie3t die vorlie-
gende Arbeit ab.



Experimenteller Aufbau

2.1 Die HREELS-Kammer

Der uberwiegende Teil der vorliegenden Messungen wurde an einer UHV-
Kammer (Abb. 2-1) durchgefiihrt, deren MeRanalytik in drei Ebenen angeordnet
ist.

In der oberen Ebene sind eine 3-Gitter-LEED-Optik (Fa. Fisons) und ein Au-
ger-Elektronenspektrometer (Fa. Perkin EImer) angebracht, dessen Anwendung
sich im Rahmen dieser Arbeit auf die Uberpriifung der Probenreinheit und der
stdchiometrischen Zusammensetzung der oberflachennahen Regionen erschopft.
Die mittlere Ebene enthalt neben einer Kelvinsonde und einer Argonionenkano-
ne zur Probenpraparation ein differentiell gepumptes Quadrupolmassenspektro-
meter (Fa. Balzers), das bei der Restgasanalyse und der Thermischen
Desorptionsspektroskopie Anwendung findet. Letztere wird durch eine Edel-
stahlblende gefddert, deren Eintrittsoffnung kleiner als der Probendurchmesser
ist. Das direkte Abpumpen des QMS-Inneren ist erforderlich, um einen ausrei-
chend raschen Abtransport der desorbierten Molekiile zu gewéhrleisten. Eine un-
zureichende Saugleistung Uber der Probe hat im TDS-Spektrum zu hoheren
Bedeckungen hin eine Verbreitung der Abstiegsflanken zur Konsequenz. In der
unteren Ebene befindet sich mit einem hochauflésenden Elektronenenergiever-
lustspektrometer (1B 2000, Fa. VSW) das Herzstiick der Apparatur, auf das in
Kapitel 3 naher eingegangen wird. Zur Vakuumerzeugung dient eine drehzahl-
geregelte Turbomolekularpumpe mit einer Saugleistung von 530 I/s, deren Vor-
vakuumteil von einer zweistufigen Drehschieberpumpe der Saugleistung 8 m3/h
gebildet wird. Weiterhin ist die Kammer mit einer lonengetterpumpe (400 1/s)
mit integrierter Titansublimationspumpe ausgestattet. Der erreichbare Basis-
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druck des Rezipienten liegt nach eintdgigem Ausheizen in der GréRenordnung
von 2:10°® Pa. Die Druckmessung erfolgt mittels eines lonisationsmanometers.
Zusétzlich gestattet ein Piranimanometer die Kontrolle des Vorvakuums.
Abb. 2-2 zeigt eine schematische Darstellung des UHV-Systems.

Zur Kihlung der Probe
dient ein Stickstoffkryo-
stat, durch den sich Pro-
bentemperaturen von
90 K erreichen lassen.
Ein- und Auslal des
Kihlsystems sind im Ma-
nipulator (Fa. Fisons)
eingelassen, welcher die
Bewegung der Probe in
drei Raumrichtungen so-
wie eine Drehung um die
Kammerachse erlaubt.
Die Probe ist durch zwei
verdrillte  Tantaldrahte
(Durchmesser 0.25 mm)
fixiert, deren Enden an
zwei Wolframstaben
durch PunktschweiRung
befestigt sind. Letztere
sind isoliert voneinander
an einen Kupferblock
montiert. Die Probenheizung erfolgt direkt, wobei als Stromquelle ein Gleich-
spannungsnetzgerét fungiert, das tber einen Temperaturregler (Fa. Eurotherm)
gesteuert wird.

Abb. 2-1:
Die HREELS-Appa-
ratur.

Abb. 2-2: fﬁ
: lonengetter-
Schematische Dar- —@ pumpe
stellung des Gassy- _ .
Drehschieber- Turbo- Titan-
stems. pumpe molekular- Sublimations-
.. pumpe UHV-Rezipient pumpe
Pirani-
manometer
lonisations- @7
manometer -
Glaskolben



Die HREELS-Kammer

Zur Messung der Probentemperatur dient ein Konstantan-Isostan-Thermoele-
ment (Typ E), das an der Kristallriickseite festgepunktet ist.

Die Dosierung der Adsorbate - Cyclopenten, Cyclohexen und Benzol sind bei
Raumtemperatur fllssig - erfolgt aus einem Glaskolben, der an einem Feindo-
sierventil angebracht ist.

2.1.1 Der Verdampfer

Das Zinn wurde mit Hilfe einer Knudsenzelle verdampft. Diese besteht aus ei-
nem Al,O5-Tiegel (AulRendurchmesser 5 mm), der durch eine Zwischenwand in
zwei Kammern unterteilt ist. Eine dieser Kammern dient als Vorratsvolumen fiir
das Verdampfungsgut und wird von einer Zweilochkeramik (Lochdurchmesser
0.8 mm) verschlossen. In die zweite Kammer ist ein Thermoelement (Typ K)
eingelassen. Der Tiegel ist in ein Wolframfilament (Drahtdurchmesser 0.3 mm)
eingewickelt, das gleichzeitig die Zweilochkeramik auf dem Vorratsvolumen fi-
xiert. Seine beiden Enden sind an elektrischen Durchfuihrungen des Verdampfer-
flansches durch PunktschweiBung befestigt. Die gesamte Anordnung ist von
einer wassergekiihlten Kupferspirale umgeben und wird vorn von einem Kupfer-
blech (,,Shutter*) abgeschlossen, welches an einer Drehdurchfihrung auf dem
Verdampferflansch angebracht ist. Eine schematische Darstellung des Verdamp-
fers ist Abb. 2-3 zu entnehmen.

Die Verdampfungsrate wurde in den vorliegenden Experimenten uber den Fi-
lamentstrom geregelt. Bei einem Strom von 6.0 A, was einer Verdampfungstem-
peratur von ca. 1300 K entspricht, betrug diese ca. 1 ML pro 15 Minuten.

AlLO,Tiegel Filament

<+—

Shutter

Thermo- —
element \ :

—

Wasser T Kuhlmantel

Abb. 2-3:
Schematische Dar-
stellung des Zinn-
verdampfers.



Abb. 2-4:
Die UPS-Appara-
tur.

Abb. 2-5:
Schematische Dar-
stellung des Gassy-
stems.

Experimenteller Aufbau

2.2 Die UPS-Kammer

Zusatzliche UPS-Messungen
wurden in einer weiteren
UHV-Kammer durch-ge-

= fuhrt, die mittels einer Turbo-

molekularpumpe (500 I/s)
mit einer vorgeschalteten
Drehschieberpumpe,  einer
hier  zwischengeschalteten
Oldiffusionspumpe sowie ei-
ner Titan-Sublimationspum-
pe evakuiert wurde. Nach
Ausheizen der Kammer wird
ein Basisdruck von 1-10® Pa
erreicht.

Die Druckmessung erfolgt

| mittels eines HeilRkathoden-

lonisations-Manometers in
der Hauptkammer und eines
Kaltkathoden-lonisations-

Manometers im Gaseinlal3sy-
stem. Anders als im Falle der
HREELS-Kammer sind die
MeR- und Préaparationsgeréte
in einer einzelnen Ebene an-

geordnet. Dies sind im Einzelnen: Eine Argonionenkanonen, ein Auger-Elektro-
nenspektrometer, eine Drei-Gitter-LEED-Optik, ein Quadrupolmassen-
spektrometer und ein winkelintegrierendes UP-Spektrometer .

)

UHV-
Rezipient

Magnetventil Molsieb
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<
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Die UPS-Kammer

Weiterhin ist in der Mel3ebene ein Verdampfer zur Zinndeposition angebracht.
Dieser ist in seinem Aufbau im wesentlichen mit dem im vorigen Abschnitt be-
schriebenen identisch. Oberhalb der MelRebene ist eine He-Entladungslampe zur
Erzeugung der UV-Strahlung angebracht. Das zum Betrieb der Lampe bendtigte,
differentielle Pumpsystem besitzt an einem Ende eine Drehschieberpumpe, am
anderen Ende eine weitere Turbomolekularpumpe (150 I/s) und eine vorgelager-
te Drehschieberpumpe.

Die Kihlung der Probe erfolgt hier mittels eines He-Refrigerators, der mini-
male Probentemperaturen von ca. 50 K erreicht.
Die Probe ist durch zwei verdrillte Tantaldrahte fixiert auf zwei U-formigen Mo-
lybdanbugeln festgeschweilt, die ihrerseits voneinander elektrisch isoliert auf
zwei Kupferblocken befestigt sind. Der Probenhalter befindet sich am Ende ei-
nes Manipulators mit einem drehbaren, L-formigen Ausleger und ist tber eine
breite Kupferlitze mit dem Refrigerator verbunden. Die Messung der Proben-
temperatur erfolgt mit einem Nickelchrom-Nickel-Thermoelement (Typ K), das
an der Kristallriickseite durch PunktschweiRung befestigt ist.

Eine schematische Darstellung dieses UHV-Systems zeigt Abb. 2-5, eine aus-
fhrlichere Beschreibung findet sich z.B. in [DRA98].
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Die Hochauflésende Elektronenenergieverlustspektroskopie (HREELS)

MelRmethoden

3.1 Die Hochauflésende Elektronenenergieverlustspek-
troskopie (HREELS)

Im Vergleich zur Infrarotabsorptionsspektroskopie (IRAS) besitzt die hoch-
auflosende Elektronenenergieverlustspektroskopie (HREELS) den Nachteil des
geringeren Auflésungsvermoégens. Liegt dieses bei IRAS im Bereich von
0.1 meV, so muf? man sich bei HREELS mit 1-2 meV begnuigen. Zum Ausgleich
bietet HREELS einen grofReren MeRbereich und besitzt Uberdies mit der StoR3-
streuung einen Wechselwirkungsmechanismus, der in der Lage ist, auch dipol-
inaktive Schwingungsmodi anzuregen.

Das in der vorliegenden Arbeit verwendete Spektrometer ist einem separaten
Zylinder untergebracht, der zur Unterdriickung magnetischer Stérfelder mit ei-
ner Abschirmung aus Mu-Metall ausgelegt ist. In Abb. 3-1 findet sich eine sche-
matische Darstellung. Der von einer LaBg-Kathode durch Gliuhemission
freigesetzte Elektronenstrahl wird mit zwei hintereinandergeschalteten 127°-
Analysatoren monochromatisiert und tber ein System elektrostatischer Linsen
auf die Probe fokussiert. Die Energieselektion der gestreuten Elektronen erfolgt
wiederum durch zwei 127°-Analysatoren. Als Detektor dient ein Channeltron.
Die Monochromatorseite ist gegenuiber der Analysatorseite drehbar angeordnet.

Um eine gute Auflésung zu erreichen, wird das Spektrometer bei einer sehr
geringen Passenergie betrieben, die in der GréRenordnung der Austrittsarbeits-
differenz verschiedener Metalle liegt. Damit ist die Notwendigkeit gegeben, alle
Bauteile des Spektrometers, die dem Elektronenstrahl ausgesetzt sind, mit einem
einheitlichen, gut leitenden Material zu Uberziehen, das nur eine geringe Ten-



Abb. 3-1:
Aufbau des
HREEL-Spektro-
meters.

MeRmethoden

denz zur Verunreinigung und Oxidbildung aufweist. Erstere hat Austrittsarbeits-
inhomogenititen zur Konsequenz, letztere erzeugt nicht- oder halbleitende
Bereiche, die durch auftreffende Elektronen elektrostatisch aufgeladen werden
kénnen. Im vorliegenden Fall wird die gestellte Aufgabe durch eine Graphitbe-
schichtung erfillt. Nichtsdestotrotz muf3 die Grundeinstellung des Spektrome-
ters aufgrund der oben genannten Effekte laufend angepal3t werden.

2. Analysator Probe
| l
\

2. Monochromator

Linsen

/
J ]

Channeltron 1. Analysator ~ Linsensystem

1. Monochromator

Kathode

\on besonderer Bedeutung fir die Reinheit des Spektrometers ist der Aus-
heizvorgang. Eine separate Heizung gestattet es, das Spektrometer bei einer ge-
genuber der MelRkammer erhdhten Temperatur auszuheizen. Um zu
gewahrleisten, dal die HREELS-Komponenten auch wahrend des Ausgasens
wérmer als ihre Umgebung sind, ist die Ausheizdauer des Spektrometers langer
zu bemessen als die der Kammer.

Eine detaillierte Diskussion des Aufbaus und der Eigenschaften von hochauf-
I6senden Elektronenenergieverlustspektrometern findet sich in [IBA82].

3.1.1 Wechselwirkungsmechanismen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sind zwei Anregungsmechanismen von
Relevanz:

Die Dipolstreuung und die Stof3streuung. Erfolgt der StreuprozeR in einer ge-
genuber dem interatomaren Abstand der Oberflachenatome grofien Entfernung,
so lait er sich durch einen Mechanismus beschreiben, der als Dipolstreuung be-
zeichnet wird. Findet der Streuprozel3 hingegen in einer Entfernung statt, in der
das Projektil die Korrogation der Oberflache wahrnimmt, so bedarf es eines mi-
kroskopischen Ansatzes. Dieser ProzeR fuhrt die Bezeichnung StoRstreuung. Im
folgenden soll auf diese beiden Mechanismen etwas néher eingegangen werden.

Das Modell der Dipolstreuung beruht auf der Vorstellung, dal? das einfallende
Elektron und die von ihm induzierte Bildladung ein senkrecht auf der Oberflache
stehendes und zeitlich veranderliches elektrisches Feld E erzeugen, das mit dem

10
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dynamischen Dipolmoment p der Adsorbatmolekile in Wechselwirkung tritt
[ERT85].

Ve
)
\

Der entsprechende Stéroperator lautet:

H = uE

Eine Darstellung des Mechanismus findet sich in Abb. 3-2.

Die der Vorstellung der Bildladung zugrundeliegende Annahme einer glatten,
unstrukturierten Oberflache verliert bei kleinen Projektil-Target-Abstanden ihre
Gultigkeit. Dies zieht die eingangs erwahnte Beschrankung des Modells der Di-
polstreuung auf Streuprozesse nach sich, die in einer grolRen Entfernung zur
Oberflache - typischerweise 6 nm - vonstatten gehen.

Eine geschlossene theoretische Abhandlung der Dipolstreuung ist Persson zu
verdanken [PER80]. Den Ausgangspunkt seiner Uberlegungen bildet Fermis
Goldene Regel. Demnach lautet die Ubergangsrate fiir einen ProzeR, infolge-
dessen ein adsorbiertes Molekiil vom Grundzustand |A) in den angeregten Zu-
stand |B) und gleichzeitig das gestreute Elektron vom Zustand |,y in den Zu-
stand |¢,) Ubergeht, wie folgt:

3
8 " 2
w = h—Z\<B¢k1|H|AL|JkO>\ 3(Q+ w; — wy)

Hierbei bezeichnen a, und w, die Kreisfrequenzen des ein- bzw. auslaufen-
den Elektrons, sowie Q die Kreisfrequenz der am StreuprozeR beteiligten Nor-
malschwingung. Integration Uber den Radialanteil von k; liefert einen Ausdruck
flr den Streuquerschnitt:

do _ (16773/~Je)2U_1 1 =
dQ h? U, Cosa
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Abb. 3-2:
Wechselwirkung im
Modell der Dipol-
streuung.
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mit

= Bl und Ezznz‘wkl@w

U, und v, bezeichnen die Geschwindigkeit des einlaufenden bzw. auslaufen-
den Elektrons. Die Entkopplung der Produktzustédnde entspricht der experimen-
tellen Beobachtung, dal} die relativen Intensititen der \erlustpeaks in erster
Naherung unabhangig von der Energie der einlaufenden Elektronen sind.

Eine eingehendere Diskussion des Skalarprodukts E liefert als wesentliche
Eigenschaft der Dipolwechselwirkung, dall die gestreuten Projektile stark in
spiegelnder Richtung fokussiert sind.

Die Abweichung ©, zwischen Intensitdtsmaximum und spiegelnder Rich-
tung ist gemaR [IBA82] durch die Beziehung

o, = &
4TiE,

gegeben. Bei der Beobachtung in spiegelnder Richtung tritt somit mit zunehmen-
der Verlustenergie Dampfung auf.

Das im Ausdruck fir den Streuquerschnitt enthaltene Skalarprodukt g fihrt
zur Oberflachenauswahlregel. Symmetrieargumente und die Forderung p# 0
ergeben, dal’ nur diejenigen Schwingungen mef3bare Intensitéaten aufweisen, die
der total symmetrischen Darstellung Al,A' oder A angehoéren [IBA82].

Allein auf Grundlage der Kernbewegung eine Aussage uber die Dipolaktivitét
einer Schwingungsmode zu treffen, ist nicht moglich. Auch eine Schwingung,
bei der sich die Kerne nur parallel zur Oberflache bewegen, kann durch die Ver-
lagerung des Ladungsschwerpunktes der Molekulorbitale ein zur Oberflache
senkrecht orientiertes, veranderliches Dipolmoment zur Folge haben. Ein Bei-
spiel fur dieses Verhalten bildet die CC-Schwingung von Ethen. Die entschei-
dende GroRe ist nicht die Kernbewegung, sondern das dynamische
Dipolmoment w, das neben der Kernbewegung auch das Verhalten der negati-
ven Molekdlhulle bertcksichtigt.

Schwingungsmodi, mit denen nur parallel zur Oberflache ausgerichtete Di-
polmomente einhergehen, erzeugen wie in Abb. 3-3 dargestellt ist, einen anti-
parallelen Bilddipol, dessen Dipolfeld sich in hinreichend grof3er Entfernung mit
dem Dipolfeld der Molekiilschwingung zu null addiert. Das verbleibende schwa-
che Quadrupolfeld bewirkt keine me3baren Intensitaten.

12
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S
@ Dipol @ @

Y/ Y/
F —  (F
Bilddipol

Fur die Stof3streuung, welche anders als die Diplostreuung eine breite Win-
kelverteilung der gestreuten Elektronen aufweist, 143t sich ab initio kein explizi-
ter StOroperator angeben wie dies bei der Dipolstreuung der Fall ist. In
theoretischen Uberlegungen bezieht man sich zumeist auf ein von den Kernko-
ordinaten abhéngiges Potential V(R;), das bei numerischen Berechnungen an ex-
perimentelle Daten angefittet werden muf3. Da die Molekdlhille bei diesem
Ansatz aul3en vor bleibt, lassen sich keine Aussagen tiber Molekildipolmomente
machen. Das Modell der StoRRstreuung erweist sich somit zur Beschreibung der
Dipolstreuung als unzureichend. Zur Zeit existiert noch kein befriedigendes
theoretisches Modell, das beide Falle in sich einschliel3t. Eine umfassende Dar-
legung der theoretischen Grundlagen der Stol3streuung findet sich in [IBA82]
und [MIL75].

Durch Vergleich von Messungen in spiegelnder und aulerhalb spiegelnder
Richtung laRt sich aufgrund der unterschiedlichen Winkelverteilung von Dipol-
und StoRstreuung eine Unterscheidung zwischen dipolaktiven und rein stol3-
streuaktiven Moden treffen, was eine Aussage Uber die Symmetriegruppe des
Adsorbat-Oberflachen-Komplexes zulaft.

Der \Vollstandigkeit halber ist als weiterer Wechselwirkungsmechanismus die
Resonanzstreuung zu nennen, bei der das einfallende Elektron kurzzeitig in ei-
nen resonanten Zustand des Molekils eingefangen wird. Bei der Rickkehr in
den Grundzustand kann es zur Anregung von Schwingungen kommen, was eine
Uberhohung der entsprechenden Intensitaten im Spektrum nach sich zieht.

13

Abb. 3-3:
Schematische Dar-
stellung eine Dipols
und seines Bilddi-
pols.



Abb. 3-4:
Schematische Dar-
stellung des ver-
wendeten UP-
Spektrometers.

Abb. 3-5:
UPS-Energie-
schema.

MeRmethoden

3.2 Die Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie
(UPS)

He-Entladungslampe

[

hv Probe

Detektor

Analysator
Die Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie gestattet die Untersuchung der

elektronischen Struktur von Festkdrpergrenzflachen und Adsorbaten. Hierbei
wird die Probe monochromatischer UV-Strahlung ausgesetzt und die winkelin-
tegrierte Haufigkeitsverteilung der Photoelektronen, die die Zustandsdichte an
der Oberflache der Probe widerspiegelt, in Abhéngigkeit ihrer kinetischen Ener-
gie aufgezeichnet. Als Strahlungsquelle dient im vorliegenden Fall eine He-Ent-
ladungslampe, die, je nach He-Partialdruck, vornehmlich Photonen der Energie
21.21 eV (Hel) bzw. 40.82 eV (Hell) liefert. Die Energieselektion der Photoelek-
tronen erfolgt durch einen Halbkugelanalysator, welcher bei einer konstanten
Passenergie betrieben wird. Abb. 3-4 zeigt eine schematische Darstellung des
verwendeten Spektrometers.

A

hV E kin

—A_q) - T _\ _____

S b
S

Probe Spekirometer
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Die Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS)

Fur die kinetische Energie der herausgeldsten Elektronen gilt bei Vernachlés-
sigung von Relaxationseffekten nach Abb. 3-5:

_ F

Hierbei bezeichnen EE die Bindungsenergie (Differenz von Anfangs- und
Endzustand) bezogen auf das Ferminiveau und Pgpy die Austrittsarbeit des Spek-
trometers. Ist die Relaxationszeit des Systems groR gegenuber der Dauer des
Emissionsprozesses, so l1alt sich die Bindungsenergie nach Koopman’s Theorem
der Orbitalenergie gleichsetzen.

Falls die Austrittsarbeit des Spektrometers Kkleiner als die der Probe ist, 143t
sich letztere gemal

® = hv-AE

bestimmen. Hierbei bezeichnet \E = E,;, .« — Ein min di€ Breite des Spek-
trums bzw. den Abstand zwischen der Fermikante Ep = E;, 1, Und der so-
genannten  AbriBkannte  Ey;, ;,, die der maximal nachweisbaren
Bindungsenergie entspricht und an der die Intensitat des Spektrums auf Null ab-
fallt. Insbesondere erlaubt die Verschiebung der Abrillkante bei Adsorption die
Bestimmung der adsorbatinduzierten Austrittsarbeitsanderung.

Die Ermittlung der AbriBkante wird durch einen Sekundarelektronenunter-
grund erschwert. Eine Trennung von Untergrund und Abriftkante wird durch
Nachbeschleunigung der emittierten Photoelektronen um einen festen Betrag,
typischerweise 2 eV, erreicht.

Bei der Untersuchung von Adsorbaten wird der winkelintegrierten UP-Spek-
troskopie nach Mdoglichkeit die winkelaufgeloste UP-Spektroskopie (ARUPS)
vorgezogen. Unter Verwendung von polarisiertem Licht gestattet diese eine Un-
terscheidung von Orbitalen unterschiedlicher Symmetrien, was zum einen die
Identifizierung und Zuordnung der Orbitale entscheidend vereinfacht, und zum
anderen bei bekannter Zuordnung eine Bestimmung der Adsorptionsgeometrie
ermdglicht.
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Abb. 3-6:
Mégliche Abre-
gungsmechanis-
men nach einer K-
lonisation.

Abb. 3-7:
Schematische Dar-
stellung des Auge-
relektronenspektro
meters.
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3.3 Die Augerelektronenspektroskopie (AES)
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Entfernt man Elektronen aus einer der inneren Schalen eines Atoms, so kann
dieses durch Aussendung von Rontgenlicht oder ber einen strahlungslosen
Konkurrenzproze3, den Auger-Effekt, in den Grundzustand zuriickkehren
[ERT85]. Beim Auger-Effekt wird die bei der Relaxation der Atomhdlle freiwer-
dende Energie strahlungslos an ein weiteres Elektron abgegeben, welches mit ei-
ner fur das Element charakteristischen Energie aus dem Atom entweicht
(Abb. 3-6). Auger-Ubergédnge werden durch ein Buchstabentripel beschrieben,
das die beteiligten Energieniveaus kennzeichnet. Beispielsweise beschreibt das
Tripel KLM die lonisation eines Atoms in der K-Schale, welche durch ein Elek-
tron aus der L-Schale wieder aufgefillt wird; als Auger-Elektron wird ein M-
Schalen-Elektron freigesetzt. Die Berticksichtigung von Unterschalen geschieht
durch angehéngte Indizes (s. Abb. 3-6).

Innerer AuBerer
Zylinder Zylinder
e ——— Probe
Channeltron  ,-*" Elekironenkanone N
.’ ’ = . -~
— (<} . = s i
~ -~ ~ . . - »
Magnetischer
Schild
Modulations- =
steuerung
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Die Augerelektronenspektroskopie (AES)

Bezeichnet man mit ¢ die Austrittsarbeit des Substrats, so gilt fur den in
Abb. 3-6 dargestellten Fall:

Evn = Exk—EL—(EL +e9) + Eg

Er bezeichnet einen Korrekturterm, der z.B. die Anderung der Kernabschir-
mung nach Entfernen des ersten Elektrons und Matrix-Effekte beinhaltet.

Zur Energieselektion dient zumeist ein Zylinderspiegelanalysator; der Nach-
weis geschieht mittels eines Channeltrons (Abb. 3-7).

Die Ausdringtiefe von Auger-Elektronen mit typischerweise E,;, <2keV be-
tragt lediglich wenige Atomlage. Die hieraus resultierende hohe Oberflachen-
sensitivitat prédestiniert die Auger-Elektronenspektroskopie zur Bestimmung
der chemischen Zusammensetzung von oberflachennahen Regionen. Qualitative
Betrachtungen werden durch die Vielzahl an Faktoren, die in die Signalintensitat
einfliellen, erschwert. Neben der Elementkonzentration sind dies lonisations-
querschnitt, Auger-Ausbeute, Austrittstiefe der Elektronen und Matrixeffekte
[HAET78].

Zur Verbesserung des Signal-Rausch-Verhéltnisses erfolgt die Aufnahme
von Auger-Spektren zumeist in ihrer differenzierten Form. Hierzu wird die Ener-
gierampe am Zylinderspiegelanalysator mit einer Sinusspannung (Asinwt) mo-
duliert und das Ausgangssignal (1) mit Hilfe eines Lock-In-\Verstarkers fre-
quenz- und phasensensitiv verstarkt.

Die Entwicklung in eine Taylorreihe zeigt, dal3 dieses Verfahren unmittelbar
das differenzierte Signal liefert:

n
I(E + Asinot) = z#MHQA”(sinmt)”
' dE

Die Wahl der Modulationsamplitude beeinfluf3t das Ausgangssignal: Mit ei-
ner héheren Amplitude geht eine hohere Intensitat und eine Verschlechterung
des Aufldsungsvermaogens einher.
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Abb. 3-8:
Schematische Dar-
stellung der LEED-
Optik.

MeRmethoden

3.4 Die Beugung niederenergetischer Elektronen

(LEED)
Flucreszenzschinm Fenstes Ewald-Eugal
I” [—\
.-__.-l' —_ —
| 4
—\-\_\__\_\_\__\_\_\__\-\_\_ “H
a4 k.i

Probe

EEﬂh':n.—:'"k::h-:ne

Abb. 3-8. ist eine schematische Darstellung der verwendeten LEED-Optik zu
entnehmen. Ein monoenergetischer Elektronenstrahl wird auf die Probe gerichtet
und die an der Oberflache gebeugten Materiewellen auf einem Fluoreszenz-
schirm sichtbar gemacht. Zwischen Probe und Schirm befinden sich drei Gitter:
Das innerste und das duferste Gitter liegen auf Probenpotential, am zweiten Git-
ter ist ein Retardierungspotential angelegt. Durch diese Anordnung lassen sich
inelastisch gestreute Elektronen herausfiltern.

Als notwendige Voraussetzung fir das Auftreten von Intensitatsmaxima mus-
sen in Analogie zur Behandlung der Rontgenbeugung am Kristallgitter [ASH76]
die beiden ersten Laue-Bedingungen erfullt sein, die sich wie folgt zusammen-
fassen lassen:

Am Beobachtungsort kommt es nur dann zu konstruktiver Interferenz, wenn
die Differenz der Wellenzahlvektoren der ein- und ausfallenden Materiewellen
einem Vektor des reziproken Oberflachengitters entspricht:

iii - lif = 2

9
K = Vektor des reziproken Gitters.

Das LEED-BiIld laRt sich somit als eine Abbildung des reziproken Gitters auf-
fassen. Graphisch laRt sich der obige Sachverhalt folgendermallen darstellen
(Abb. 3-8):

X \on einem Gitterstab des reziproken Oberflachengitters tragt man den Vektor
-ki ab. Den Endpunkt dieses Vektors wahlt man als Mittelpunkt einer Kugel mit
Radius k = (2m)/ A . Dieses ist die sogenannte Ewald-Kugel. Ein Beugungsre-
flex kann nur in denjenigen Richtungen auftreten, in denen ein Gitterstab des re-
ziproken Gitters die Ewald-Kugel schneidet.

Die Beugung niederenergetischer Elektronen gestattet die Untersuchung von
Strukturen mit einer langreichweitigen, periodischen Ordnung, wobei der
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Die Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

Durchmesser der Reflexe mit zunehmender GroRe des periodischen Gebietes ab-
nimmt und damit ein direktes Mal3 fir den Ordnungsgrad bildet.

Aus Adsorbatuberstrukturen lassen sich absolute Bedeckungen gewinnen.
Die Bestimmung von Adsorptionsplétzen ist wegen der Translationsinvarianz je-
doch nur schwer moglich.

Aufgrund der endlichen Eindringtiefe der Elektronen ist das LEED-Bild
durch die dreidimensionale Kristallstruktur moduliert. Die Analyse (und Simu-
lation) der Intensitaten liefert Informationen (ber die dritte Dimension (I/V-
LEED). Durch genaue Untersuchung der Reflexform (SPA-LEED) sind Infor-
mationen Uber die Ordnung der Oberflache wie InselgroRen zugénglich. Durch
Analyse der diffusen Intensitat zwischen den Reflexen lassen sich lokale Struk-
turen wie z.B. Adsorbatkonfigurationen bestimmen [HOV86].
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Abb. 3-9:
Energiediagramm
fur die Desorption
Uber einen/zwei
Precursor und Bei-
spiele fur kinetische
Modelle.

MeRmethoden

3.5 Diethermische Desorptionsspektroskopie (TDS)

Potential

Abstand zur
Oberflache

A g = Gasphase

A = chemisorbierte Spezies
A int = intrinsischer Precursor
A ext = extrinsischer Precursor

des AinT Ag Aoles< AinTQAg

7

Im Zuge eines typischen TDS-Experimentes wird der Probe zunéchst eine de-
finierte Dosis eines Adsorbats angeboten. AnschlieRend wird die Probe kontrol-
liert aufgeheizt und so die thermische Desorption eingeleitet. Ein Quadrupol-
Massenspektrometer mif3t den Partialdruck der desorbierenden Spezies, der bei
hinreichend hoher Pumpleistung proportional zur Desorptionsrate ist. Durchlauft
man diesen Vorgang fur verschiedene Anfangsbedeckungen, so lassen sich aus
den so gewonnenen Daten zum Beispiel Informationen uber die Anzahl der Bin-
dungszustande und deren Aktivierungsenergien fur Desorption, sowie die for-
male Ordnung der Desorption und die Haftwahrscheinlichkeit gewinnen. Ein
Vergleich mit simulierten TDS-Spektren gestattet es in einigen Féllen zudem,
Aussagen uber die Desorptionskinetik oder die Wechselwirkungsenergie zwi-
schen den adsorbierten Molekulen zu machen.

Im Folgenden sollen die géngigsten Desorptionsmodelle kurz angesprochen
werden. Eine eingehendere Diskussion der genannten Modelle, sowie Referen-
zen auf die Originalliteratur finden sich in [BEC93].

Unter der Einschrankung, daB die Desorption direkt erfolgt und dal das Ad-
sorbat keine laterale Wechselwirkung aufweist, 1aBt sich die Desorption durch
die Polanyi-Wigner-Gleichung beschreiben:

do n E,
-— = V[ [Exp-==
dt PTRT
Hierbei bezeichnen © die Bedeckung, %—? die Desorptionsrate, v den Fre-

quenzfaktor und n die formale Ordnung der Desorption. Der Frequenzfaktor und
die Desorptionsenergie konnen bedeckungsabhéngig sein.
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Die thermische Desorptionsspektroskopie (TDS)

Komplizierter gestaltet sich die Beschreibung der Desorption fir den Fall,
dal3 ein oder mehrere Vorlauferzustande, sogenannte Precursor, vorliegen (s.
Energiediagramm in Abb. 3-9). Eine Mdglichkeit, sich diesen Systemen zu né-
hern, bieten kinetische Modelle. Abb. 3-9 zeigt ein Modell fur einen einzelnen
Precursor, sowie fur ein System, bei welchem zwischen einem extrinsischen und
einem intrinsischen Precursor zu unterscheiden ist. Unter einem intrinsischen
Precursor versteht man einen Vorlauferzustand ber einem freien Adsorptions-
platz, unter einem extrinsischen Precursor einen Vorlauferzustand tber einem
besetzten Adsorptionsplatz.

Bei vielen fir die Praxis relevanten Systemen muR die laterale Adsorbat-
wechselwirkung beriicksichtigt werden. Als Beispiel fur ein solches Modell sei
hier nur das in [BEC93] angewendete Gittergasmodell nach ZHDANOV [ZHD8Xx]
erwahnt.

Eine grobe Abschatzung der Desorptionsenergien liefert das Auswertever-
fahren nach Redhead [REDG62]:

Unter der Annahme der Bedeckungsunabhéngigkeit des Frequenzfaktors und
der Desorptionsenergie erhalt man durch Differentiation der Polanyi-Wigner-
Gleichung folgenden Zusammenhang zwischen Desorptionsmaximum und De-
sorptionsenergie:

n-1
S - 0(2%) (%

Fur eine Desorption erster Ordnung (n=1) vereinfacht sich diese Beziehung
fur 1013>v/B>108 nach REDHEAD mit einem Fehler von +1, 5% zu

Fir eine ausfuhrliche Diskussion der verschiedenen Auswerteverfahren sei
auf [SCH90] bzw. die Originalliteratur [KIN75;FAL77;HAB84] verwiesen.
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Die Elemente Platin und Zinn

Charakterisierung und
Praparation der Oberflachen

4.1 Die Elemente Platin und Zinn

Platin (Elektronenkonfiguration [Xe]4f}45d%s!) wurde erstmals 1750 von R.
Watson als neues Metall beschrieben. Es ist ein grauweiles, dehnbares Metall,
das an Luft bestandig ist. Von einigen Elementen wie Schwefel, Phosphor, Blei
und Arsen wird es bei htheren Temperaturen angegriffen, bei Raumtemperatur
von Salpeterséure und Konigswasser. Feinverteiltes Platin (Platinschwamm) ab-
sorbiert in groRen Mengen Wasserstoff und Sauerstoff. In dieser Form bildet Pla-
tin einen Katalysator flr viele technische Prozesse wie z.B. zur Herstellung der
Salpeter- und Schwefelsaure. Aufgrund seiner chemischen Reaktionstrégheit
und seines hohen Schmelzpunkts findet es auch h&ufig bei der Herstellung von
Laboratoriumsgeréaten, sowie elektrischen Kontakten, Elektroden und korrosi-
onsbestandigen Apparateteilen Verwendung. Um eine gréRere Harte zu erzielen,
wird dem Platin zumeist eine geringe Menge Iridium zugesetzt.

Das sp-Element Zinn (Elektronenkonfiguration [Kr]4d'95s%p?) ist ein wei-
ches, silberweillgldnzendes Metall und kommt in zwei Modifikationen vor: -
Zinn bildet beim Erstarren tetragonale Kristalle; unterhalb von 13,2 °C wandelt
es sich in eine nichtmetallische, kubische Modifikation, a-Zinn, um, die ge-
wohnlich als graues Pulver auftritt. Bei hdheren Temperaturen verbrennt Zinn zu
weilRem Zinndioxid. Starke Séuren und Basen greifen es an. Zinn dient vor allem
zur Herstellung von Weillblech, Loten, Legierungen und Stanniolen. Der Atom-
radius ist mit 3,01 A um 9% groRer als der des Platins (2,77 A). Die Oberflachen-
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Abb. 4-1:
Die (111)-Oberfla-
che von Platin.

Abb. 4-2:

Auger- und Hel-UP-

Spektrum der rei-
nen Pt(111)-Ober-
flache.

Charakterisierung und Préaparation der Oberflachen

energie fallt mit 5,6:10° J/lcm? gegeniiber Platin (18,1:10° J/cm?) deutlich ge-
ringer aus.

4.2 Die Pt(111)-Oberflache

Platin Kkristallisiert in einer kubisch-flachenzentrierten (fcc) Struktur mit einer
Gitterkonstanten von 3,92 A. Der Abstand nichster Nachbarn in der (111)-Ebene
belauft sich auf 2,77 A [SCH44]. Aufgrund der Stapelfolge zeigt das LEED-Bild
der (111)-Oberflache eine dreizahlige Symmetrie (Abb. 4-1).
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In Abb. 4-2 sind das Auger- und das UP-Spektrum der reinen Pt(111)-Ober-
flache dargestellt. Das fast vollstandig besetzte d-Band wird von der Fermikante
geschnitten. Bei 2,2 eV und 3,7 eV finden sich zwei resonanzartige Intensitéts-
Uberhéhungen, die auch in der Literatur Erwéhnung finden [LES84;WERS5].
Die Austrittsarbeit wurde zu 6,2+0,1 eV ermittelt, was im Rahmen der MefRge-
nauigkeit mit der Literatur Gbereinstimmt [GUMZ90].

UL L L L L L L L L LI I I N N B L O I L Y
UPS/Hel Eprim = 2 keV
hv =2121ev
uj m 7
Z Z / \ 3576V 3g}0ev
T T 168 ev 237 eV
g . 5
S Abrit- | S
€ kante | 43eV
d-Band
Fermi-
kante 54 eV
b vy e by v e v by v e by oy oy by 1y
0 5 10 15 100 200 300 400 500

EBF [eV] Energie [eV]

Zur Praparation einer sauberen und glatten Oberflache wurde der Platinkri-
stall 10 min bei einer Probentemperatur von 900 K mit Argonionen der Energie
1 keV und einem lonenstrom von 2,5 pA gesputtert und nachfolgend zur Aus-
heilung der Sputterschaden 2 min auf 1150 K geheizt. Das in der Literatur haufig
erwahnte Rosten, d.h. die Oxidation von Verunreinigungen in einer Sauerstoffat-
mosphare, erwies sich als unnétig.
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Die Pt,Sn/Pt(111)-Oberflachenlegierungen

4.3 Die Pt,Sn/Pt(111)-Oberflachenlegierungen

Nach PAFFETT et al. wachst Zinn /(a1

bei Depositionstemperaturen un- o, T
terhalb von 320 K Zinn auf der AES - Temperserie
Pt(111)-Oberflache im Stranski- 030 E ~0.8ML Sn/Pt —
Krastanov-Modus auf [PAF89b].
Die Monolagenbedeckung be- 92° -
tragt 0,6 Zinnatome pro Platin-
atom [PAF89b]. Bei 0,33 ML 0|~ m
und 0,5 ML finden sich eine
(/3% /3)R30°-  bzw. eine
c(2 x 2) -Uberstruktur. Abb. 4-3
ist die Auger-Temperserie fir
eine  Anfangsbedeckung von T T
0,8 ML zu entnehmen. Zwischen 400 600 Tem?gratur1[%0 1200
700 und 850 K sowie 980 und

1050 K zeigen sich zwei metastabile Phasen, denen die in Abb. 4-4 dargestellten
(/3 x /3)R30° - bzw. p(2 x 2) -LEED-Strukturen zugeordnet sind.
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Die beiden Phasen entsprechen zwei von PAFFETT et al. als Oberflachenlegie-
rungen der Stochiometrien Pt,Sn bzw. Pt3Sn identifizierten Phasen, zu denen sie
durch Heizen einer mit Anfangsbedeckungen oberhalb von 0,60 ML bzw. zwi-
schen 0,25 und 0,60 ML vorbelegten Oberflache auf 1000 K gelangten. Die Ku-
gelmodelle der beiden Legierungen sind in Abb. 4-5 dargestellt. Abb. 4-6 zeigt
STM-Aufnahmen von BATzILL [BATO00], in denen die Pt-Atome als helle Punkte
abgebildet werden. Im linken Teil der Aufnahme ist eine :p(2 x 2)-Domane, im
rechten Teil eine (/3 x ./3)R30° -Domane auszumachen. Zur Verdeutlichung
sind die jeweiligen Einheitszellen eingezeichnet.

Zumindest im Falle der p(2 x 2) -Oberflache zeichnet sich - wie Adsorptions-
experimente flr Cyclopenten zeigen - die gemal der hier gewahlten Vorschrift
hergestellte Legierung im Vergleich zu der nach PAFFETTS Vorgehensweise pra-
parierten Oberflache durch eine gréfiere Homogenitat aus.
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Abb. 4-3:
Auger-Temperse-
rie von Sn auf
Pt(111).

Abb. 4-4:
LEED-Aufnahmen
der beiden
Pt,Sn/Pt(111) -
Oberflachenlegie-
rungen.



Abb. 4-5:
Kugelmodelle der
Legierungsoberfla-
chen.

Abb. 4-6:
STM-Aufnahmen
der Legierungs-
oberflachen. Aus
[BATOO].

Abb. 4-7:
Phasendiagramm
des binaren
Systems Sn/Pt. Aus
[MAS9O0].

Charakterisierung und Préaparation der Oberflachen

(2x2)Pt.Sn/Pt(111)

PLSN(111)

L PLSn(1T)

6,3x6,3nm* U, =2.5mV,l=2nA

Anders als die Pt,Sn-Oberflachenlegierung findet die Pt3Sn-Oberflachenle-
gierung ihre Entsprechung als intermetallische Verbindung im Volumen
(Abb. 4-7), deren (111)-Ebene durch ATREI mittels I\V-LEED untersucht wurde
[ATR92]. Sowohl die Oberflachenlegierung als auch die (111)-Oberflache der
Volumenlegierung zeigen eine Korrugation der Sn-Atome um +0,2 A
[OVE91;ATR92].
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Die Pt,Sn/Pt(111)-Oberflachenlegierungen

OVERBURYS Arbeit erbrachte den Nachweis, daf es sich bei beiden Oberfla-
chenphasen um Monolagenlegierungen handelt wie man sie auch im Falle der
(/3 x /3)R30° -Legierungen von Sn mit Cu(111), Ni(111) und Pd(111) findet
[OVE9L; LEE97]. Im Unterschied hierzu postuliert GALEOTTI, basierend auf
XPD-Untersuchungen, fur die p(2 x 2) -Pt3Sn/Pt(111)-Phase eine Multilagenle-
gierung, wie sie auch von LEE flr die p(2 x 2)-Pd3Sn/Pd(111)-Legierung ver-
mutet wird [GAL94; LEE97]. GALEOTTIS hohe Anfangsbedeckung (4-5 ML)
und die niedrige Ubergangstemperatur von 400 K, unter der die beobachtete Le-
gierung auftritt, lassen jedoch vermuten, daf ihre und die von PAFFETT nachge-
wiesene Legierung nicht identisch sind. Hierflr spricht auch, dal es nach
ldngeren Mel3perioden in Folge der Anreicherung der oberflachennahen Regio-
nen durch eindiffundiertes Zinn auch bei den vorliegenden Untersuchungen be-
reits unterhalb von 600 K zur Ausbildung einer p(2 x 2)-Struktur kommt,
wohingegen der Temperaturbereich, in dem die p(2 x 2) -Oberflachenlegierung
stabil ist, mit zunehmendem Sn-Gehalt der oberflachennahen Regionen schmé-
ler ausfallt. Die groRere Stabilitat der Pt,Sn/Pt(111)-Legierung gegenuber der
Pt3Sn/Pt(111)-Oberflache wird auch durch theoretische Untersuchungen von
TERAOKA gestitzt [TER90].

In der Literatur wird der EinfluB der Zinnatome Uberwiegend als ,,Site-Blok-
king“-Effekt verstanden [PAF89a]. Die in den UP-Spektren aus Abb. 4-8 ersicht-
liche Dampfung des d-Bandes und die Absenkung seines Schwerpunktes um ca.
0,2 eV zu hoéheren Bindungsenergien lassen jedoch dartber hinaus auf eine Mo-
difikation der elektronischen Eigenschaften der Pt-Matrix schlie3en, welche sich
auch in der Verringerung der Desorptionsenergie von Ethen auf Pt,Sn/Pt(111)
[TSA97a] und der in BATzILLS STM-Untersuchungen aufgezeigten \erringe-
rung der Ladungsdichte am Ferminiveau aufRert [BATOQO].

UPS / Hel-WF Pt,Sn(111)

Pt,Sn(111)

PLSN(111)
PLSN(111)

PI(111)

Intensitat [w.E.]
Intensitat [w.E.]

PI(111)
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ES[eV] Energie [eV]
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Auger- und UP-
Spektren der
Pt,Sn/Pt(111)-
Legierungen.



Charakterisierung und Préaparation der Oberflachen

Das Einlegieren der Zinnatome zieht einen geringeren Uberlapp der Pt-d-Or-
bitale untereinander nach sich. Da dies nach NORsSKoV et al. unter der Annahme
einer gleichbleibenden Bandpopulation eine Verschiebung des d-Band-Schwer-
punktes zu niedrigeren Bindungsenergien zur Folge haben sollte [RUB97], muf3
von einer Wechselwirkung des Pt-d-Bandes mit Sn-sp-Elektronen und einem
Elektronentransfer vom Zinn zum Platin ausgegangen werden. Bestatigung fin-
det diese Vermutung in einer theoretischen Studie durch Pick [P1C99], welche
eine Hybridisierung von Pt-d- und Sn-p-Zustanden und eine hieraus resultieren-
de Verschiebung des d-Band-Schwerpunktes zu htheren Bindungsenergien vor-
hersagt.

Hinsichtlich ihrer Adsorptionseigenschaften erweisen sich jedoch die
p(2 x 2) -Oberflachenlegierung und die Multilagenlegierung als identisch.

Die Austrittsarbeit betragt im Falle beider Legierungsoberflachen 5,6+0,1 eV,
was gegeniber Pt(111) eine Absenkung um 0,6 eV bedeutet.
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Die Wechselwirkung von
Kohlenwasserstoffen mit
Ubergangsmetallen

Nach HOFFMANN tragen zur Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung vier Mechanis-
men bei, die in Abb. 5-1 schematisch dargestellt sind [HOF87]. An den ersten
beiden Mechanismen sind je ein besetztes Molekdilorbital und ein unbesetzter
Substratzustand bzw. ein unbesetztes Molekulorbital und ein besetzter Substrat-
zustand beteiligt. Es kommt zur Ausbildung eines neuen oberhalb des Fermi-Ni-
veaus liegenden antibindenden Orbitals und eines unterhalb des Ferminiveaus
befindlichen bindenden Orbitals, das von Elektronen besetzt wird. Hierbei ent-
spricht Mechanismus 1 der von der Molekdlorbital-Theorie (MO-Theorie) der
Metallcarbonyle her bekannten Hinbindung, Mechanismus 2 der Ruickbindung.
In beiden Fallen wird Ladung aus urspriinglich bindenden in urspringlich anti-
bindende Orbitale verschoben. Somit fiihrt die Wechselwirkung zwischen Ad-
sorbat und Oberflache sowohl zu einer Schwéachung der intramolekularen
Bindungen des Adsorbats als auch zu einer Schwachung der Bindungen zwi-
schen den Substratatomen. Im Zuge des dritten Mechanismus wechselwirken
zwei besetzte Orbitale und es werden zunéchst sowohl das bindende, als auch das
antibindende Orbital besetzt. Bei Anndherung des Molekiils an die Oberflache
verschiebt das antibindende Orbital tiber das Fermi-Niveau hinaus, seine Elek-
tronen werden an Zustdnde am Fermi-Niveau abgegeben. Dieser ProzeR ist fur
die aktivierte Adsorption maBgeblich. Ist der Uberlapp zwischen Substrat und
Adsorbat zu gering, um das antibindende Orbital tber das Fermi-Niveau anzu-
heben, so bewirkt dies eine Destabilisierung der Bindung (Pauli-Repulsion). Am
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Abb. 5-1:

Die Wechselwir-
kung zwischen
Metalloberflache
und Adsorbatmole-
kil nach HOFF-
MANN [HOF87].

Die Wechselwirkung von Kohlenwasserstoffen mit Ubergangsmetallen

vierten Mechanismus nehmen schliellich zwei unbesetzte Zusténde teil, wobei
das bindende Orbital Elektronen vom Fermi-Niveau aufnehmen kann.

Umordnung der Elektronen
am Ferminiveau als
Folge der Mechanismen

NS D R

2 @ > @

Die Wechselwirkungen 3 und 4 beschreiben qualitativ Mechanismen, welche
nur auf Festkorperoberflachen moglich sind. Dasselbe gilt fur die Wechselwir-
kung 5, die eine Umordnung der Zustande am Fermi-Niveau als Folge der Me-
chanismen 1 bis 4 beinhaltet. Dies kann so verstanden werden, daR Elektronen,
wie z.B. bei 3, nicht wirklich tiber das Fermi-Niveau angehoben werden, sondern
am Ferminiveau ins Innere des Festkorpers verschoben werden.

Da die radumliche Struktur der d-Orbitale beim Einbau eines Atoms in ein Kri-
stallgitter weitestgehend erhalten bleibt, werden die d-Band-Zustande von Uber-
gangsmetallen bei qualitativen Betrachtungen zur Adsorption von
Kohlenwasserstoffen durch Atomorbitale approximiert. Dies erklart auch die lo-
kale Natur der Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung und ihre Analogie zur Orga-
nometallchemie wie sie hdufig in der Literatur fur qualitative Aussagen
herangezogen wird.

Unter den Olefinen ist das Adsorptionsverhalten am umfassendsten fir das
Ethenmolekil untersucht. Auf zahlreichen Oberflaichen wie z.B. Cu(111),
Pd(111) und Rh(111) 1aRt sich die Ethen-Substrat-Wechselwirkung analog zum
Dewar-Chatt-Duncanson-Modell [CHA51] der 7#Bindung des Ethens in Uber-
gangsmetallkomplexen als Hinbindung aus dem 1i--c-Orbital des Ethens in ei-
nen unbesetzten Metall-Zustand (d,2) und der Rickbindung eines besetzten
Metall-Zustandes  (dy,,dy,) in das Ttt*c-c-Orbital beschreiben [TUR97;
GAT82;BENSS]. In Abb. 5-2 ist dieser Bindungsmechanismus schematisch dar-
gestellt. Er entspricht im wesentlichen HOFFMANNS Modell unter Beschrankung
auf die beiden Grenzorbitale, fir die die starkste Wechselwirkung erwartet wer-
den kann [BENB8S].
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Infolge des Ladungsabtransports aus dem bindenden 1ic—-Orbital und der
partiellen Besetzung des antibindenden 1t*--c-Orbitals kommt es bei der Ad-
sorption zu einer Verringerung der Bindungsordnung, die z.B. von BENT fir
Rh(111) mit 1,5 angegeben wird [BENS8].

Bei einigen Oberflachen wie z.B. Ni(111), Ru(0001) und Pt(111) fallt die
Bindungsordnung auf Werte unterhalb von 1,4 ab; zudem kommt es zu einer
deutlichen Abwinkelung der CH-Aste. Die Bindungsverhiltnisse ahneln hier de-
nen im Dibromoethan, d.h. die olefinischen Kohlenstoffatome des isolierten
Ethenmolekils sind sp3-hybridisiert und die Bindung zur Oberflache besitzt vor-
wiegend di-o-Charakter. Abb. 5-2 zeigt eine schematische Darstellung fur di-o-
gebundenes Ethen auf Pt(111), wie sie nach HOFFMANNS Konzept verstanden
werden kann. Das 1i;- und das 1t*;-Orbital des rehybridisierten Ethenmolekls
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Abb. 5-2:

Die 1 und die di-o-
Bindung von Olefi-
nen am Beispiel
des Ethens.

Abb. 5-3:
Isoliniendarstel-
lung der Grenzorbi-
tale von 1= und o-
gebundenem Ethen
nach NEUMANN.
Aus [NEU96].



Abb. 5-4:
Cyclohexan auf
Pt(111).

Die Wechselwirkung von Kohlenwasserstoffen mit Ubergangsmetallen

wechselwirkt mit den beiden aus den d,2-Orbitalen des Platins erzeugten Sub-
stratzustdnden gemal den Mechanismen 2 und 3.

Eine Isoliniendarstellung der Grenzorbitale von 1= und di-o-gebundenem
Ethen zeigt Abb. 5-3.

Die hier gefuhrte Diskussion und die genannten Extremfalle - namentlich die
1= und di-o-Bindung - sind auf groRere Alkene Ubertragbar. Aufgrund ihrer
raumlichen Ausdehnung ist neben einer Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung
uber die Doppelbindung auch eine Bindung tber Wasserstoffatome zu erwarten,
wie man sie auf Ubergangsmetallkomplexen vorfindet und die fiir die Adsorp-
tion gesattigter Kohlenwasserstoffe wie z.B. die beiden zyklischen Alkane Cy-
clopentan und Cyclohexan malgeblich ist [AVE85;LAN93;HOF80;LAM94]. In
der Literatur wird diese Mehrzentrenbindung als agostische Bindung bezeichnet.

Agostische
Bindung

Eine Beschréankung auf die Grenzorbitale ist im Gegensatz zu den Olefinen
bei der Adsorption von Aromaten auf Ubergangsmetallen nicht mehr zulassig.
Aus UPS-Studien zur Adsorption von Benzol auf einer Reihe von Ubergangsme-
tallen wie z.B. Pt(111) [SOM87], Ni(111) [KOS99] und Pd(111) [NET83] geht
neben einer deutlichen Stabilisierung des HOMOs weiterhin eine Beteiligung
des néchst tieferliegenden 1-Orbitals an der Bindung zum Substrat hervor. Dem
Benzolmolekul wird gemeinhin die Rolle eines reinen Elektronendonors zuge-
sprochen, der Ruckbindung wird hier keine grofRere Bedeutung beigemessen
[AND84a; JIN91].
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Cyclopentenadsorption

6.1 Literaturibersicht

Die umfassende Charakterisierung der Cyclopentenadsorption auf Pt(111) war
in der Vergangenheit bereits Gegenstand von HREELS- und TDS-Studien durch
AVERY sowie XPS- und TDS-Untersuchungen durch HENN [AVE84a,b;
HENS89]. Demnach chemisorbiert Cyclopenten bei 100 K unter Ausbildung einer
di-o-Bindung. Die Séattigungsbedeckung wird mit 0,24 Cyclopentenmolekiilen
pro Platinatom angegeben. Im Widerspruch zu den experimentellen Erkenntnis-
sen beschreiben Extended-Huickel-Rechnungen durch BRIZUELA die Wechsel-
wirkung zwischen Cyclopenten und Pt(111) als Physisorption, wobei das
Molekdil auf einem Dreifachmuldenplatz zu liegen kommt [BR198a]. Eine expe-
rimentelle Bestimmung des Adsorptionsplatzes steht bislang aus.

Oberhalb von 250 K dehydrieren die Cyclopentenmolekiile zu aromatischen
Cs-Ringen (Cyclopentadienyl), fir den AVERY eine (/7 x /7)R19°-Struktur
entsprechend einer Bedeckung von 0,14 CgHs-Molekilen pro Platinatom vor-
schlagt [AVES84a,b]. HENNs Untersuchungen konnten diesen Wert bestatigen.
Zudem konnte er zeigen, daR bei Sattigung 40% dehydrieren, wéhrend die ver-
bleibenden Adsorbatmolekiile intakt desorbieren [HEN89].

Nach BRIZUELA erfolgt der Dehydrierungsprozel3 unter sequentieller Abspal-
tung der Wasserstoffatome, die einer simultanen Spaltung der CH-Bindungen
vorgezogen wird [BRI99].

Dem reaktiv geformten Aromaten kommt bei der Bindung die Rolle eines rei-
nen Elektronendonors zu, die Rickbindung ist nur von untergeordneter Bedeu-
tung. Am starksten unterliegt nach BRIZUELA auf Seiten des Platins das 5d,2-
Orbital der Wechselwirkung mit dem auf einem Dreifachmuldenplatz adsorbier-
ten Intermediat [BR198b], das oberhalb von 450 K seinerseits vollstandig dehy-
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Cyclopentenadsorption

driert und eine Graphitschicht auf der Oberflache zuriicklal’t [AVES84a,b;
HEN89].

Intermediéres Cyclopentadienyl konnte auch bei der Dehydrierung von Cy-
clopenten auf Rh(111) [NET88a], von Cyclopentadien auf Pt(111) [AVES6;
MAN98], Rh(111) [NET88b] und Cu(100) [SUN97] sowie Cyclopentan auf
Pt(111) [AVES85; CAM89c] nachgewiesen werden.

Neben Pt(111) ist die Cyclopentenadsorption bislang lediglich auf Rh(111)
untersucht. NETZER konnte mittels UPS und TDS zeigen, daB die Dehydrierung
von Cyclopenten hier erst bei Adsorptionstemperaturen ab 290 K unter Bildung
intermediéren Cyclopentadienyls erfolgt [NET88a]. Bei niedrigeren Temperatu-
ren tritt an die Stelle des Cs-Ringes nach NETZER n*-Cyclopentan.

6.2 Die Cyclopentenadsorption auf Pt(111)

Die in Abb. 6-1 dargestellten TD-Spektren von molekular desorbierendem Cy-
clopenten und reaktiv geformten Wasserstoff reproduzieren altere durch AVERY
und HENN veroffentlichte Messungen [AVES84a,b;HENS89]. Weitere Produkte
konnten in Einklang mit der Literatur nicht detektiert werden.

Oberhalb einer Dosis von 1,5 L zeigt sich in den TD-Spektren von molekularem
Cyclopenten ein einzelner Desorptionszustand bei 286 K, der mit zunehmender
Bedeckung zu niedrigeren Temperaturen verschiebt und bei Sattigung 280 K er-
reicht. Unter der Annahme eines Frequenzfaktors von 103 st und einer Desorp-
tion erster Ordnung entspricht dies nach REDHEAD Desorptionsenergien von
80 kJ/mol bzw. 79 kJ/mol [RED62], was in guter Ubereinstimmung zur Desorp-
tion von Ethen auf Pt(111) steht [PEL00;STE82] und als erster Hinweis auf ahn-
lich geartete Bindungsverhaltnisse von Cyclopenten und Ethen gewertet werden
kann. Die Angabe einer Desorptionsenergie ist von daher gerechtfertigt, da
HENN in TDS-Untersuchungen mit koadsorbiertem Bismut die desorptionslimi-
tierte Natur dieses Zustandes nachweisen konnte [HEN89]. Bei einer Dosis von
3,0 L geht die Desorption molekularen Cyclopentens aus der ersten Lage in Sat-
tigung. HENNs XPS-Messungen ergeben fur die Monolage eine Bedeckung von
0,24 Cyclopentenmolekiilen pro Platinatom, was 3,6:10'* Molekiilen pro cm?
entspricht. Gleichzeitig bildet sich ein weiterer Desorptionszustand bei 136 K
aus, welcher der Multilage zugeordnet werden kann und dessen Desorptionse-
nergie von 37 kJ/mol mit dem in der Literatur fir die Verdampfungsenthalpie an-
gegebenen Wert von 35 kJ/mol [PED86] in Einklang steht.

Das Fehlen nachweisbarer Mengen desorbierenden Cyclopentens fur niedrige
Bedeckungen (<1,8 L) deutet auf die Dehydrierung des Adsorbats hin, was durch
die in Abb. 6-1 dargestellten H,-TD-Spektren belegt wird. Bei niedrigen Bele-
gungen sind zwei Zustande bei 334 K und 508 K auszumachen, die fir hohe Be-
deckungen nach 295 K bzw. 496 K verschieben, sowie ein breiter
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Die Cyclopentenadsorption auf Pt(111)

Desorptionsbereich, der sich von 530 K bis 750 K erstreckt. Die Wasserstoffent-
wicklung geht bei 2,0 L in Sattigung.

Fir hohe Cyclopentenbelegungen beobachtet AVERY das gleichzeitige Ein-
setzen der Cyclopenten- und Wasserstoffdesorption und wertet dies als Beleg fr
die reaktionslimitierte Desorption im ersten H,-Desorptionszustand fiir hohe Be-
deckungen [AVE84a,b], was allerdings weder bei HENN noch in den vorliegen-
den Untersuchungen Bestatigung findet.
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Um der Tatsache Rechnung zu tragen, dal3 das Massenspektrometer den Teil-
chenflul3 durch die lonisationsquelle mif3t und sich die Empfindlichkeit folglich
umgekehrt proportional zur mittleren Molekilgeschwindigkeit verhalt, wurden
die Spektren zur quantitativen Auswertung mit /T multipliziert.
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molekular desorbie-
rendem Cyclopen-
ten und reaktiv
geformtem Wasser-
stoff.



Cyclopentenadsorption

Es zeigt sich, dal’ im ersten Desorptionszustand pro adsorbiertem Cyclopen-
tenmolekdl 3,0+0,2 Wasserstoffatome desorbieren, d.h. das Adsorbat unter Ab-
spaltung von drei Wasserstoffatomen zu einer CgHg-Spezies dehydriert, die
ihrerseits oberhalb von 495 K vollstandig unter Freisetzung der verbleibenden
Wasserstoffatome zerfallt und auf der Oberflache eine Graphitschicht zuriick-
1aRt. Letztere konnte mittels AES nachgewiesen werden. Der hier angegebene
Fehler entspricht der Standardabweichung des iber die Spektren aus Abb. 6-1 er-
rechneten Mittelwertes. Bei 430 K 1a3t sich im H,-Spektrum eine weitere Schul-
ter erkennen, die von HENN auf die Dehydrierung der reaktiv geformten CsHs-
Spezies an Defekten zurlickgefiihrt wird [HEN89]. Zwar 1&Rt sich diese auch in
AVERYs TD-Spektren ausmachen, bleibt dort allerdings unerwahnt [AVES84a,b].

Mittels eines einfachen kinetischen Modells eines konkurrierenden Desorp-
tions- und Reaktionspfades konnten HENN et al. fur die Dehydrierung von Cy-
clopenten zu CsHs eine Aktivierungsbarriere von 60 kJ/mol bestimmen, die da-
mit um 20 kJ/mol unterhalb der Desorptionsenergie liegt.

Die Ahnlichkeit der H,-Entwicklung oberhalb von 450 K mit der H,-Desor-
ption in Zuge der Dehydrierung von Benzol auf Pt(111) (Abb. 6-1) I&4Rt bereits
vermuten, dal es sich bei der CgHg-Spezies um einen aromatischen Cg-Ring
(Cyclopentadienyl) handelt. Diese Vermutung werden die im Folgenden darge-
stellten HREELS- und UPS-Messungen in Einklang mit der Literatur belegen.

Basierend auf einer Abschatzung des Van-der-Waals-Radius des Cyclopenta-
dienylanions postuliert AVERY eine (/7 x /7)R19°-Struktur, was einer Bedek-
kung von 2,110'% Molekillen pro cm? bzw. 0,14 CgHs Molekiilen pro
Substratatom entspricht und mit seiner durch Flachenvergleich der H,-Entwick-
lung nach Adsorption von Cyclopenten und Wasserstoff auf Pt(111) ermittelten
CsHs-Bedeckung von (1,520,5) 10 Molekiilen pro cm? naherungsweise tiber-
einstimmt. HENNs XPS-Untersuchungen reproduzieren den obigen Wert. Eine
LEED-Uberstruktur zur Verifizierung von AVERYS Annahme konnte in den vor-
liegenden Untersuchungen nicht gefunden werden.

In Abb. 6-2 sind die HREEL-Spektren einer Multi- und einer Monolage Cy-
clopenten einander gegenubergestellt. Letztere wurde durch Heizen der konden-
sierten Phase auf 200 K préapariert. Eine vergroRerte Darstellung der CH-
Streckschwingungen zeigt Abb. 6-3. Die Primérenergie des einfallenden Elek-
tronenstrahls betrégt wie auch im Folgenden 5 eV, die Halbwertsbreite liegt un-
terhalb von 4,0 meV. Beide Spektren stimmen, abgesehen von dem deutlich
besseren Auflosungsvermdgen, mit den Messungen AVERYS Uberein
[AVE84a,b]. Eine Normalmodenzuordnung gestaltet sich aufgrund der groRen
Anzahl an Freiheitsgraden als schwierig. Das Ergebnis ist fur die Multilage in
Tab. 6-1 zusammengefalit.
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Abb. 6-2:
HREEL-Spektren
der kondensierten
Phase, sowie einer
Mono- und einer
Submonolage
Cyclopenten auf
Pt(111).

Abb. 6-3:

CH-Streckschwin-
gungen von Cyclo-
penten auf Pt(111).

Abb. 6-4:

In Tab. 6-1 und Tab.
6-2 aufgefihrte
Gerustschwingun-
gen von Cyclopen-
ten; Energien nach
[VIL79].



Cyclopentenadsorption

Multilage

Gasphase SCF eigene Multilage
Mode (CouCo) [VIL79] [ALL92] Messung [AVE84a]
[meV] [meV] [meV] [meV]
3(CCC) 2 (AL2) 74 74 75 77
w(CH) (By.2") 86 87 87 87
v(C-C) 4 (AL2) 111 112 112 112
v(C-C) 5 (B,a’™") 112 113
v(C-C) 6 (Ap") 119 119 119
v(C-C) 7 (By,a™") 128 128 129 130
o-p(CH,) (B1,") 130 130
a-T(CH,) (By.2") 150 149 150 152
B-tCHY) | (Aga” 151 151
a-w(CH,) (Bya” 157 156 160 162
B-w(CHy) | (Bpa”) 160 160
a-w(CHy) (A12") 161 163
p(CH) (Bya” 168 170 168
B-3(CHy) (AL2) 180 180 181 182
a-3(CHy) | (Bpa”) 181 182
a-8(CH) | (Aya) 183 184
v(C=C) (A,27) 200 201 202 202
v-CH, (Ag,27) 354 359 355
sym (lea” 357 359 357
(AL2) 360 363 360
v-CH, (Aya) 363 364 363 369
asym (B1,a%) 364 364 364
(B,a) 367 369 368
v-CH (By,a’) 380 378 380 381
(AL.2’) 381 382 381

Tab. 6-1: Schwingungsenergien einer Multilage Cyclopenten auf Pt(111). In der linken

Spalte sind die fiir die experimentell ermittelten Verlustenergien in Frage kommenden
Moden in ihrer energetischen Abfolge aufgelistet; die Numerierung der Gerust-
schwingungen bezieht sich auf Abb. 6-4. In der zweiten Spalte finden sich die

Gasphasensymmetrien fur die C,,- und die Cs-Symmetrie (s. Text).
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Gasphase SCF Monolage Mec;r;c;:]aege Monolage Zuordnung
Mode (CouCo) [VIL79] [ALL92] || [MAN98] Messung [AVE84a] nach
[AVE84a]
[meV] [meV] [meV] [meV] [meV]
23
35
V-Pt-CsHg 52.8 56 V-Pt-CsHg
3(CCC)1 | (Aya™) 48 48 71 74
v(C-C) 2 (AL2) 74 74
w(CH) (B1,2") 86 87 103
o(CCC) 3 (Bya™) 97 96
B-p(CH,) (B,,2") 99 99
a-p(CH,) | (Aa” 109 108 107 109 v(C-C)
vC-C)4 | (Apa) || 111 112
v(C-C)5 (B,.a”) 112 113
a-p(CH,) | (Aya” 109 108 112
v(C-C) 4 (AL,2) 111 112
v(C-C)5 (B,,a”") 112 113
v(C-C) 6 (AL2") 119 119 119
v(C-C) 7 (By,a™) 128 127 125 125 v(C-C)
o-p(CH,) (B1,2") 130 130 132 135
a-1(CHy) | (Bya™) 140 139 150 152 w(CH,)
a-T1(CHyp) (B1,") 150 149
B-T(CHy) | (Aa) || 1% 151
a-w(CH,) | (Bya’) 157 156 159 161 w(CH,)
B-w(CHp) | (Ba™) || 160 161
a-w(CHy) | (Ana) 161 162
B-3CH,) | (ALa") 180 184 177 181 3(CH,)
a-3(CHp) | (Bpa”) || 181 182
a-3(CHy) | (Apa’) 183 183
Soft-Mode 334 340 341
v-CH, sym 349 350
v-CH, asym 356 356 358
v-CH 365 365 368

Tab. 6-2: Schwingungsenergien einer Monolage Cyclopenten auf Pt(111).
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Die Zuordnung erfolgte durch Vergleich der vorliegenden Daten mit SCF-
Rechnungen von ALLEN [ALL92] und DFT-Rechnungen von REINHARDT
[REIOO]. Letztere dienten vor allem zur Normalmodenanalyse der Gerst-
schwingungen, deren schematische Darstellung Abb. 6-4 zu entnehmen ist. Zur
Leseweise der getroffenen Normalmodenzuordnung ist anzumerken, daR diese
nach der Schwingung mit der grofiten Amplitude benannt sind, was im Einzelfall
nicht immer eindeutig ist. Die zu den olefinischen Kohlenstoffatomen benach-
barten C-Atome sind mit a, das der Doppelbindung gegenuberliegende Kohlen-
stoffatom mit (3 bezeichnet. Dementsprechend ist z.B. unter B-p(CH,) eine
Rockingmode der gegentiber der Doppelbindung befindlichen CH,-Gruppe zu
verstehen. Kommen fir einen Verlustpeak mehrere Schwingungen in Frage, so
sind diese in ihrer energetischen Abfolge aufgelistet.

Neben ALLENS berechneten Energien sind die experimentell durch VILLARE-
AL et al. fir die Gasphase mittels IR- und Ramanmessungen ermittelten Werte
aufgefiihrt [VIL79]. Diese dienten auch ALLEN zum Vergleich, wurden jedoch
durch ihn hinsichtlich ihrer Zuordnung korrigiert. Neben den irreduziblen Dar-
stellungen der korrekteren Cs-Symmetrie sind zusatzlich diejenigen fir die An-
nahme einer C,,~-Symmetrie aufgefuhrt, durch die die Symmetrie des Molekiils
aufgrund der ndherungsweise planaren Geometrie in der Literatur tblicherweise
angenahert wird. Im Falle der C,,-Symmetrie ist der Index der irreduziblen Dar-
stellungen nicht eindeutig. In der vorliegenden Arbeit bezieht er sich auf die ver-
tikale Spiegelebene, die senkrecht zur Molekilebene steht. Gelegentlich wird in
der Literatur die parallel zur Molekdilebene orientierte Spiegelebene als malRgeb-
liches Symmetrieelement gewahit.

In der Gasphase gehdren die 33 Normalmoden des Cyclopentenmolekiils zur
Darstellung 11A;+6A,+9B,+7B,. Alle Moden sind Raman-aktiv und mit Aus-
nahme derjenigen Schwingungen, die zur irreduziblen Darstellung A, gehoren,
auch IR-aktiv.

AVERYS Zuordnung, die auf &lteren Untersuchungen von WERTZ basiert
[WER73], steht - abgesehen von dem Multilagenverlustpeak bei 150 meV, den
er einer w(CH,)-Mode zuweist - mit der hier getroffenen Zuordnung in Einklang.

Wie Abb. 6-2 zu entnehmen ist, weisen die HREEL-Spektren der Mono- und
Multilage deutliche qualitative Unterschiede auf, was tbereinstimmend mit der
Desorptionsenergie von 80 kJ/mol die Chemisorption von Cyclopenten auf
Pt(111) belegt. Das Fehlen der CH-Streckschwingung der olefinischen CH-Bin-
dungen bei 381 meV, der v(C=C)-Streckschwingung bei 205 meV, sowie der
Waggingmode bei 87 meV und der Rockingmode bei 167 meV impliziert die
sp3-Rehybridisierung der an der Doppelbindung beteiligten Kohlenstoffatome
und ist als Indiz fir die di-o-Bindung von Cyclopenten auf Pt(111) zu verstehen,
wie sie z.B. fur die Adsorption von Ethen auf Pt(111) [STE82] nachgewiesen
werden konnte (s. hierzu auch Kapitel 5). Dem Verlustpeak bei 340 meV im Mo-
nolagenspektrum ist eine besondere Bedeutung beizumessen. AVERY sieht hierin
eine durch die Wechselwirkung von Adsorbatwasserstoffatomen mit der Ober-
flache bedingte zu niedrigeren Energien verschobene CH-Streckschwingung
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(,,Soft-Mode*). Diese ist fir die Adsorption von Kohlenwasserstoffen nicht un-
gewohnlich [DEM78a;GAT82] und laRt sich als Analogon zur Metall-C-H-
Mehrzentrenbindung - der sogenannten agostischen Bindung - aus der Organo-
metallchemie verstehen [BRO83]. Eine detaillierte Betrachtung der CH-Streck-
schwingung von Cyclopenten auf Pt(111) war Gegenstand der Untersuchungen
von MANNER et al. [MAN?98], die in ihren RAIRS-Untersuchungen in Einklang
mit den vorliegenden Ergebnissen neben der erwédhnten Soft-Mode im Bereich
der CH-Streckschwingung drei Banden ausmachen konnten: Die symmetrische
und asymmetrische CH-Streckschwingung der CH,-Gruppen bei 350 meV bzw.
356 meV, sowie eine Bande bei 365 meV, die als Einhillende der CH-Streck-
schwingungen an den mit der Oberflache bindenden Kohlenstoffatomen und den
von der Oberflache wegweisenden CH-Oszillatoren derjenigen CH,-Gruppen zu
verstehen ist, die fir die ,,Soft-Mode* urséchlich sind.

Abgesehen von der v-Pt-CgHg-Schwingung, den CH-Streckschwingungen
und den CH,-Gruppenschwingungen bei 132, 150, 159 und 177 meV, die in der
Monolage nicht wesentlich gegentber der Gasphase verschieben sollten, ist fur
die Monolage eine eindeutige Schwingungszuordnung kaum maoglich. Insbeson-
dere sind, was die Peaks bei 71, 103 und 112 meV anbelangt, nur MutmaRungen
anzustellen.

30° 70°

Aus dem Auftreten der Soft-Mode &3t sich eine Aussage uUber den Neigungs-
winkel des adsorbierten Molekils treffen. Die Wechselwirkung von Adsorbat-
Wasserstoffatomen mit der Oberflache ist nach AVERY durch zwei Anordnungen
mit Neigungswinkeln von 30° bzw. 70° erklarbar (Abb. 6-5). Im ersten Fall tre-
ten die Wasserstoffatome an den zur Oberflache bindenden Kohlenstoffatomen
mit dem Substrat in Wechselwirkung, im zweiten Fall die Wasserstoffatome an
den sich anschlieenden Kohlenstoffatomen. Eine weitere Mdglichkeit, die von
AVERY aulier acht gelassen wird, berlicksichtigt die Abwinkelung des [3-Kohlen-
stoffatoms aus der Molekiilebene, welche von FISCHER fiir die Gasphase auf 24°
beziffert wird [FIS99]. Als Folge der Abwinkelung ist bei einem flachen Nei-
gungswinkel auch eine Wechselwirkung der 3-CH,-Gruppe mit der Oberflache
denkbar.

Aufschluf? dartiber, ob das Molekil eine der beiden Konfigurationen mit ei-
nem flachen Neigungswinkel oder die aufrechtere Position einnimmt, gibt der
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Aus [AVES84a].



Abb. 6-6:
HREEL-Spektrum
der auf 370 K
geheizten Mono-
lage.

Cyclopentenadsorption

Vergleich des Monolagenspektrums mit dem ebenfalls in Abb. 6-2 dargestellten
Submonolagenspektrum:

Wie aus Abb. 6-2 zu ersehen ist, nehmen mit steigender Bedeckung auch die
relativen Intensitaten der Gerustschwingungen gegeniber den CH-Streck-
schwingungen zu. Dies deutet auf die Aufrichtung des Molekiils flr hohere Be-
deckungen hin. Aufgrund der ebenfalls mit zunehmender Bedeckung
einhergehenden Verschiebung der Soft-Mode zu héheren Energien, welche mit
einer Verringerung der Wechselwirkung der entsprechenden Wasserstoffatome
mit der Oberfl&dche gleichzusetzen ist, kann der groRere Neigungswinkel bzw.
eine Wechselwirkung der olefinischen Wasserstoffatome mit der Oberflache
ausgeschlossen werden.

(52
o

~—

HREELS
C4Hg/PH(111)
T4 = 100K
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369
379

Flash 370K (CgHs)

Intensitat [w.E.]

0 100 200 300 400
Verlustenergie [willk. Einh.]

Durch Heizen einer Monolage Cyclopenten auf 370 K erhalt man das in
Abb. 6-6 dargestellte HREEL-Spektrum der CsHs-Spezies, das eine groRe Ahn-
lichkeit mit dem HREEL-Spektrum von Benzol auf Pt(111) aufweist [LEH78]
und damit den Beweis fir ihren aromatischen Charakter erbringt.

Das Cyclopentadienylspektrum in Abb. 6-6 wird durch einen Verlustpeak bei
103 meV gepragt, der auch in den entsprechenden Benzolspektren bei derselben
Energie zu finden ist und der symmetrischen Waggingmode der Wasserstoffato-
me senkrecht zur Oberflache zugeordnet wird. Aus der hohen relativen Intensitat
dieses Verlustes gegenuber den CH-Streckschwingungen bei 369 und 379 meV
folgt die parallele Ausrichtung des Molekiils zur Oberflache. Bei 43 meV zeigt
sich die Cyclopentadienyl-Metall-Schwingung, die im Falle des Benzols bei
45 meV zu finden ist. In Tab. 6-3 sind wiederum zum Vergleich die von AVERY
gefundenen Verlust aufgefihrt, sowie die von LIPPINCOTT aus IR- und Raman-
messungen des Ferrocens ermittelten, dem Cyclopentadienylanion zuzuorden-
den IR- und Raman-aktiven Moden [LIP58].
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IR | oo | rec,
Mode Dsp Messung ] [LIPS8]]
[meV] [meV] [meV]
V-Pt-CsHg A’ 43 43 38
56
91
w(CH) Ay’ 103 104 101
CH bend Ey’ 132 124
in plane
CH bend E,” 151 154 146
in plane
157
169
v(C-C) Ey 178 175
v-CH, Ey’ 369 370 382
v-CH, A 379 379 384

Tab. 6-3: Schwingungszuordnung fur Cyclopentadienyl.

In Abb. 6-7 sind Hel-UP-Spektren einer Dosisserie von Cyclopenten auf
Pt(111) zu sehen. Zum Vergleich sind unter der Mono- und der Multilage zusétz-
lich jeweils die Gasphasenbanden nach [KIM81] eingezeichnet.

Abb. 6-8 zeigt die untergrundkorrigierten Spektren der Mono- und der Mul-
tilage, sowie die angefitteten UP-Emissionen und die Resultierende des Fits. Die
Amplituden sind in Abhangigkeit des Ausgangsdatensatzes und des gewahlten
Untergrundabzuges erheblichen Schwankungen unterworfen und damit nur von
geringer Aussagekraft, die Ungenauigkeit der Peaklagen ist auf ca. 0,2 eV zu be-
ziffern. Der Vergleich der Spektren untereinander, sowie mit Gasphasenwerten
wird weiterhin durch eine in der Literatur angegebene Ungenauigkeit von 0,2 eV
[KIM81;BIE77] und durch einen energie- und bedeckungsabhéngigen Relaxa-
tionsshift erschwert, der ebenfalls im Bereich einiger Dezielektronenvolt liegt.

Eine Gegenuberstellung der Gasphasenenergien, sowie die fur die Multi- und
Monolage ermittelten Werte sind in Tab. 6-4 aufgefiihrt.

Um Verschiebungen einzelner Orbitale in der adsorbierten Phase sichtbar zu
machen, sind in Tab. 6-5 die auf das 10a’-Orbital normierten Energien darge-
stellt. Die Wahl des 10a’-Orbitals ist von daher naheliegend, da hier weder die
Doppelbindung noch die aliphatischen Wasserstoffatome zur Wellenfunktion
beitragen und dementsprechend keine signifikante Wechselwirkung mit der
Oberflache zu erwarten ist.
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Abb. 6-7:
Hel-UP-Spektren
einer Dosisserie
von Cyclopenten
auf Pt(111).

Cyclopentenadsorption
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Die in Tab. 6-5 fir das Multilagenspektrum aufgefthrten Werte stimmen mit
den entsprechenden Daten der Gasphase im Rahmen der MeRgenauigkeit iber-
ein. Die absoluten Lagen weichen um ca. 5,5 eV voneinander ab, was unter Be-
rucksichtigung der Austrittsarbeit der adsorbatbelegten Oberflache von 4,7 eV
einer Relaxationsverschiebung von néherungseise 0,8 eV gleichkommt.

Fur die Monolage zeigt sich eine deutliche Stabilisierung des HOMOs (12a’)
gegenuber dem 10a’-Orbital um ca. 1,4 eV. Der Vergleich mit der Tegebundenen
Cyclopentenspezies auf Rh(111), wo diese unterhalb von 0,5 eV liegt, betont
wiederum die starke Wechselwirkung von Cyclopenten mit der Pt(111)-Oberfla-
che [NET88a].

Als weitere Tendenz laRt sich eine Absenkung des Molekilorbitals 9a’
(Oc=c) um ca. 0,6 eV ausmachen, was in der Wechselwirkung der Doppelbin-
dung mit der Oberflache begriindet liegt. Die schwache Wechselwirkung der a-
oder B-CH,-Gruppen mit der Oberflache schlagt sich in der elektronischen
Struktur des Adsorbats nicht nieder.

44



Die Cyclopentenadsorption auf Pt(111)

2 UPS Hel Abb. 6-8:
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Abb. 6-9:
Molekulorbitale von
Cyclopenten nach
[KIM81].
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Gasphase Mel:géﬁge Mé)iggLde
el Messung Messung
V] [eV] [eV]
1o Te=c 9,2 3,7 40
7a” Occ 11,6 6,0 49
11e Occ 12,0 6,4 5.3
6a” Oc-c 12,2 6,9 5.9
102’ TCH? 12,6 73 6.2
% Oc-c 131 7.7 72
5a” TcH2 14,0 8.4 77
8a’ TicH 158 10,3 94
& Occ 16,1 10,8 101
Tab. 6-4: UPS von Cyclopenten auf Pt(111).
Gasphase Met:gg:‘(ge M;gg:;ge
HEIMEE] Messung Messung
V] [eV] [eV]
12a’-10a’ 34 36 220
7a’’-10a -1,0 13 13
11a’-10a’ -0,6 -0.9 0.9
6a’’-10a’ 0,4 04 03
10a’-10a’ 0 0 0
9a’-10a’ 0,5 04 10
5a’’-10a’ 1,4 11 15
8a’-10a”’ 3,2 3.0 32
7a’-10a’ 35 35 39

Tab. 6-5: UPS von Cyclopenten auf Pt(111). Die
angegebenen Werte sind auf das 10a’-Orbital normiert.



Die Cyclopentenadsorption auf Pt(111)

Die Austrittsarbeitserniedrigung fir die Monolage betragt tbereinstimmend
mit AVERY 1,5 eV [AVEa,b], was einen fur di-o-gebundene Kohlenwasserstoffe
typischen Wert darstellt: Wahrend die Adsorption von di-o—gebundenem Ethen
auf Pt(111) bei Sattigung eine Erniedrigung der Austrittsarbeit um 1,4 eV nach
sich zieht, findet sich z.B. fur T-gebundenes Ethen auf Cu(111) lediglich eine
Anderung um 0,7 eV [DEM78b].

In Abb. 6-10 sind die UP-Spektren einer Temperserie von einer Monolage
Cyclopenten dargestellt. Bei 300 K erfahrt das UP-Spektrum eine merkliche An-
derung. GemaR den obigen Uberlegungen handelt es sich hierbei um das Spek-
trum des Cyclopentadienylringes, welcher in Einklang mit den TD-Daten
oberhalb von 450 K weiter zerféllt. Das in Abb. 6-10 eingezeichnete HOMO
uberschneidet sich mit der Substrat-Emission bei 3,6 eV und ist erst nach Abzug
des Spektrums der reinen Oberflache zu erkennen.

Im wesentlichen sind in den UP-Spektren des Aromaten drei Bande bei
4,0 eV, zwischen 5,5 und 8,6 eV sowie zwischen 9,5 und 11,8 eV zu erkennen.
Dies stimmt abgesehen von einer starkeren Absenkung des 1E;’’-Orbitals ge-
genuber der zweiten Bande um 1,0 eV mit den von NETZER fir die Adsorption
von Cyclopentadienyl auf Rh(111) erhaltenen Ergebnissen [NET88b] lberein.

Abb. 6-11 ist wiederum das nach Abzug des Untergrundes gefittete Spektrum
zu entnehmen, in Tab. 6-6 sind die Ergebnisse des Fits, sowie die Literaturwerte
fur Cyclopentadienyl (Cp) auf Rh(111) [NET88a,b] und die Metallkomplexe
TICp und HgCp, [CRAT8;EGD78] aufgefuhrt. Eine schematische Darstellung
der Moleklorbitale des Cyclopentadienylanions ist in Abb. 6-12 zu sehen.

Die Austrittsarbeitsdnderung belauft sich auf -1,5 eV, was ebenfalls mit AVE-
RYys Wert von -1,6 eV im Rahmen der MeRgenauigkeit ubereinstimmt
[AVES84a,b].

Uber den Anteil einzelner Orbitale an der Bindung des Aromaten zum Sub-
strat sind keine Aussagen zu treffen. Im Falle des analogen Ferrocens, bei dem
zwei Cyclopentadienyl-Liganden in einer Sandwich-Anordnung mit einem Ei-
sen-Atom binden, leistet die Wechselwirkung des 1E,*“-Orbitals des Ringes mit
dem dy,- und dy,-Orbital des Eisenatoms den Hauptbeitrag zur Bindung.

Metallocene mit Platin erweisen sich - wie auch Bisaren-Platin-Komplexe -
aufgrund der Verletzung der 18 Elektronenregel als nicht stabil. Hiernach wird
fir Ubergangsmetallkomplexe die groRtmogliche Stabilitit erreicht, wenn die
Summe der Metall-d-Elektronen und den von den Liganden zur Bindung beige-
steuerten Elektronen 18 betragt. Auf der Platinoberflache gestattet jedoch die
Umverteilung von Elektronen innerhalb des d-Bandes und die Bindung von
»Komplexen®“, an denen mehrere benachbarte Platinatome beteiligt sind, die
Ausbildung eines stabilen Aromat-Pt(111)-Komplexes.
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Abb. 6-10:
UPS-Temperserie-
Serie einer Mono-
lage Cyclopenten
auf Pt(111).

Abb. 6-11:
Hel-UP-Spektrum
der auf 370 K
geheizten Mono-
lage. Neben dem
gemessenen Spek-
trum sind die ange-
fitteten UP-
Emissionen und die
Resultierende des
Fits dargestellt.
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~ Abb. 6-12:
Molekdilorbitale des
Cyclopentadienyl-
Anions nach
[JOR73].

2B, o, -12.30eV

CsHs
Pt(111) Ri‘?ﬂi) TICp HgCp;
Nﬁg;r}ﬁg [NET88a.b] [CRAT78] [CRAT8]
[eV] [eV]
1E,” 4.4 2,5 8,1 8,4
3E,’ 6,1 5,5-8,5 12,7 13,4
3E,’ 7,0
1A,” [
3AL° 10,3 9,7-12,0 16,3 16,4
2F,’ 11,1

Tab. 6-6: UP-Bande von Cyclopentadienyl auf Pt(111).
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Abb. 6-13:
TD-Spektren von
Cyclopenten auf
Pt3Sn/Pt(111) und
Pt,Sn/Pt(111).

Cyclopentenadsorption

6.3

Die Cyclopentenadsorption auf Pt3Sn/Pt(111) und

Pt,Sn/Pt(111)

In Abb. 6-13 sind die TD-Spektren von Cyclopenten auf Pt3Sn/Pt(111) und
Pt,Sn/Pt(111) flir verschiedene Vorbelegungen dargestellt. Im Unterschied zur
reinen Pt(111)-Oberflache setzt die Desorption auf beiden Legierungen bereits
bei niedrigsten Cyclopentenvorbelegungen ein, die Wasserstoffentwicklung
bleibt - wie die H,-TD-Spektren belegen - hingegen aus. Offensichtlich findet
die fur Pt(111) diskutierte Dehydrierungsreaktion auf den betrachteten Legierun-
gen nicht statt. Dieser Sachverhalt findet sich auch bei Ethen, sowie Propen und
Isobuten, die sich, wie Cylcopenten als substituiertes Ethen verstehen lassen

[PAF89b; TSA9743].
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Die Cyclopentenadsorption auf Pt3Sn/Pt(111) und Pt,Sn/Pt(111)

Die TD-Spektren der Adsorption von Cyclopenten auf der Pt3Sn/Pt(111)-Le-
gierung zeigen fiir niedrige Bedeckungen einen einzelnen Desorptionspeak bei
260 K, der mit zunehmender Bedeckung zu niedrigeren Temperaturen verschiebt
und bei Sattigung 244 K erreicht. Nach REDHEAD entspricht dies unter Annahme
eines Frequenzfaktors von 102 s1 Desorptionsenergien von 72 ki/mol bzw.
68 kJ/mol.

Die Multilagendesorption findet sich, in Einklang mit dem vorangegangenen
Abschnitt, bei 136 K (37 kJ/mol). Sattigung tritt im Rahmen der MeRgenauigkeit
ubereinstimmend mit der Adsorption auf Pt(111) bei 2,5+0,5 L ein.

Auf der Pt,Sn/Pt(111)-Legierung zeigt sich eine deutlichere Absenkung der
Desorptionsenergie als beim Ubergang von Pt(111) zu Pt3Sn/Pt(111). Fir nied-
rige Bedeckung findet sich das Desorptionsmaximum bei 222 K, was nach RED-
HEAD (v=103s1) einer Desorptionsenergie von 61kJ/mol gleichkommt. Bei
Sattigung verschiebt das Maximum nach 195 K. Dies entspricht nach REDHEAD
(v=103s"1) einer Energie von 54 kJ/mol. Die Multilage findet sich bei 131 K
(36 kd/mol), Sattigung tritt wiederum bei 2,5+0,2 L ein.

Die quantitative Auswertung der Monolagen-TD-Spektren liefert fir das Fla-
chenverhéltnis der Monolagenpeaks auf der reinen Pt(111)-Oberflache (Ip;) ge-
genuber der Pt3Sn/Pt(111)- und der Pt,Sn/Pt(111)-Oberflache (Ipissn, Iptosn) in
beiden Fallen einen Wert von Ipi/Ipiy(3)5n=0,45+0,10. Bertcksichtigt man, dal
nach HENN auf reinem Pt(111) bei Sattigung 60% dehydrieren und 40% intakt
desorbieren, so liefert dies im Rahmen der MelRgenauigkeit auf den drei unter-
suchten Oberflachen identische absolute Bedeckungen.

In Abb. 6-14 sind die Monolagen TD-Spektren fiir Pt(111), Pt3Sn/Pt(111) und
Pt,Sn/Pt(111) nochmals dargestellt, die entsprechenden Desorptionsmaxima und
-energien sind in Tab. 6-7 zusammengefal3t und denen zur Ethendesorption ge-
genubergestellt. Die Analogie der Cyclopentendesorption zur Ethendesorp-tion
wird hier besonders deutlich.

Der Vergleich der HREEL-Spektren fur die Monolagendesorption liefert auf
den betrachteten Oberflichen ein hohes MaB an Ubereinstimmung
(Abb. 6-15/Tab. 6-8). Das Fehlen der CH-Streckschwingung der olefinischen
CH-Bindungen, der v(C=C)-Streckschwingung, sowie der Wagging- und der
Rockingmode der olifinischen Wasserstoffatome belegen auch hier die sp3-Re-
hybridisierung der an der Doppelbindung beteiligten Kohlenstoffatome und da-
mit die di-o-Bindung von Cyclopenten auf den Oberflachenlegierungen. Eine
detaillierte Analyse der Metall-Adsorbat-Schwingung liefert einen mit steigen-
dem Sn-Anteil zunehmenden Shift von 52,8 meV auf Pt(111) zu 52,7 meV auf
Pt3Sn/Pt(111) und 52,1 meV auf Pt,Sn/Pt(111). In Anbetracht der deutlichen
Absenkung der Desorptionsenergie féllt die Verschiebung unerwartet gering
aus.
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Abb. 6-14:
Vergleich der
Monolagen-TD-
Spektren auf
Pt,Sn/Pt(111) und
Pt(111).

Cyclopentenadsorption
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Intensitat [WE.]

_____________
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Temperatur [K]

CsHg CoH,
Tdes Edes Tdes Edes
[K] [kd/mol] K] [kd/mol]
[TSA97a]
Pt(111) 280 79 284 78
Pt3Sn/Pt(111) 244 68 236 62
Pt,Sn/Pt(111) 195 54 183 50

Tab. 6-7: Die Desorption von Cyclopenten und Ethen im Uberblick.
Die angegebenen Werte gelten fiir Monolagenbedeckungen.

Als Ursache fiir die Verringerung der Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung
muR der Einflu der Zinn-Atome auf die elektronischen Eigenschaften der Pla-
tinmatrix angenommen werden. Diese kann als Folge der durch die Verschie-
bung des d-Band-Schwerpunktes zu hoheren Bindungsenergien bedingten
geringeren Wechselwirkung der besetzten d-Band-Orbitale mit unbesetzten Ad-
sorbatorbitalen verstanden werden.

Weiterhin ist festzuhalten, daB auf Pt,Sn/Pt(111) im Gegensatz zu Pt(111)
und Pt3Sn/Pt(111) keine Soft-Mode auszumachen ist. Hierauf wird weiter unten
néher eingegangen.

Die mit einem bedeckungsabhangigen Neigungswinkel des Molekiils in Ver-
bindung gebrachte Bedeckungsabhangigkeit der relativen Intensitat der Gerust-
schwingungen gegeniliber den CH-Streckschwingungen konnte auch auf den
Legierungsoberflachen (hier nicht dargestellt) beobachtet werden.
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Gasphase P1LL) | PLSWPH(111) | PLSWPH(1LY)
[VI79] eigene eigene eigene
Mode (Cou.C) Messung Messung Messung
\V
[mev] [meV] [meV] [meV]
35 35 35
V-Pt-CgHg 52.8 52.7 52.1
3(CCC) 1 (Ay2”) 48 71 71 74
o(CCC) 2 (A1) 74
w(CH) (B.a’) 86 103 104 102
3CCO)3 | (B,a™) 97
B-PCH) | (BLa) 99
a-p(CH,) (Aya” 109 107 107 102
v(C-C) 4 (A1) 11
v(C-C) 5 (Bpa™) 112
a-p(CH,) (Ay2”) 109 112 112 112
v(C-C) 4 (AL2") 11
v(C-C)5 (B,a"") 112
v(C-C) 6 (AL2) 119 119 119 118
v(C-C) 7 (B,a™) 128 125 125 125
a-p(CH,) (B12") 130 132 132 132
a-1(CH,) (B,a™) 140 150 150 150
0o-1(CHy) (By,a") 150
B-CHy) | (A" 152
a-w(CHy | (Bna” 157 159 161 161
B-w(CH,) (B2a”) 160
a-w(CHY) | (Ap) 161
B-5(CH,) (AL.) 180 177 177 178
a-3(CH,) | (Bpa™) 181
a-3(CHy) | (Ap) 183
Soft-Mode 340 342
v-CH, sym 350 352 351
v-CH, asym 356 357 356
v-CH 365 364 363

Tab. 6-8: Schwingungszuordnung von Cyclopenten auf Pt,Sn/Pt(111).
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Die Schwéchung der Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung ist auch aus den
Monolagen-UP-Spektren in Abb. 6-17 ablesbar. Es zeigt sich, dal3 der Abstand
des HOMOs gegentber dem 10a’-Orbital von 2,2 eV auf Pt(111) zu 2,5 eV bzw.
2,6 eV auf den Legierungen tendenziell anwdéchst (Tab. 6-10). Eine Gegeniber-
stellung der absoluten Peaklagen der Gasphase, Multilage sowie Monolagen auf
Pt(111), Pt3Sn/Pt(111) und Pt,Sn/Pt(111) ist Tab. 6-9 zu entnehmen; die auf das
10a’-Orbital normierten Peaklagen finden sich in Tab. 6-10.

Bezuglich der Ungenauigkeiten der in den Abb. 6-17 dargestellten Fits gelten
wiederum die im vorangegangenen Abschnitt gemachten Bemerkungen.

Im Vergleich zur Multilage fallt der Abstand des 9a’-Orbitals gegentiber dem
10a’-Orbital auf den Legierungen wie auf der reinen Pt(111)-Oberflache groRer
aus und ist auch hier wiederum mit der Rehybridisierung der olefinischen C-Ato-
me in Verbindung zu bringen.

Die adsorbatinduzierte Austrittsarbeitserniedrigung betragt auf beiden Legie-
rungsoberflachen 1,3 eV, was um 0,2 eV von der Austrittsarbeitserniedrigung
auf der reinen Pt(111) Oberflache abweicht.

Wie bereits mehrfach angedeutet, weist das Adsorptionsverhalten von Cyclo-
penten und Ethen auf den Pt,Sn/Pt(111)-Legierungen einige Parallelen auf, die
identische Adsorptionspléatze nahelegen. Nach GE populiert Ethen auf Pt(111)
unter Ausbildung einer di-o-Bindung Brlickenplatze, wobei die Lénge der Dop-
pelbindung von 133 pm auf 148 pm anwéchst [GE99]. In Abb. 6-18 ist das auf
einem Bruckenplatz bindende und um 30° geneigte Cyclopentenmolekil in der
Seitenansicht und der Draufsicht dargestellt. Der Molekdil-Substrat-Komplex be-
sitzt C-Symmetrie.

Multil Monolage Monolage Monolage
e“i' ;:ge Pt(111) | Pt;Sn/Pt(111) | Pt,Sn/Pt(111)
Megsung eigene eigene eigene

[eV] Messung Messung Messung
[eV] [eV] [eV]
12a Tec 73 4,0 4,2 42
7a” Occ 6,0 4,9 55 55
11a’ Occ 6,4 53 6,0 6,0
6a” Occ 6,9 5.9 6,4 6,4
10a’ T2 73 6,2 6,7 6.8
9a’ Oc=c 7.7 7.2 7,7 7,7
53’ T2 8,4 7.7 8,0 8,0
8a’ T2 10,3 9.4 9,9 9,9
T’ Occ 10,8 10,1 10,5 10,4

Tab. 6-9: UP-Emissionen von Cyclopenten auf Pt,Sn/Pt(111) und Pt(111).
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. Monolage Monolage
Multilage | Monolage | py o111y | PrSn/PH(1LL)
elgene elgene eigene eigene
Messung Messung Vs s
[eV] [eV] V] [eV]
12a’-10a’ -3,6 -2,2 -2,5 -2,6
7a’’-10a’ -1,3 -1,3 -1,2 -1,3
11a’ -0,9 -0,9 -0,7 -0,8
6a’’-10a’ -0,4 -0,3 -0,3 -0,4
10a’-10a’ 0 0 0 0
9a’-10a’ 0,4 1,0 1,0 0,9
5a’’-10a’ 11 15 1,3 1,2
7a’-10a’ 3,0 3,2 3,2 3,1
8a’-10a’ 35 39 3,8 3,6

Tab. 6-10: Auf das 10a’-Orbital normierte Lage der UP-Emissionen aus Tab.6-9.

Die vorliegenden Messungen zur Cyclopentenadsorption auf Pt,Sn/Pt(111)

C.H,/Pt(111)

Pt,Sn/Pt(111)

P(111)

P

PtSNn/P(111)

geben AufschluRR dartiber, welche Wasserstoffatome fir das Auftreten der Soft-
Mode urséchlich sind. Eine Wechselwirkung des Substrats mit den Wasser-
stoffatomen an den olefinischen Kohlenstoffatomen konnte bereits durch die Un-
tersuchungen an der reinen Pt(111)-Oberflache ausgeschlossen werden.

Abb. 6-18:
Adsorptionsgeome-
trie von Cyclopen-
ten auf Pt(111) und
Pt,Sn/Pt(111).

57



Cyclopentenadsorption

Sowohl auf der Pt3Sn/Pt(111)- als auch auf der Pt,Sn/Pt(111)-Oberflache
kénnen die der Oberflache zugewandten Wasserstoffatome der a-CH,-Gruppen
in aquivalenter Weise mit Dreifachmuldenplatzen wechselwirken, die von zwei
Platinatomen und einem Zinnatom gebildet werden. Unter der Annahme, daR die
,S0ft-Mode* das Resultat der Wechselwirkung der a-CH,-Gruppe mit der Ober-
flache ist, lieRe sich ihr Fehlen auf der Pt,Sn/Pt(111)-Oberflache nur durch eine
aufrechtere Position des Molekdils erkléren, fur die die vorliegenden HREEL-
Spektren jedoch keine signifikanten Hinweise liefern.

Wahrscheinlicher ist eine Wechselwirkung der B-CH,-Gruppen: Wie aus
Abb. 6-18 zu ersehen ist, kommt die B-CH,-Gruppe auf reinem Pt(111) und
Pt3Sn/Pt(111) tber einem benachbarten Platinatome zu liegen, auf Pt,Sn/Pt(111)
hingegen, wo es keine reinen Platin-Dreifachmuldenplétze gibt, steht kein drittes
Platinatom als Wechselwirkungspartner zur Verfligung und eine agostische Bin-
dung findet nicht statt.

Die Beantwortung der Frage nach dem Ausbleiben der Dehydrierung auf bei-
den Legierungsoberflachen wird einem eigenen Kapitel vorbehalten sein.
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6.4 Die Cyclopentenadsorption im Uberblick

® Bei 100 K intakte Adsorption auf Platinbriickenplatzen
® Di-o-Bindung
® Wechselwirkung der 3-CH,-Gruppe mit einem benachbartem Platinatom
auf Pt(111) und Pt3Sn/Pt(111)
- ,,S0ft-Mode* zwischen 330 und 340 meV
® Abnahme der Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung mit zunehmendem Sn-
Gehalt
— Verringerung der Desorptionsenergie E e
— Verschiebung der v-Metall-CsHg-Schwingung zu
niedrigeren Energien
- Destabilisierung des HOMOs

Edes v-Metall- e
(niedrige CsHg c=c~Tc=c
Bedeckungen)
[eV]
[ki/mol] [meV]
Pt(111) 80 52,8 2,2
Pt3Sn/Pt(111) 72 52,7 2,5
Pt,Sn/Pt(111) 61 52,1 2,6

Grund flr die Abnahme der Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung:
Verschiebung des d-Band-Schwerpunktes zu héheren Bindungsenergien
und damit einhergehende geringere Wechselwirkung besetzter d-Band-
Orbitale mit unbesetzten Adsorbatzustanden.

® Absolute Bedeckungen auf Pt,Sn/Pt(111) und Pt(111) identisch, Bedek-
kung auf Pt(111) nach HENN 0,24 Cyclopentenmolekiile pro Platinatom
[HEN89]

® Pt(111): Oberhalb von 250 K partielle Dehydrierung zu Cyclopentadienyl

<250 K, .

CSH& gas —> le'(dl'o')'csHs, ad

N >250 K, 5
N -(di-0)-CsHg .y, —» M-CGHq +32H,

>270 K,

HZ, ad H2, gas

5 >470 K,

N -CsHs o —> C,+52H

2,gas

¢ Keine Dehydrierung auf Pt,Sn/Pt(111)
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7.1 Literaturibersicht

Die ersten eingehenderen Untersuchungen zur Wechselwirkung von Cyclo-
hexen mit der Pt(111)-Oberflache mittels TDS und XPS gehen auf RODRIGUEZ
zurlick [ROD89a]. Demnach adsorbiert Cyclohexen bei 100 K intakt unter Aus-
bildung einer di-o-gebundenen Spezies und einer koadsorbierten agostischen
Spezies. HREELS-Messungen durch HENN widerlegen die These einer agostisch
gebundenen Spezies und zeigen vielmehr den di-o-Charakter beider Zusténde,
die er der Wannen- bzw. der Sesselkonformation zuordnet [HEN92a]. Spater au-
Rerten XU et al. in Zusammenhang mit ersten TDS-Experimenten zur Adsorption
von Cyclohexen auf Pt3Sn/Pt(111) und Pt,Sn/Pt(111) die Vermutung, daR diese
Zusténde auf cis- und trans-1somere zuriickzuftihren seien [ XU97].

Bei Sattigung ergibt sich nach RODRIGUEZ eine Bedeckung von 0,23 Cyclo-
hexenmolekdlen pro Platinatom, von denen 25% intakt desorbieren und die ver-
bleibenden Adsorbatmolekiile dehydrieren. Einige Jahre zuvor gelang bereits
TsAl der Nachweis von reaktiv geformtem Benzol [TSA82a,b]. RODRIGUEZ’
Untersuchungen zeigten, da Cyclohexen bei niedrigen Bedeckungen (<0,16
Cyclohexenmolekiilen pro Pt-Atom) unterhalb von 350 K beinahe vollstandig
(98%) zu Benzol umgewandelt wird, welches oberhalb von 450 K seinerseits zu
Graphit dehydriert. Fir hohere Bedeckungen belegen seine Messungen die EXi-
stenz einer intermedidren Spezies der Stochiometrie CgHg, deren direkter Nach-
weis LITDS/FTMS-Experimente durch PETTIETTE-HALL erbrachten (LITDS:
Laser-induced thermal desorption spectroscopy; FTMS: Fourier transform mass
spectrometry) [PET91]. Die Entschlusselung der chemischen Natur dieses Inter-
mediates als Cyclohexenyl erfolgte durch die HREELS-Messungen LANDS zur
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Adsorption von Cyclohexan auf Pt(111) [LAN93], wo es ebenfalls zur Bildung
dieses Intermediates kommt [PET91;LAN93].

Das Vorliegen zweier Konformere konnte auch bei der Adsorption von Cy-
clohexen auf der pseudohexagonalen (5x20)Pt(100)-Oberflache durch LAMONT
beobachtet werden.

Wahrend Benzol als Dehydrierungsprodukt verschiedener Adsorbate wie z.B.
Cyclohexan [BUS92;ROD93] und Cyclohexadien [HUG92] auf Pt(111) sowie
anderen Oberfldchen nachgewiesen werden konnte, ist die Bildung von Cyclo-
hexenyl lediglich fir die Dehydrierung von Cyclohexen auf Pt(111) [PET91]
und Pt(100) [LAM97] sowie Cyclohexan auf Pt(111) belegt [PET91;LAN93].

Analog zu Pt(111) erfolgt die Dehydrierung von Cyclohexen tiber intermedia-
res Benzol auch auf Pd(111) [HUN99], sowie Ni(100), Ni(110) und Ni(111)
[TSA82a,b]. Fir Pd(111) kann die Bildung des Allyls ausgeschlossen werden
[HUN99]. Auf reinem Mo(110) zerfallt Cyclohexen unmittelbar zu Graphit, wo-
hingegen die Modifikation der Oberflache mit Stickstoff T=gebundenes, reversi-
bel adsorbierendes Cyclohexen beglnstigt [CHE96]. Im Falle der
kohlenstoffmodifizierten Mo(110)-Oberflache tritt wiederum die partielle Dehy-
drierung zu Benzol ein. Auf Ag(110) zeigt sich diese erst nach Aktivierung der
CH-Bindungen der auch hier t-gebundenen Molekiile durch die Vorbelegung
der Oberflache mit Sauerstoff [ROB90]. Ein génzlich anderes Verhalten 18Rt sich
fiir die Ru(0001)-Oberflache konstatieren. Im Gegensatz zu allen anderen Ober-
flachen, flr die die Dehydrierung von Cyclohexen verbrieft ist, kommt es hier
bereits bei ungewdohnlich niedrigen Temperaturen (ca. 150 K) zur Dissoziation
von CC-Bindungen. An die Stelle des Benzols tritt hier Ethen als Hauptprodukt
[FLY8T7].

Eine erste Charakterisierung der Wechselwirkung von Cyclohexen mit
Pt3Sn/Pt(111) und Pt,Sn/Pt(111) mittels TDS war Gegenstand der Untersuchun-
gen von Xu et al. [XU97]. Demnach bindet Cyclohexen auf der Pt;Sn/Pt(111)-
Oberflache Gber die Doppelbindung in Gestalt einer di-o-gebundenen Spezies
und auf der Pt,Sn/Pt(111)-Oberflache als agostische, d.h. ber die Wasserstoffa-
tome gebundene Spezies. Wahrend die Dehydrierung auf Pt,Sn/Pt(111) voll-
standig unterdrickt ist, soll auf Pt3Sn/Pt(111) ebenfalls eine im \ergleich zu
Pt(111) deutlich geringere partielle Dehydrierung zu Benzol stattfinden.
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7.2 Die Cyclohexenadsorption auf Pt(111)

Die in Abb. 7-1 dargestellten TD-Serien fiir molekular desorbierendes Cyclohe-
xen und Wasserstoff besitzen eine komplexere Gestalt als die entsprechenden
Spektren zur Cyclopentenadsorption, stehen aber in volliger Ubereinstimmung
zu &lteren Messungen [ROD89a].

Nach einer Vorbelegung mit 2 L findet man einen einzelnen Peak bei 270 K,
der mit zunehmender Bedeckung geringfligig zu niedrigeren Temperaturen ver-
schiebt und bei Séattigung 264 K erreicht. Nach REDHEAD entspricht dies unter
Annahme eines Frequenzfaktors von 102 s Desorptionsenergien von 75 bzw.
73 kJ/mol. In TD-Experimenten mit koadsorbiertem Bismut konnte durch RoD-
RIGUEZ nachgewiesen werden, dal? dieser Zustand desorptionslimitiert und damit
die Angabe einer Desorptionsenergie sinnvoll ist [ROD89a]. Die Ahnlichkeit zur
Desorption von Cyclopenten und Ethen ist augenfallig und legt die Vermutung
ahnlicher Bindungsverhaltnisse nahe.

Nach Vorbelegungen mit mehr als 3,5 L ist im Gegensatz zu Ethen und Cy-
clopenten ein weiterer Monolagenzustand bei 228 K auszumachen, der bei Sat-
tigung zu 223 K verschiebt. Dies entspricht nach ReDHEAD (V=10 s1)
Desorptionsenergien von 63 kJ/mol bzw. 62 kJ/mol. Im selben Temperaturbe-
reich findet auch die Desorption von molekularem Cyclohexan auf Pt(111) statt
[BUS92;ROD89b], was RODRIGUEZ zur Postulierung einer agostischen, d.h.
uber die Wasserstoffatome gebundenen Cyclohexenspezies AnlaR gibt. Die im
Folgenden dargestellten HREELS-Messungen werden dies in Einklang mit &lte-
ren HREELS-Messungen durch HENN jedoch nicht bestatigen [HEN89a].

Sattigung tritt bei 5,0+0,5 L ein. Nach RODRIGUEZ beléuft sich die Sétti-
gungsbedeckung auf 0,23 Cyclohexenmolekdile pro Platinatom.

Weiterhin zeigt sich in den TD-Spektren von Cyclohexen ein Peak bei 160 K,
dessen Intensitat starker vom Abstand der Probe zum Massenspektrometer ab-
hangt als dies bei den brigen Desorptionszustanden der Fall ist. Er mu3 daher
der Desorption von der Kristallmantelflache und der Kristallriickseite zugerech-
net werden.

Bei 135 K deutet sich die Desorption aus der Multilage an. Der nach RED-
HEAD (v=10'2 s1) fur die Desorptionsenergie ermittelte Wert von 37 kJ/mol
stimmt mit dem Literaturwert fiir die Verdampfungsenthalpie von 36 kJ/mol
[PED86] im Rahmen der Mel3genauigkeit tberein.
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Die TD-Spektren fur reaktiv geformten Wasserstoff zeigen bei niedrigen \Vor-
belegungen eine ahnliche Struktur wie die Wasserstoffentwicklung bei thermi-
scher Behandlung der cyclopentenbelegten Oberflache. Man erkennt zwei
scharfe Peaks bei 394 K und 508 K, sowie einen breiten Desorptionsbereich zwi-
schen 530 K und 750 K. Wéhrend der erste Peak desorptionslimitiert ist, ist die
Desorption oberhalb von 400 K reaktionslimitiert.

Das Flachenverhaltnis der Wasserstoffentwicklung unterhalb von 450 K ge-
geniiber dem Gesamtspektrum betragt nach Multiplikation der Intensitat mit /T
ca. 0,42, was der Abspaltung von vier Wasserstoffatomen im ersten Dehydrie-
rungsschritt entspricht.
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Die Analogie zur Cyclopentenadsorption und die Ubereinstimmung des H,-
TD-Spektrums oberhalb von 450 K mit dem entsprechenden Spektrum fir die
Benzoladsorption (s. Abb. 7-1) legen es nahe, die im ersten Reaktionsschritt ent-
standene CgHg-Spezies als Benzol zu interpretieren. Im Gegensatz zu dem radi-
kalischen Cyclopentadienylanion kann die Desorption des reaktiv geformten
Aromaten hier fir Cyclohexenvorbelegungen oberhalb von 1,5 L beobachtet
werden (s. Abb. 7-2).

Bei 1,5 L zeigt sich ein Desorptionszustand bei 464 K, was nach REDHEAD
einer Desorptionsenergie von 131 kJ/mol entspricht. Mit zunehmender Vorbele-
gung kommt es zu einer fur Benzol typischen Verbreiterung des Desorptions-
peaks und zur Ausbildung eines Peaks bei 380 K. Der Vergleich mit dem
Desorptionsspektrum einer Monolage Benzol (Abb. 7-2) auf Pt(111) impliziert,
dal’ dieser Peak auf einen reaktionslimitierten Prozel3 zurlickzufiihren ist.

Mit Einsetzen der Benzoldesorption spaltet der erste Wasserstoffpeak bei
344 K in zwei Peaks auf, wobei der erste gegen Sattigung der Oberflache mit Cy-
clohexen auf 283 K zustrebt, der zweite hingegen bereits bei 2,0 L in S&ttigung
tritt. Gleichzeitig bildet sich an der Hochtemperaturflanke des zweiten Peaks ein
weiterer Zustand aus, der bei Séttigung 383 K erreicht, sowie ein Maximum bei
425 K. In der Literatur wird der Zustand bei 383 K mit dem zweiten, durch Auf-
spaltung des Peaks bei 344 K entstandenen Peak gleichgesetzt [ROD89a].

Die quantitative Auswertung der H,-TD-Spektren fiir hohe Vorbelegungen
liefert fur den ersten, reaktionslimitierten Zustand ein Flachenverhdltnis von
0,15+0,02, was auf die Dehydrierung des adsorbierten Cyclohexens zu einer
Spezies der Stochiometrie CgHg 0der CgHg hindeutet. Hierbei wurde zusatzlich,
zur Geschwindigkeitsverteilung der lonen im Massenspektrometer, berticksich-
tigt, da’ nach RODRIGUEZ 26% des bei Sattigung gebildeten Benzols intakt de-
sorbieren [ROD89a].
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Aufgrund einer nicht auszuschlieBenden gréReren Ungenauigkeit des von
RODRIGUEZ angegebenen Werts 18Rt sich aus den vorliegenden TD-Messungen
keine genauere Aussage Uber die Stochiometrie der im ersten Dehydrierungs-
schritt bei hohen Dosen entstandenen Spezies treffen, was auch fir die Messun-
gen von RODRIGUEZ selbst gilt. Seine TDS-Untersuchungen ergaben jedoch, dal}
sich fur niedrige Belegungen der Oberflache mit koadsorbiertem Bismut die De-
hydrierung des Benzols unterdriicken 1aRt, wahrend die des Cyclohexens voll-
stdndig ablauft. Damit konnte er - ohne die obige Ungenauigkeit in seine
Rechnungen einflielen zu lassen - die Stochiometrie der bei 283 K gebildeten
Spezies zu CgHg abschatzen. Ein direkter Nachweis einer CgHg-Spezies als In-
termediat der Dehydrierung von Cyclohexen gelang PETTIETTE-HALL mittels
LITD/FTMS-Messungen [PET91]. Bei der folgenden Diskussion der HREELS-
Messungen wird auf die chemische Natur dieser Spezies genauer eingegangen.

Insgesamt desorbieren nach RODRIGUEZ bei Sattigung 26% des adsorbierten
Cyclohexens intakt, die verbleibenden Molekdile dehydrieren tiber CgHg zu Ben-
zol. Hiervon desorbieren wiederum 35%, wahrend die restlichen Adsorbatmole-
kile weiter zerfallen und eine Graphitschicht zuriicklassen.

Eine genaue Vorstellung des Reaktionspfades zwischen 330 K und 450 K, die
sich an einer Deutung des Wasserstoff-TD-Spektrums in diesem Temperaturbe-
reich messen lassen muB, ist derzeit nicht bekannt. Auch die vorliegenden Un-
tersuchungen bieten hier keine weiteren Anhaltspunkte.

In der Gasphase ist die Sesselkonformation (C,-Symmetrie) energetisch ge-
gentiber der Wannenkonformation (Cs-Symmetrie) um 30 kJ/mol beglnstigt
[SUA92]. Die 42 Normalmoden der Sesselkonformation gehdren zur Darstel-
lung 22A+20B, und die der Wannenkonformation zur Darstellung 21a’+21a’’.
Fir beide Konformationen sind alle Moden Raman- und IR-aktiv.

Die HREELS-Spektren der Mono- und der Multilage weisen sowohl hinsicht-
lich der Peaklagen als auch der Peakpositionen deutliche Unterschiede auf, was
die chemisorbierte Natur des Adsorbats belegt (Abb. 7-3). Das Auflésungsver-
maogen der in diesem Kapitel abgebildeten HREELS-Spektren liegt wiederum
unterhalb von 4 meV, die Primarenergie des einfallenden Elektronenstrahls be-
lauft sich auf 5 eV.
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Eine Schwingungszuordnung ist wie im Falle des Cyclopentens vor allem fur
die Monolage mit grof3en Unsicherheiten behaftet.

In Tab. 7-1 findet sich zun&chst die Schwingungszuordnung fur die Multilage.
Die Numerierung der Gerustschwingungen in der ersten Spalte bezieht sich auf
Abb. 7-5. Neben den eigenen Messungen sind die Verlustenergien nach HENN
[HEN92a], sowie die von EHRENDORFER aus SCF-Rechnungen ermittelten En-
ergien [EHR93] und die von NETO aus IR- und Ramanmessungen gewonnenen
Werte aufgefiihrt [NET67]. Die Zuordnung der Normalmoden des Kohlenstoff-
geriists ermoglichten MP2-Rechnungen von REINHARDT [REIO0]. Kommen fur
einen Energieverlust mehrere Schwingungen in Frage, so sind diese in energeti-
scher Abfolge aufgelistet.

Ein Vergleich des Multi- und des Monolagenspektrums l&i3t wie im Falle des
Cyclopentens das Fehlen der CH-Streckschwingung der olefinischen CH-Bin-
dungen bei 374 meV, der v(C=C)-Streckschwingung bei 205 meV, sowie der
Waggingmoden bei 80 und 89 meV erkennen, was wiederum auf die sp3-Rehy-
bridisierung der an der Doppelbindung beteiligten Kohlenstoffatome und die di-
o-Bindung beider in den TD-Spektren ersichtlichen Monolagenspezies nahelegt.
Zu dem selben Ergebnis gelangt auch HENN, dessen HREELS-Spektren mit den
vorliegenden Messungen in Ubereinstimmung stehen [HEN92a].
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Abb. 7-4:

Die CgH;g-Isomere
nach Xu. Aus
[Xu94].

Abb. 7-5:

In Tab. 7-1 und Tab.
7-2 aufgefiihrte
Schwingungsmo-
den des Kohlen-
stoffgertists.

Die Cyclohexenadsorption

Neben der Molekil-Substrat-Schwingung, die sich bei 59 meV andeutet, den
CH,-Gruppenschwingungen, die sich im Monolagenspektrum bei 147, 152, 160,
164 und 180 meV wiederfinden, sowie den CH-Streckschwingungen oberhalb
von 350 meV sind im Monolagenspektrum acht C-C-Streckschwingungen aus-
zumachen. Tab. 7-2 fa3t die Schwingungszuordnung fir die Monolage zusam-
men. Neben den gemessenen Energieverlusten sind wiederum die von HENN
ermittelten Peakpositionen und die entsprechenden Gasphasenwerte aufgelistet
[NET67].

cis-Sessel- .
konformation cis-V\annen-

konformation

trans-Sessel-
konformation

Nach dem oben Gesagten ist die Interpretation des Desorptionszustandes bei
228 K als agostisch gebundenes Cyclohexen [ROD89a] nicht zutreffend. Eine
naheliegende Deutung, die auch von HENN favorisiert wird, bietet die Koexi-
stenz der Wannen- und Sesselkonformation in der adsorbierten Phase [HEN92a].
Einen alternativen Vorschlag unterbreiten Xu et al. (vgl. Abb. 7-4), wonach es
sich bei den beiden Desorptionszustdnden um cis- bzw. trans-Isomere handeln
konnte [XU94].
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SCF Gasphase Mel:géfge Multilage
Mode o [EHR93] [NET67] Messung [HEN92]
[meV] [meV] [meV] [meV]
v(C-C)1 A 61 61 69 68
wW(CH),a-p(CH,) B 79 79 80
wW(CH),B—p(CH,) B 89 89 89
pP(CHy) A 101 100 102 102
v(C-C) 2 A 102 102
v(C-C) 3 A 108 109 112 112
v(C-C) 4 A 111 112
o—-p(CH,) B 114 114
v(C-C)5,0—w(CH,) B 129 129 132 133
V(C-C)6,B—w(CH,) A 133 132
p(CH.) A 134
1(CH,) B 140 141 140
P(CH),B-T(CHy) A 141 147 145
P(CH)B-T(CHY) | A 151 152
T(CH,) A 154 154 155 158
T(CHy) B 156 157
w(CH,) B 166 164 166 162
B-w(CH,),B-T(CH)) B 167 167
w(CH,) A 168 167
A 169 168
w(CHy)
o(CH,) A 178 179 180 180
a—0(CH,) B 179 180
B 179 180
-o(CH
B-o(CH,) A 179
O'(CHz)
v(C=C) A 205 206 205
v-CH, A 355 352 358 358
sym B 355 354
B 356 357
A 357 357
v-CH, B 361 358 365
asym A 361 362
A 363 364
B 363 365
v-CH A 376 377 374
B 373 371

Tab. 7-1: Schwingungsenergien einer Multilage Cyclohexen auf Pt(111).
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Gas- Monolage Flash Flash
- Monolage eigeneg 260K CeHg 290K
Mode C, [NET67] [HEN92a] Messung eigene [HEN92] eigene
Messung Messung
[meV] [meV]
[meV] [meV] [meV] [meV]
v-Pt-CgH1g 59 60 v(C-C) 58 60
v(C-C) 1 A 61 68 69 71 v(C-C) 68 70
p(CH,) A 100 100 100 v(C-C) 100 100
v(C-C) 2 A 102 104 103 v(C-C) 106 104
v(C-C) 3 A 109 112 110 111 v(C-C) 114 113
v(C-C) 4 A 112
o—p(CH,) B 114 120 120 v(C-C) 122
v(C-C)5,a-w(CH,) B 129 133 130 131 v(C-C) 134 131
V(C-CBB-w(CHy) | A | 132
v(C-C)6,B-w(CH,) A 132 136 137 v(C-C) 138
p(CH) A |l 135
T(CHy) B 141
T(CH,) B 141 148 147 143 T(CH,) 144 143
T(CH,) A 154 152 152 153
T(CH,) B 157
T(CH,) B 157 160 160 163 w(CH,) 160 164
0(CH,) B 164 166 164 168 170
ocry | 81
w(CH))
o(CH,) A 179 176 180 180 o(CH,) 180 180
a-0(CH,) B 180
pocy | B
O(CHz)
v-CH, A 355 358 355 354 v-CH, 356
sym B 355 sym
B 356
A 357
v-CH, B 361 363 363 v-CH, 363 364
asym A 361 asym
A 363
B 363
v-CH 373

Tab. 7-2: Schwingungsenergien einer Monolage Cyclohexen auf Pt(111).
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Heizen einer Monolage Cyclohexen auf 260 K liefert das obere in Abb. 7-3
dargestellte Spektrum. Aufgrund der TD-Messungen ist dieses Spektrum der
starker gebundenen Monolagenspezies zuzuordnen.

Wie man sieht, nimmt die relative Intensitat der CH-Streckschwingungen und
der CH,-Gruppenschwingungen gegentiber den Gerlstschwingungen tenden-
ziell zu, was unmittelbar auf einen geringeren Neigungswinkel im Vergleich zur
schwacher gebundenen Spezies gegenuber der Oberflache hinweist. Die Mole-
kil-Substrat-Schwingung ist wesentlich deutlicher ausgepragt. Bei genauerem
Hinsehen lassen sich im Bereich der CH,-Gruppenschwingungen zwischen
140 und 170 meV deutliche Unterschiede in den relativen Intensitaten und den
Peaklagen erkennen.

Es ist unwahrscheinlich, daB diese Unterschiede durch verschiedene Adsorp-
tionsplatze oder Anderungen des Neigungswinkels bedingt sind.

Vermutlich sind hierfir abweichende Molekilgeometrien ursdchlich, was die
Vermutung unterschiedlicher Konformationen bestarkt. Dies alleine ist jedoch
ohne Annahme einer cis-trans-lsomerie nicht ausreichend, um die beiden De-
sorptionszustande zu erklaren, da sich die cis-Wannen- und die cis-Sesselkonfor-
mation aus Abb. 7-4 hinsichtlich ihrer Bindungscharakteristika nicht wesentlich
unterscheiden sollten. Zudem erscheint die Existenz einer cis-Sesselkonforma-
tion fraglich, da infolge der Wechselwirkung des zur Oberflache zeigenden Was-
serstoffatoms an C3 das HREEL-Spektrum einen Soft-Mode zeigen sollte
(s. Abb. 7-4), welcher jedoch nicht nachweisbar ist. Dies legt die SchluRRfolge-
rung nahe, daB die beobachteten Zusténde einer cis-Wannenkonformation und
einer trans-Sesselkonformation zuzuordnen sind. LAMONT konnte fur die Ad-
sorption von Cyclohexen auf der quasihexagonalen (5x20)Pt(100)-Oberflache
nachweisen, dal} die Wannenkonformation stabiler als die Sesselkonformation
ist. Unter der Annahme, daR dies auch fur Pt(111) zutrifft, mu® der Desorptions-
zustand bei 270 K einer cis-Wannenkonformation und der Zustand bei 228 K ei-
ner trans-Sesselkonformation zugerechnet werden. Flr diese Abfolge spricht
auch der Vergleich zur Cyclopentenadsorption, wo die Existenz der Soft-Mode
eine cis-1somere impliziert und die fiir die Bindungsstérke charakteristische De-
sorptionsenergie nahe der entsprechenden Energie der starker gebundenen Cy-
clohexenspezies liegt.

In Abb. 7-6 sind die HREELS-Temperserie einer Monolage Cyclohexen und
die gefitteten CH-Streckschwingungen dargestellt. Zu unterst sind wiederum das
Monolagenspektrum und das auf 260 K geheizte Spektrum abgebildet. Bei
290 K erfahrt das Spektrum weitere Anderungen hinsichtlich Lage der Peaks und
deren Intensitdten. Diese betreffen sowohl die Geriistschwingungen und die
CH,-Gruppenschwingungen als auch die CH-Streckschwingungen. Aus den bei-
den ersten Gruppen lassen sich keine weiteren Schlul3¢folgerungen ziehen. Im Be-
reich der CH-Streckschwingungen zeigt sich ein neuer \erlustpeak bei
373 meV, der auf spz-hybridisierte Kohlenstoffatome hinweist.
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Abb. 7-6:

HREELS-Temper-

serie einer Mono- HREELS
CeH,o/Pt(111)

lage Cyclohexen T 100K

auf Pt(111).
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I I

Nach der Diskussion der TD-Experimente sollte bei 290 K die CgHg-Spezies
die vorherrschende Oberfldchenspezies sein. Im Folgenden soll ihre chemische
Natur geklart werden.

Prinzipiell sind die beiden in Abb. 7-7 dargestellten Isomere denkbar: Die
links abgebildete r]3-C6H9-Spezies und das rechts gezeichnete Cyclohexenyl-
molekdl. Den entscheidenden Hinweis liefern die CH-Streckschwingungen: Im
Falle der r]3-C6H9-Spezies ware infolge der Wechselwirkung der oberflachenna-
hen Wasserstoffatome und des Substrates eine Soft-Mode im Bereich von 320
bis 340 meV zu erwarten, die jedoch im vorliegenden Spektrum nicht vorzufin-
den ist. Zudem bietet nur das Cyclohexenylmolekul eine Erkl&rung fir das Auf-
treten der CH-Streckschwingung bei 373 meV, einer fir CH-
Streckschwingungen an sp?-hybridisierten Kohlenstoffatomen charakteristi-
schen Verlustenergie, die lediglich im Falle der allylischen Spezies zu erwarten
ist. Zu den selben Schlul¥¢folgerungen gelangt LAND im Zuge seiner HREELS-
Untersuchungen zur Dehydrierung von Cyclohexan auf Pt(111) [LAN93], fur
die PETTIETTE-HALL et al. ebenfalls eine CgHg-Spezies als Intermediat nachwei-
sen konnten [PET91]. LANDS Symmetriebetrachtungen ergeben fir diese Spe-
zies eine Cs-Symmetrie, weshalb die in Abb. 7-7 dargestellte n3-C6H9-Spezies
ausscheidet und auch LAND das Cyclohexenylmolekil als zutreffende Oberfla-
chenspe-zies favorisiert. Ein direkter Nachweis der CH-Streckschwingung bei
373 meV war ihm - wie auch HENN - aufgrund des schlechteren Auflésungsver-
maogens jedoch nicht mdglich.

In Tab. 7-2 sind die fur das Cyclohexenyl gefundenen Peakpositionen, sowie
die von HENN ermittelten Peaklagen einander gegenubergestellt. Eine Zuord-
nung der einzelnen Gerustschwingungen ist aufgrund fehlender Literaturdaten
nicht moglich.

Der Vergleich der auf 260 K und 290 K geheizten Monolage l&Rt erkennen,
daR die relativen Intensitaten der CH-Streckschwingungen gegentber den CH,-
Gruppenschwingungen und den Gerustschwingungen einander &dhnlich sind und
damit die Neigungswinkel der starker gebundenen Cyclohexenspezies und der
Cyclohexenylspezies gegentiber der Oberflache nahe beieinander liegen mussen.

Weiteres Heizen der Probe auf 310 bzw. 330 K 1aRt das HREEL-Spektrum na-
hezu unveréndert, wohingegen sich bei 450 K ein ganzlich anderes Bild bietet.
Die Lage der CH-Streckschwingungen bei 368 und 374 meV deutet auf eine
Spezies mit rein spz-hybridisierten Kohlenstoffatomen hin. Die geringe Anzahl
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an Schwingungsverlusten impliziert eine hohe Symmetrie. Der Vergleich des
HREEL-Spektrums der auf 450 K geheizten Monolage und dem HREEL-Spek-
trum von adsorbiertem Benzol beweist, daB es sich bei diesem Intermediat um
Benzol handelt. Eine grobe Zuordnung der einzelnen Schwingungen ist Tab. 7-3
zu entnehmen. Die detaillierte Diskussion der Adsorptionseigenschaften von
Benzol auf Pt(111) wird Gegenstand des folgenden Kapitels sein.

CeHg/PH(LL1) Z&I')%SQ
eigene :
[meV] [meV]
V-CeHe-Pt 43 43
CH-bending 102 103
out of plane
111 112
133 133
CH-bending 141 141
in plane
CH-bending 162 162
in plane
171 171
v(C-C) 178 178
v-CH 367 367
sym
v-CH 374 374
asym

Tab. 7-3: Verlustenergien der intermediaren CgHg-Spezies.

In Abb. 7-8 sind die Hel-UP-Spektren fiir eine Dosisserie von Cyclohexen auf
Pt(111) dargestellt. Den Vergleich zur Gasphase stellen die ebenfalls eingezeich-
neten Gasphasenbanden her.

Séttigung tritt Gbereinstimmend mit den TD-Spektren bei 5,0+0,5 L ein.

Die Austrittsarbeitserniedrigung fur die Monolage betrégt wie im Falle der
Cyclopentenadsorption 1,5 eV. Dies steht ndherungsweise in Einklang mit alte-
ren Messungen durch GLAND et al. [GLA75], die eine Austrittsarbeitsanderung
von 1,3 eV liefern, und belegt ein weiteres Mal den di-o-Charakter der beiden
Adsorptionszustande.

Eine genaue Ermittlung einzelner Bandenlagen gestaltet sich wie im vorange-
gangenen Kapitel auch hier nicht einfach. Die numerische Ungenauigkeit der in
den Abb. 7-10 dargestellten gefitteten Peaks belduft sich wiederum auf ca.
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0,2 eV. Fur die Orbitale 8b, 9a, 8a und 7b legt eine Variation des abgezogenen
Untergrundes und der Wahl der Ausgangsparametersatze sogar hohere Unge-
nauigkeiten nahe, so dal3 sich aus den entsprechenden, fiir die Bindungsenergien
ermittelten Werten, keine weiteren Schlusse ziehen lassen. Als weitere Fehler-
quellen sind die in der Literatur angegebene Ungenauigkeit der Gasphasenwerte
von 0,2 eV [KIM8L1;BIE77] und eine energie- und bedeckungsabhéngige Re-
laxationsverschiebung zu benennen.

Intensitat [w.E.]
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Abb. 7-8:
UP-Spektren einer
Dosisserie von
Cyclohexen auf
Pt(111).

Abb. 7-9:
Molekdilorbitale von
Cyclohexen nach
[KIM81].
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Abb. 7-10:
Hel-UP-Spektren
einer Multi- und
einer Monolage
Cyclohexen auf
Pt(111). Neben den
gemessenen Spek-
tren sind die ange-
fitteten UP-
Emissionen und die
Resultierende der
Fits dargestellt.
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In Tab. 7-4 sind die Peakpositionen der Multi- und der Monolage aufgefiihrt.
Eine schematische Darstellung der Gasphasenorbitale nach KiMURA findet sich
in Abb. 7-9. [KIM81].

Die absoluten Lagen des Gasphasenspektrums und des Multilagenspektrums
weichen um ca. 5,7 eV voneinander ab, was in der Austrittsarbeit der adsorbat-
belegten Oberflache von 4,7 eV und einem Relaxationsshift von dementspre-
chend 1,0 eV bedingt ist.

In Tab. 7-5 finden sich die auf das 9b-Orbital normierten Orbitalenergien. Die
Wahl des 9b-Orbitals ist von daher sinnvoll, da die Doppelbindung hier keinen
Beitrag zur Wellenfunktion leistet. Wie Tab. 7-5 zu entnehmen ist, weisen die
normierten Orbitalenergien des Gasphasen- und des Multilagenspektrums keine

Abweichungen auf, die nicht durch die oben genannten Ungenauigkeiten erkl&r-
bar sind.
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Gasphase Met:gél:ge M:igg:lge
HEIMEE] Messung Messung
V] [eV] [eV]
11b Te=c 8,9 33 4.0
10b Occ 10,7 48 45
122 Oc-c 11,3 5,4 5.1
lla TcHz 11,7 6,0 5.6
9 T2 12,8 7.2 71
102 Occ 13,2 7.7 79
8b Oc-c 13,5 8,2 8.2
% Occ 13,8 8,7 9.1
8a TcHz 145 9,1 9.0
7 TcHz 15,2 9,8 9.0
" oc-c 16,3 107 11
Tab. 7-4: UP-Emissionen von Cyclohexen auf Pt(111).
Contess | “i® | MG
HEIMB Messung Messung
V] [eV] [eV]
11b-9b 39 Y 26
10b-9b 2.1 24 21
12a-9b -15 18 15
11a-9b 11 12 o
9b-9b 0 0 0
10a-9b 0.4 05 05
8b-9b 0,7 10 13
9a-9b 1,0 15 16
8a-9b 1,7 21 25
7b-9b 2.4 26 33
7a-9b 35 35 3.9

Tab. 7-5: Auf das 9b-Orbital normierte Lage der

UP-Emissionen aus Tab.6-9
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Abb. 7-11:
UP-Temperserie
einer Monolage
Cyclohexen auf
Pt(111) .

Die Cyclohexenadsorption

Eine Ausnahme bildet die Absenkung des HOMOs im Monolagenspektrum
um 1,3 eV gegenuber der Multilage, was in etwa dem entsprechenden Wert der
Cyclopentenadsorption (1,4 eV) gleichkommt.

Heizen einer Monolage Cyclohexen auf 250 K liefert im Gegensatz zu den
oben diskutierten Schwingungsspektren keine Anderungen (s. Abb. 7-11). Un-
terschiede der beiden Spezies hinsichtlich ihrer elektronischen Struktur sind im
UPS nicht nachweisbar. Der nachste Temperschritt der in Abb. 7-11 gezeigten
Serie wartet hingegen mit einem sich deutlich von der Monolage differierenden
Spektrum auf. GeméR des oben Gesagten bildet hier Cyclohexenyl die vorherr-
schende Oberflachenspezies. Seine elektronische Struktur unterscheidet sich
deutlich von der des entsprechenden Alkens. Die Austrittsarbeitsanderung ge-
genuber der reinen Oberflache betragt -1,4 eV.
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UPS Hel
Monolage CgH,o/Pt(111)
Flash 400 K RY.

Intensitat [w.E.]

4 6 8 10
E, [eV]
CeHs
Flash 400K
Gasphase Pt(111) :
[KIM81] eigene clgene
Messung
Messung
[eV]
eV
191g 9.3 4.5 4.8
Sezg 115 5.9 6.0
lay, 12.4
3eq, 14.0 8.3 8.2
1by, 14.9
2by, 155
Salg 16.8 10.7 10.4

Tab. 7-6: UP-Emissionen der auf 400 K geheizten Monolage.

Weiteres Tempern auf 400 K liefert eine neue Spezies, die leicht - wie der
Vergleich mit dem ebenfalls in Abb. 7-11 dargestellten Benzolspektrum zeigt
und dies auch nach der obigen Diskussion zu erwarten ist - als Benzol zu identi-
fizieren ist. Dieses zerfallt seinerseits oberhalb von 450 K. Die Austrittsarbeits-
anderung betragt -1,3 eV, was in Einklang mit der Austrittsarbeitsanderung bei
der Adsorption von Benzol auf Pt(111) steht, wofiir eigene Messungen einen
Wert von -1,4 eV liefern.

Abb. 7-12 sind neben dem untergrundkorrigierten Spektrum wiederum die
angefitteten Peaks sowie die Resultierende des Fits zu entnehmen, das Ergebnis
des Fits ist in Tab. 7-6 zusammengefal3t. Wie aus Tab. 7-6 hervorgeht, stimmen
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die Peaklagen des durch Dehydrierung erhaltenen Benzols mit den entsprechen-
den Daten von adsorbiertem Benzol im Rahmen der Meligenauigkeit tberein.
Das HOMO und das 1ay,-Orbital sind gegentiber der Gasphase deutlich stabili-
siert. Letzteres fallt - wie ARUPS-Messungen durch SOMERS’ zur Adsorption
von Benzol auf Pt(111) zeigen [SOM87] - mit dem 3e;,,-Orbital zusammen. Im
Bereich von 4 eV bis 7 eV erweist sich die numerische Analyse des Spektrums
als sehr ungenau, da die Substrat-Emission bei 3,8 eV einen Abzug des Unter-
grundes erschwert. Die numerische Anpassung einzelner Orbitale unter der Ban-
de bei 8,2 eV, die die Einhullende der Orbitale 1a,,, 3eq, und 1b,, bildet, wird
ebenfalls durch Ungenauigkeiten im Untergrundabzug zwischen 9 eV und 10 eV
beeintrachtigt. In SOMERS’ Spektren findet sich bei 9,5 eV ein weiterer Peak, der
vermutlich dem 2b, -Orbital zugerechnet werden kann.
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7.3 Die Cyclohexenadsorption auf Pt3Sn/Pt(111) und
Pt,Sn/Pt(111)

Analog zur Cyclopentenadsorption ist auch bei der Adsorption von Cyclohexen
auf der Pt3Sn/Pt(111)- und der Pt,Sn/Pt(111)-Oberflache kein reaktiv geformter
Wasserstoff nachweisbar. Die im vorangegangenen Abschnitt diskutierte Dehy-
drierung des Adsorbats bleibt damit auf den betrachteten Legierungsoberflachen
aus. Die Desorption des vollstandig reversibel adsorbierenden Cyclohexens setzt
als Folge dessen, im Gegensatz zur reinen Pt(111)-Oberflache, bereits bei nied-
rigsten Bedeckungen ein. Weiterhin zeigt der \ergleich der Monolagen-TD-
Spektren in Abb. 7-13, daR auf den Oberflachenlegierungen im Unterschied zu
Pt(111) lediglich ein Desorptionszustand vorliegt.

Die TD-Spektren der Adsorption von Cyclohexen auf der Pt3Sn/Pt(111)-Le-
gierung lassen fur niedrige Bedeckungen einen einzelnen Desorptionspeak bei
236 K erkennen, der mit zunehmender Bedeckung zu niedrigeren Temperaturen
verschiebt und bei Sattigung 224 K erreicht. Nach REDHEAD entspricht dies un-
ter Annahme eines Frequenzfaktors von 1013 ¢t Desorptionsenergien von
65 kJ/mol bzw. 62kJ/mol. Damit stimmt er hinsichtlich seiner Lage mit den De-
sorptionsmaxima von Ethen [TSA97a] und Cyclopenten auf Pt3Sn/Pt(111) tber-
ein. Die Schulter bei ~200 K ist vermutlich auf Pt,Sn/Pt(111)-Bereiche zurlck-
zuflhren, deren Herkunft in einer nichtperfekten Legierungsbildung zu sehen ist.
Sattigung tritt bei 5,5+£0,5 L ein. In Einklang mit dem vorangegangenen Ab-
schnitt beginnt die Desorption der Multilage bei 136 K, was einer Energie von
37 kJ/mol entspricht.

Auf der Pt,Sn/Pt(111)-Legierung zeigt sich eine weitere Erniedrigung der
Desorptionstemperatur auf 199 K bzw. eine Absenkung der Desorptionsenergie
auf 55 kJ/mol. Die Multilage zeigt sich bei 141 K, was nach REDHEAD einer Bar-
riere von 37 kJ/mol gleichkommt. Séttigung tritt auch hier tGbereinstimmend mit
der Adsorption von Cyclohexen auf Pt(111) und Pt3Sn/Pt(111) bei 5,0+0,5 L ein.

Der Flachenvergleich mit Pt(111) liefert im Falle der beiden untersuchten
Oberflachenlegierungen fur die Monolage einen Faktor von Ipi3sp/lpi=4,5+1,0
bzw. lpsy/lp=5,0+1,0. Beriicksichtigt man, dal? nach RODRIGUEZ auf Pt(111)
25% des Adsorbats reversibel desorbieren so folgt, daR die absoluten Bedeckun-
gen auf Pt(111), sowie Pt3Sn/Pt(111) und Pt,Sn/Pt(111) im Rahmen der MeRge-
nauigkeit Gbereinstimmen.

Wie im vorangegangenen Kapitel ist auch hier tendenziell mit steigendem Sn-
Gehalt eine zunehmende Verringerung der Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung
festzuhalten, fir die in der obigen Diskussion eine Verschiebung des d-Band-
Schwerpunktes und eine damit einhergehende geringer ausfallende Wechselwir-
kung besetzter d-Band-Zustande und unbesetzter Adsorbat-Orbitale als mogli-
che Ursache genannt wurde. Im Unterschied zu den vorliegenden Messungen
zeigen TD-Messungen von Xu et al. zur Adsorption von Cyclohexen auf der
Pt3Sn/Pt(111)-Oberflachenlegierung die Desorption von Wasserstoff und hier-
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aus folgernd die Bildung von Benzol und dessen weitere Dehydrierung zu Gra-
phit [XU94a].
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Ubereinstimmend mit Untersuchungen Xus zur Benzoladsorption auf
Pt,Sn/Pt(111) werden jedoch auch die in der vorliegenden Arbeit vorgestellten
Ergebnisse die Reversibilitat der Benzoladsorption beweisen [XU94b]. Es steht
daher eher zu vermuten, dal3 die von Xu berichtete Wasserstoffentwicklung auf
eine nicht perfekte Legierungsbildung zuriickzufthren ist. Einer eingehenderen
Diskussion zur geringen Reaktivitat der Legierungsoberflachen fir die Dehy-
drierung von Cyclohexen - wie auch Cyclopenten - ist ein eigenes Kapitel gewid-
met.

3 2
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G Flash Monolage
phzz; 260K | PtaSn/Pt(111)
C eigene eigene
Mod 2 || [NET67
ode [ ] Messung Messung
[meV] [meV] [meV]
v-Pt-CgH 1, 60 59
v(C-C) 1 A 61 71 70
p(CH,) A 100 100 100
v(C-C) 2 A 102 103 103
v(C-C) 3 A 109 11 111
v(C-C) 4 A 112
a-p(CH,) B 114 120 120
v(C-C)5,a-w(CH,) | B 129 131 130
v(C-C)6,B-u(CH,) A 132
v(C-C)6,B-u(CH,) A 132 137 137
P(CH,) A 135
T(CH,) B 141
T(CH,) B 141 143 143
T(CHy) A 154 152 151
T(CHy) B 157
T(CH,) B 157 163 163
w(CH,) B 164
ocry | 2|
w(CH))
o(CH,) A 179 180 181
a—0(CH,) B 180
ey | 2|
U(CHz)
v-CH, A 355 354 354
sym B 355
B 356
A 357
v-CH, B 361 363 364
asym A 361
A 363
B 363

Tab. 7-7: Schwingungsenergien der cis-Wannenkonformation auf

Pt(111) und einer Monolage Cyclohexen auf Pt;Sn/Pt(111).
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Mulil Monolage
Gasphase el? elzr?ege Pt,Sn/Pt(111)
Mode C, [NET67] M g eigene
essung
[meV] [meV] Messung
[meV]
V'Pt'CGHlo 43
v(C-C) 1 A 61 69 69
w(CH),0—p(CH,) B 79 80 80
w(CH),B-p(CH>) B 89 89 89
p(CH,) A 100 102 103
v(C-C) 2 A 102
v(C-C) 3 A 109 112 114
v(C-C) 4 A 112
a—p(CHy,) B 114
V(C-C)5,0-w(CH,) B 129 132 130
v(C-C)6,B—w(CH,) A 132
P(CHy) A
T(CH,) B 141 140 141
P(CH),B-1(CH)) A 147 147
P(CH),B-T(CH)) A 152
T(CH,) A 154 155 157
T(CHy) B 157
w(CH,) B 164 166 166
B-w(CH,),B-T(CHy) B 167
a(Ct) A 168
w(CHy)
o(CH,) A 179 180 180
a—0(CH,) B 180
B-0(CHy) 5 160
O'(CHz)
v(C=C) A 206 205 204
v-CH, A 352 358 355
sym B 354
B 357
A 357
v-CH, B 358 365 362
asym A 362
A 364
B 365
v-CH A 377 374 374
B 371

Tab. 7-8: Schwingungsenergien einer Monolage Cyclohexen auf Pt,Sn/Pt(111).
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In Abb. 7-14 sind die HREEL-Spektren einer Monolage Cyclohexen auf
Pt,Sn/Pt(111) dargestellt. Die Spektren der Adsorption auf Pt(111) und
Pt3Sn/Pt(111) sind einander sehr ahnlich. Das Fehlen der CH-Streckschwingung
der olefinischen CH-Bindungen bei 374 meV, der v(C=C)-Streckschwingung
bei 205 meV sowie der Waggingmoden bei 80 und 89 meV belegen auch hier die
sp3-Rehybridisierung der an der Doppelbindung beteiligten Kohlenstoffatome
und die di-o-Bindung zur Oberflache. Der Vergleich der CH,-Gruppenschwin-
gungen in den Monolagenspektren fir Pt(111), Pt3Sn/Pt(111) und dem Spektrum
der cis-Wannenkonformation auf Pt(111) 13t hinsichtlich der Peaklagen und re-
lativen Intensitaten eine hohe Ahnlichkeit der beiden letztgenannten Spektren er-
kennen, wohingegen sich beim Vergleich der Monolagenspektren auf
Pt3Sn/Pt(111) und Pt(111) deutliche Unterschiede auftun. Offensichtlich ist die
fur Pt(111) nachgewiesene trans-Sesselkonformation auf der Pt3Sn/Pt(111)-
Oberflache instabil und Cyclohexen adsorbiert hier nur in der cis-Wannenkon-
formation.

Ganzlich anders liegen die Verhaltnisse im Falle der Cyclohexenadsorption
auf Pt,Sn/Pt(111). Wahrend sich das entsprechende Spektrum in Abb. 7-14 maR-
geblich von den auf Pt(111) und Pt3Sn/Pt(111) gemessenen Spektren unterschei-
det, weist es eine hohe Ahnlichkeit zum Multilagenspektrum von Pt(111) auf.
Offensichtlich handelt es sich bei Pt,Sn/Pt(111) um Te-gebundenes Cyclohexen,
womit ein bemerkenswerter Unterschied der Adsorptionscharakteristika von
Ethen und Cyclopenten auf der einen und Cyclohexen auf der anderen Seite auf-
gezeigt ist. Die T-Bindung von Olefinen, fiir die Ethen auf Cu(111) und Pd(111)
bekannte Beispiele darstellen [PEL00;MCC90;KES82], ist durch die Hinbin-
dung des von den p,-Orbitalen der olefinischen Kohlenstoffatome gebildeten e
Zustandes in leere d-Band-Zustande und die Riickbindung aus dem d-Band in
den entsprechenden 1r*-Zustand des Molekiils gekennzeichnet. Der Nachweis
der Tegebundenen Spezies widerlegt Xus Vermutung, wonach Cyclohexen auf
der Pt,Sn/Pt(111)-Legierung unter Ausbildung einer agostischen Bindung ad-
sorbiert [CU94].

In Tab. 7-7 bzw. Tab. 7-8 sind die fur Cyclohexen auf Pt,Sn/Pt(111) ermittel-
ten Schwingungsverluste einander gegenubergestellt. Die in Frage kommenden
Normalmoden und ihre Gasphasensymmetrie sind ebenfalls aufgelistet.

Die UP-Spektren in Abb. 7-15 bestitigen obige Aussagen. Beim Ubergang
von der reinen Pt(111)-Oberflache zur Pt3Sn/Pt(111)-Oberflache bleibt der Ab-
stand des HOMOs gegeniiber dem 9b-Orbital mit 0,5 eV unverandert, wahrend
er beim Ubergang zu Pt,Sn/Pt(111) auf 1,6 eV anwachst und damit den Mulila-
genwert erreicht.

86



Die Cyclohexenadsorption auf Pt3Sn/Pt(111) und Pt,Sn/Pt(111)
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Abb. 7-15:
Hel-UP-Spektren
von Cyclohexen auf
Pt,Sn/Pt(111). Die
beiden unteren
Abbildungen zeigen
wiederum die ange-
fitteten Monolagen-
UP-Spektren auf
den Legierungs-
oberflachen. Neben
den gemessenen
Spektren sind die
angefitteten UP-
Emissionen und die
Resultierende der
Fits dargestellt.
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Die adsorbatbedingte Austrittsarbeitserniedrigung betragt fir die Adsorption
auf Pt3Sn/Pt(111) 1,1 eV und firr Pt,Sn/Pt(111) 0,8 eV. Letztere stimmt im Rah-
men der MelRgenauigkeit mit der von DEMUTH fir die Adsorption von Ethen auf
Cu(111) ermittelten Austrittsarbeitsdanderung tberein und belegt damit ein wei-
teres Mal die geringe Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung bzw. die T-Bindung
von Cyclohexen zur Pt,Sn/Pt(111)-Oberflache [DEM78b].

Eine Gegenuberstellung der absoluten Peaklagen der Gasphase, Multilage so-
wie Monolagen auf Pt(111), Pt3Sn/Pt(111) und Pt,Sn/Pt(111) liefert Tab. 7-9. In
Tab. 7-10 sind der Vollstandigkeit halber die auf das 9b-Orbital (s. Seite 76) nor-
mierten Energien aufgefuhrt.

Aufgrund der Ungenauigkeiten, fir die wiederum die bei der Diskussion zur
Cyclohexenadsorption auf Pt(111) getroffenen Aussagen gelten, lassen sich aus
den UP-Spektren keine weiteren Informationen gewinnen.

Die Beantwortung der Frage nach dem Adsorptionsplatz ist beim Cyclohexen
nicht so eindeutig zu beantworten wie im vorangegangenen Kapitel. Zumindest
im Falle der starker gebundenen Cyclohexenspezies l&l3t die Desorptionsenergie,
die um lediglich 5 kJ/mol von der Desorptionsenergie von Cyclopenten auf
Pt(111) abweicht, auf identische Bindungsverhéltnisse wie bei Ethen und Cyclo-
penten schlielen. Dreifachmuldenplétze scheiden flr diese bereits aus sterischen
Grunden aus: Ware Cyclohexen auf Pt(111) dreifachkoordiniert, so sollte auf
Pt,Sn/Pt(111), wo reine Pt-Dreifachmuldenplatze fehlen, eine Konvertierung in
physisorbiertes Cyclohexen zu erwarten sein. Uber den Adsorptionsplatz der
trans-Sesselkonformere 1aRt sich keine Aussage treffen.

Multil ML ML ML
;g;:{ge Pt(111) | Pt;Sn/Pt(111) | Pt,Sn/Pt(111)
eigene eigene eigene
M
e[rziy]ng Messung Messung Messung
[eV] [eV] [eV]
11b Tomc 3,3 4.0 42 2,8
10b Occ 48 45 47 44
12a Occ 54 5.1 5.2 49
1la Teho 6,0 5,6 57 5,3
9b Tehp 7.2 7.1 6,6 6,7
10a Occ 77 7.9 7.1 7.2
8b Occ 8,2 8,2 7.8 7,7
9a Oc-=c 8,7 9,1 8,3 8,1
8a Topp 9,1 9,9 9,1 8,7
7b Teho 9,8 9,9 9.8 9,1
7a Occ 10,7 11,1 10,1 9.8

Tab. 7-9: UP-Emissionen von Cyclohexen auf Pt(111) und Pt,Sn(111).
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Multil Monol ML ML
uttilage Onolage | p_sn/pt(111) | PtSn/Pt(111)
e1gene elgene eigene eigene

Messung Messung Vs Vs

11b-9b -39 -2,6 -2,4 -39
10b-9b -2,4 -2,1 -1,9 -2,3
12a-9b -1,8 -1,5 -1.4 -1,8
11a-9b -1,2 -1,0 -0,9 -1,4
9b-9b 0 0 0 0
10a-9b 0,5 0,5 0,5 0,5
8b-9b 1,0 1,3 1,2 1,0
9a-9b 15 1,6 1,7 1,4
8a-9b 2,1 2,5 2,5 2,0
7b-9b 2,6 3,3 3,2 2,4
7a-9b 3,5 3,9 3,5 31

Tab. 7-10: Auf das 9b-Orbital normierte Lage der UP-Emissionen aus

Tab.6-9.
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7.4 Die Cyclohexenadsorption in der Ubersicht

® Bei 100 K intakte Adsorption

® Pt(111): Di-o-gebunden; trans-Sesselkonformation mit Desorptionsmaxi-
mum bei 228 K und cis-Wannenkonformation mit Maximum bei 270 K;
fiir letztere sind Briickenplatze wahrscheinlich

® Pt3Sn(111): Cis-Wannenkonformation

® Pt,Sn(111): te-gebundenes Cyclohexen

® Abnahme der Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung und hieraus resultieren-

de Verringerung der Desorptionsenergie (s. Tab.) mit zunehmendem Sn-
Gehalt

Desorptionsenergie
(niedrige Bedeckungen)

[kJ/mol]
Pt(111) 75, 63
PtSn/Pt(111) 65
Pt,Sn/Pt(111) 55

Grund: Verschiebung des d-Band-Schwerpunktes zu héheren Bindungse-
nergien und damit einhergehende geringere Wechselwirkung besetzter
d-Band-Orbitale mit unbesetzten Adsorbatzustanden.

® Absolute Bedeckungen auf Pt,Sn/Pt(111) mit Pt(111) identisch, Bedek-
kung auf Pt(111) nach RODRIGUEZ 0,23 Cyclopentenmolekiile pro Platina-
tom [ROD89a]

® Pt(111): Fur niedrige Dosen (< 1.5 L) oberhalb von 250 K unmittelbare De-
hydrierung zu Benzol; ab 1,5 L Bildung von Benzol (ber intermediéres
Cyclohexenyl und Desorption molekularen Benzols

<15L >15L
<250K, )
Cetyy, gas —> le'(dl'c)'csHlo, ad
<250K, . . >250K, 4
CoHig, g — 1 -(di-0)-C 4 N -(di-0)-CHyg oy —F 1 -1-CgH, o+ 12 H,
>250K, ¢ >330K,
N(di-0)-CHyg g —F N -Cellg g + 42 H, N mClly .y % N-CH g 42H,
>270 K, >270 K,
HZ, ad ’ HZ, gas Hz, ad ’ HZ, gas
>470 K, =350
1’]6-C6H67 ad C6 +6/2 HZ, gas nG_CGHG, ad Ks' C6H6, gas
>470 K,
N-CHyy  —F C,+62 H

2, gas

® Keine Dehydrierung auf Pt,Sn/Pt(111)
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8.1 Literaturubersicht

In den beiden letzten Jahrzehnten wurden zahlreiche Untersuchungen unter-
nommen, um das Adsorptionsverhalten von Benzol auf Pt(111) bei 100 K zu ent-
schlisseln. Zu den verwendeten Methoden z&hlen TDS [ABO85;CAM98c;
XU94b], HREELS [LEH78;CEM95;DIP96], LEED [MAT85;0GL87;
WANQ91], ARUPS [SOM87] und NEXAFS [HORS85].

Eine erste umfassende Charakterisierung der Benzoladsorption war Gegen-
stand der HREELS-Untersuchungen von LEHWALD [LEH78]. Hiernach ist das
Molekil unter Besetzung zweier Adsorptionsplatze mit Cy,-Symmetrie parallel
zur Oberflache orientiert und Tegebunden. Die Vermutung zweier koexistieren-
der Adsorptionsplatze wurde spater durch ABoN [ABO85] und CEMIC [CEM95]
verworfen. Bestatigung fand durch diese Autoren hingegen die von LEHWALD
aus off-specular-Messungen gefolgerte Cs,-Symmetrie, welche auch durch
ARUPS-Untersuchungen von SOMERS gestitzt wird [SOM87]. Darlber hinaus
ergaben SOMERs Untersuchungen Anzeichen fir eine deutliche Stabilisierung
der beiden hoéchsten teOrbitale, denen bei der Adsorbat-Substrat-Wechselwir-
kung die groRte Bedeutung zukommt. Ein weiterer Beleg fiir die starke Wechsel-
wirkung des gesamten T=-Systems mit dem Substrat bildet auch die mittels
NEXAFS festgestellte deutliche Verbreiterung der 1t*-Resonanz gegentiber mo-
lekularem Benzol [HORS5].

Abweichend von obigen Untersuchungen favorisieren SOMORJAI et al. eine
C,-Symmetrie des Adsorbat-Substrat-Komplexes [OGL87;WANI1].

Ihre LEED-Messungen weisen auf einen Brlickenplatz, wobei das Molekil
im Widerspruch zu HORsLEYS NEXAFS-Messungen eine deutliche Deformati-
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on hinsichtlich Bindungsldngen und Symmetrie erféhrt: Zwei Kohlenstoffbin-
dungen sind von 139 pm in der Gasphase auf 163 pm gedehnt, die verbleibenden
Bindungen auf 145 pm.

Beziiglich der Frage des Adsorptionsplatzes liefern auch die derzeit verof-
fentlichten theoretischen Arbeiten ein uneinheitliches Bild. Wahrend ANDER-
SONs Berechnungen einen Dreifachmuldenplatz nahelegen [AND84a], spricht
sich MINOT fur Briicken- und Dreifachmuldenplatze mit nahezu identischen Bin-
dungsenergien aus [MIN95]. FUTANABA schliellich favorisiert on-top-adsor-
biertes Benzol [FUT99].

Oberhalb von 480 K zerfallt Benzol Gber eine intermedidre C,H-Spezies voll-
stdndig zu Graphit [CAM89c]. Nach CAMPBELL werden fir die Dehydrierung
zusétzlich zu den fiir die Adsorption bendtigten sechs Platinatomen weitere
sechs Substratatome bendtigt.

Erste TD-Messungen durch Xu et al. zur Adsorption von Benzol auf
Pt3Sn/Pt(111) und Pt,Sn/Pt(111) zeigen, dal} die Dehydrierung auf den beiden
Legierungsoberflachen vollstdndig ausbleibt [XU94b].

Die Adsorption von Benzol war in der Vergangenheit auch auf anderen Uber-
gangsmetallen Gegenstand intensiver Untersuchungen. Wie im vorliegenden
Fall zeigt sich hinsichtlich des Adsorptionsplatzes und der Molekilgeometrie ein
sehr widersprichliches Bild. Insbesondere liefern LEED-Studien auf der einen
sowie HREELS- und ARUPS-Untersuchungen auf der anderen Seite hdufig von-
einander abweichende Ergebnisse. Als weiteres Beispiel sei hier Rh(111) ge-
nannt, wo LEED-Messungen bei alternierenden Bindungslangen von 160 pm
und 125 pm die Adsorption auf einem Dreifachmuldenplatz nahelegen, wahrend
ARUPS-Untersuchungen eine Cg,-Symmetrie (on-top) ergeben [NETS87,
HOV83].

Als gesichert kann fiir die Benzoladsorption auf allen bislang untersuchten
Metalloberflachen lediglich die parallele Ausrichtung des Molekdils zur Oberfla-
che und die Rolle des Benzols als reinem Elektronendonor angesehen werden.

Auch bei anderen Adsorbaten weichen die Erkenntnisse aus 1V-LEED-Stu-
dien hdufig von denen aus anderen spektroskopischen Methoden ab. Verwiesen
sei hier z.B. auf die Adsorption von Ethen auf Pt(111), fur die IV-LEED-Mes-
sungen von DOLL einen Dreifachmuldenplatz vorhersagen [DOL97], wéhrend
die meisten Autoren Briickenplétze favorisieren [PELOO]. Zur Vereinfachung
der Diskussion wird im Folgenden daher von einer C5,,-Symmetrie ausgegangen.
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8.2 Die Benzoladsorption auf Pt(111)

Die in Abb. 8-1 dargestellte TD-Serie fir molekular desorbierendes Benzol ist
durch eine fur die Adsorption von Benzol auf Metalloberflachen charakteristi-
schen Verbreiterung des Desorptionsmaximums gepragt und bestatigt damit &l-
tere TD-Experimente durch ABoN [ABO85], CAMPBELL [CAM89c] und KOEL
[KOE94]. Fir niedrige Bedeckungen findet sich ein einzelner Desorptionspeak
bei 480 K, was nach REDHEAD unter Annahme eines Frequenzfaktors von
1013 s -1 einer Desorptionsenergie von 136 kd/mol gleichkommt. In Abb. 8-1 ist
dieser Zustand mit a bezeichnet. Bei htheren Vorbelegungen wird ein weiterer
Zustand () populiert, dessen Maximum bei Sattigung bei 312 K liegt. Dies ent-
spricht einer Desorptionsenergie von 87 kJ/mol. Nach CAMPBELL setzt die Po-
pulierung dieses Zustandes bei einer Bedeckung von 0,14 Benzolmolekdilen pro
Platinatomen ein, was gerade mit der maximalen Packungsdichte zusammen-
fallt, die bei identischen Adsorptionsplétzen realisierbar ist, ohne daf sich die
Van-der-Waals-Radien des Benzols Uberlappen. Dies veranlat Campbell zur
Postulierung einer Kompressionsphase, in der die Adsorbatmolekiile nicht
gleichartige Adsorptionsplatze besetzen. Sattigung tritt in den TD-Spektren aus
Abb. 8-1 bei ca. 2,0 L ein, die Sattigungsbedeckung betrégt nach CAMPBELL 0,16
Adsorbatmolekule pro Platinatom [CAM89a]. Bei 175 K kommt es zur Ausbil-
dung der Multilage.

Eine von CAMPBELL fiir den a-Zustand vorgeschlagene (/7 x J/7)R19°-
Struktur konnte bislang nicht bestatigt werden. Altere LEED-Studien von
GLAND et al., die eine (2./3 x 4)- und eine (2./3 x 5)-Struktur postulieren,
[GLA73] konnten durch MATE et al. als Mischphasen von Benzol und koadsor-
biertem CO identifiziert werden [MAT85]. Auch die vorliegenden Untersuchun-
gen ergeben keinen Beleg flr eine langreichweitige Ordnung.

Diese ist bislang lediglich fir die Adsorption von Benzol auf Ni(111) gesi-
chert [STE89], wo sich deutliche Analogien zum Adsorptionsverhalten auf
Pt(111) zeigen. Insbesondere die TD-Spektren sind nahezu identisch. STEIN-
RUCK konnte fur hohe Bedeckungen, bei denen es in den TD-Spektren zur Aus-
bildung eines B-Zustandes kommt, eine (/7 x /7)R19°-Struktur ausmachen
wie sie von Campbell gerade vor Populierung des (3-Zustandes zu erwarten ist.
Nach STEINRUCK ist das Auftreten des 3-Zustandes in Zusammenhang mit einer
Ordnungs-Unordnungs-Umwandlung zu sehen.

Die Wasserstoffentwicklung findet in einem schmalen und definierten Peak
bei ~500 K und einem breiten Desorptionsbereich zwischen 530 K und 780 K
statt.
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Abb. 8-1:
TD-Serie von Ben-
zol auf Pt(111).
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Stdchiometrische Betrachtungen ergeben Ubereinstimmend mit der Literatur
unterhalb von 530 K die Abspaltung von drei Wasserstoffatomen. Hierzu wurde
die Intensitat wiederum zur Berucksichtigung der Geschwindigkeitsverteilung
im Massenspektrometer mit /T multipliziert. Inwieweit bei 530 K auf der Ober-
flache eine Spezies der Stochiometrie CgH3 oder C,H vorherrschend ist, kann di-
rekt nicht beantwortet werden. Aufgrund der Analogie zur Dehydrierung von
Benzol auf Rh(111) gibt CAMPBELL letzterer den Vorzug. Hier gehen KOEL et al.
von einer Dehydrierung uber intermediéres Acetylen zu koexistierenden CoH-
und CH-Spezies aus [KOES86].
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XPS-Untersuchungen ergeben, dal bei Sattigung 45% des adsorbierten Ben-
zols intakt desorbieren, wéhrend 55% dehydrieren [CAM89c]. Fir niedrige Be-
deckungen wird die Dissoziationswahrscheinlichkeit in der Literatur zu 92 %
angegeben [CAM89Db].

In der Gasphase besitzt Benzol Dg,-Symmetrie, seine Moden gehdren zur
Darstellung 1A;+1Ax5+1A,+2B 1 +2B)q+2B, +1E 1 4+3E ;+4E ) +2E.

Hierbei sind die Moden der irreduziblen Darstellungen A, und E;, IR-aktiv
und die der Darstellungen Aqg, E14 und Eq Raman-aktiv.

In Abb. 8-2 ist das HREEL-Spektrum einer Monolage Benzol dem einer Mul-
tilage gegenibergestellt. Die deutlich zutage tretenden qualitativen Unterschiede
deuten wiederum auf den kovalenten Charakter der Adsorbat-Substrat-Wechsel-
wirkung hin. Das Multilagespektrum wird von einem Verlustpeak bei 85 meV
dominiert, welcher der symmetrischen Waggingmode zugerechnet werden kann
und im Monolagenspektrum bei 102 meV wiederzufinden ist. Aus der hohen re-
lativen Intensitat der Waggingmode im Monolagenspektrum gegeniiber den CH-
Streckschwingungen bei 367 meV und 374 meV folgt die parallele Ausrichtung
des Molekiils zur Oberflache. Die CH-Streckschwingungen sind zwar gegentiber
der Gasphase zu niedrigeren Energien verschoben, liegen jedoch deutlich tber
den fir sp3-hybridisierte Kohlenstoffatome zu erwartenden Werten. Hieraus laft
sich eine nur gering ausfallende Verringerung der Bindungsordnung ableiten,
wobei jedoch einschrankend zu bemerken ist, dafl die Aussagekraft der energe-
tischen Lage von CH-Streckschwingungen in der Regel von Fermiresonanzen
verringert wird. Hierunter sind Eigenmoden zu verstehen, die infolge anharmo-
nischer Stérungsglieder im Potential koppeln. Dies hat sowohl Frequenzver-
schiebungen als auch Veranderungen der Intensitaten zur Konsequenz.

Auf eine Fermiresonanz ist vermutlich auch die im Unterschied zur Multilage
deutliche Aufspaltung von symmetrischen und asymmetrischen CH-Streck-
schwingungen zurlckzufuhren.

Die detaillierte Zuordnung der Verlustenergien von Benzol auf Pt(111) wurde
in der Literatur bereits von LEHWALD [LEH78], ABON [ABO85] und CEMIC
[CEM95,DIP96] unternommen und zeigt abgesehen von der Waggingmode bei
102 meV und den CH-Streckschwingungen ein uneinheitliches Bild. Insbeson-
dere die korrekte Zuordnung des Verlustpeaks bei 111 meV im Monolagenspek-
trum ist in der Literatur Gegenstand reger Diskussionen. LEHWALDS
Untersuchungen ergaben eine ausgepragte Abhangigkeit der relativen Intensita-
ten dieses Peaks und der Waggingmode bei 102 meV, die er nur durch einen
zweiten Adsorptionsplatz bei hohen Bedeckungen fir erklarbar halt. Der Ver-
lustpeak bei 111 meV ist nach LEHWALD gerade der symmetrischen Wagging-
mode der zweiten Spezies zuzuordnen. Die von LEHWALD festgestellte
Abhéngigkeit der relativen Intensitdten der beiden Peaks bei 102 meV und
111 meV konnte jedoch weder von ABON und CEMIC, noch durch die vorliegen-
den Experimente bestétigt werden. Sich Force-Field-Rechnungen durch JoBiC
[JOBB86] zur Adsorption von Benzol auf Nickeloberflachen anschliel3end ordnen
ABON und CeMmIC den zweiten Verlustpeak einer asymmetrischen Waggingmode
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Abb. 8-2:
HREEL-Spektren
einer Multi- und
einer Monolage auf
Benzol auf Pt(111).

Die Benzoladsorption

derselben Adsorptionsspezies zu. Beide Peaks finden sich auch im Multilagen-
spektrum aus Abb. 8-2 wieder, ihre Intensitaten werden mit zunehmender Be-
deckung deutlich abgeschwécht.

Allen genannten Autoren gemeinsam ist die Favorisierung einer Cs,-Symme-
trie, die eine Besetzung von Briickenplatzen ausschlief3t.

In den Tab. 8-1 und Tab. 8-2 sind die fur die Multi- bzw. Monolage ermittelten
Peakpositionen, sowie die entsprechenden Werte von LEHWALD und CEMIC fir
die Monolage aufgefiihrt, die in der dritten Spalte angegebenen Zahlen beziehen
sich auf die Numerierung in Abb. 8-3. Die Monolagenverlustpeaks bei 132 und
171 meV bleiben aufgrund des zu geringen Auflésungsvermégens bei LEH-
WALD, ABON und CEMIC unerwahnt. Ersterer ist vermutlich einer Bendingmode
zuzuordnen, die nach JoBiC von 123 meV in der Gasphase zu 132 meV in der
adsorbierten Phase verschiebt. Fur letztere kommen die CC-Schwingung bei 183
meV und die Bendingmode bei 146 meV in Frage.

Die Verlustpeaks bei 207 meV und 222 meV sind - wie sich durch Nachdo-
sieren von CO bestétigen 148t - auf CO-Verunreinigungen zuruckzufihren.
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Abb. 8-3:

In Tab. 8-1 und Tab.
8-2 aufgefihrte
Geriustschwingun-
gen.

162 meV

@ @%

167 meV 183 meV 196 meV 376/382 meV
Fermiresonanz
Gasphase Nll;:ztl'ﬁg)’e
THENZ] eigene
Messung
[meV] [meV]
CH bend out of plane Ay 1 83 85
CH bend in plane Eqy 5 129 128
CH bend in plane Eog 7 146 145
v(C-C) =Y 10 183 184
V(CH) = 12 376 378
382

Tab. 8-1: Schwingungsenergien einer Multilage Benzol auf Pt(111).
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ML ML ML
Gasphase Pt(111) Pt(111) Pt(111)
[WEI82] eigene [LEH78] [CEM95]
Messung
[meV] [meV]
[meV] [meV]
v-Pt-CgHg 43 45 45
CH bend out of plane Ay, 1 83 102 103 103
CH bend out of plane Ay 1[LEH78] 83 111 114 114
[LEH78]
v(C-C), CH bend in plane AtgE1g 3,2 [CEM95] 123,105
[CEM95]
CH bend out of plane Bog 4 123 133
CH bend in plane B,y 6 [LEH78] 142 141 140 140
Eog 7 [CEM95] 146
CH bend in plane Ay 9 167 162 162
v(C-C) = 10 183 171
v(C-C) B,, 8 [LEH78] 162 178 176 178
EqyEaq 10,11 [CEM95] 183,196
V(CH) sym 367
v(CH) asym 374 372 372

Tab. 8-2: Schwingungsenergien einer Monolage Benzol auf Pt(111).

Ubereinstimmend mit den TD-Spektren liefert auch die Serie von Hel-UP-
Spektren einer Dosisserie aus Abb. 8-4 fur die Sattigungsdosis einen Wert von
3,0+0,5 L. Die Austrittsarbeitsanderung fur die Monolage betrégt -1,4 eV, was
néherungsweise in Einklang mit dem von Abon ermittelten Wert von -1,5 eV
steht.

Wie im Falle der in den vorangegangenen Kapiteln vorgestellten UPS-Mes-
sungen ist eine genaue Ermittlung einzelner Bandenlagen auch hier mit erhebli-
chen Fehlern behaftet. Erschwerend erweist sich inbesondere die
Uberschneidung der Substrat-Emission bei 3,8 eV mit dem 1e14-Orbital (HO-
MO), sowie Ungenauigkeiten im Untergrundabzug zwischen 4 und 7 eV sowie
9 und 10 eV. Analog zur Adsorption von Benzol auf Pd(111) [NET83], Rh(111)
[NET87] und Ni(111) [KOS99] ist auch hier bei ~5 eV das HOMO auszuma-
chen, flr das die numerische Anpassung eine Bindungsenergie von 4,5 eV er-
gibt. Aus den Peaklagen weitergehende Schliisse zu ziehen, ist wiederum nur
bedingt moglich. Festzuhalten bleibt an dieser Stelle jedoch die deutliche Absen-
kung des HOMOs in der Monolage um ca. 1,0 eV. Daruber hinaus belegen
ARUPS-Messungen durch SOMERs auch eine merkliche Absenkung des 1a,,-
Orbitals um ~ 1,5 eV [SOM87].
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Abb. 8-4:
UP-Spektren einer
Dosisserie von
Benzol auf Pt(111).
Der untere Teil der
Abbildung zeigt das
UP-Spektrum einer
Monolage Benzol
sowie die angefitte-
ten UP-Emissionen
und die Resultie-
rende des Fits.



Abb. 8-5:
Molekilorbitale von
Benzol nach
[JOR73]; Energien
nach [KIM81].

Die Benzoladsorption

100

Multilage ML
. Pt(111)
Gasphase eigene cigene
[KIM81] Messung Megsun
[eV] :
[eV] [eV]
legg I 9,3 3,6 4,5
3eyg c 11,5 5,6 59
lay, I 12,4 6,3
3eqy c 14,0 8,2 8,3
1by, o 149 8,8
2by, c 155 9,5
a4 o 16,8 10,9 10,7
Tab. 8-3: UP-Emissionen von Benzol auf Pt(111).
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Die Benzoladsorption auf Pt(111)

Dies impliziert, dal3 an der Bindung von Benzol zu Pt(111) im wesentlichen
die beiden Te-Orbitale 1e;y und lay, beteiligt sind. Den o-Orbitalen ist fur die
Bindung eine geringere Bedeutung beizumessen.

In Tab. 8-3 sind die Orbitalpositionen der Multi- und Monolage aufgelistet.
Eine schematische Darstellung der Gasphasenorbitale nach JORGENSEN findet
sich in Abb. 8-5 [JOR73].

Die absoluten Lagen des Gasphasenspektrums und des Multilagenspektrums
weichen um ca. 5,8 eV voneinander ab, was in der Austrittsarbeit der adsorbat-
belegten Oberfldche von 4,8 eV und einer Relaxationsverschiebung von dement-
sprechend 1,0 eV bedingt ist.
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8.3 Die Benzoladsorption auf PtzSn/Pt(111) und
Pt,Sn/Pt(111)

Abb. 8-6:
TD-Serien von

TDS
CeHg auf CoHg/PLS/PL(111)
Pt3Sn/Pt(111) und mle = 78 T,qs = 100K
Pt,Sn/Pt(111).
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Wie die TD-Spektren Abb. 8-6 belegen, findet sich auf Pt3Sn/Pt(111) und
Pt,Sn/Pt(111) lediglich physisorbiertes Benzol. Die Wasserstoffentwicklung
bleibt erwartungsgemaR aus. Dieser Befund steht in Einklang zu CAMPBELLS
quantitativen XPS-Untersuchungen, wonach chemisorbiertes Benzol tendenziell
groRere Platinensemble verlangt, als dies fiir Cylcopenten und Cyclohexen der
Fall ist: Wé&hrend fiir die beiden Olefine Ensemble von vier bis fiinf Platinatomen
notwendig sind [HEN89;ROD89a], werden fiir Benzol Ensemble von sechs Pla-

102



Die Benzoladsorption auf Pt3Sn/Pt(111) und Pt,Sn/Pt(111)

tinatomen benotigt [CAM89c], die auf den beiden Oberflachenlegierungen je-
doch nicht vorhanden sind.

Auf der Pt3Sn/Pt(111)-Oberflache zeigt sich bei 203 K ein einzelner Desorp-
tionspeak, der mit zunehmender Bedeckung zu niedrigeren Temperaturen ver-
schiebt und bei hohen Bedeckungen 175 K erreicht. Nach REDHEAD entspricht
dies unter Annahme eines Frequenzfaktors von 1018 s Desorptionsenergien
von 56 kJ/mol bzw. 48 kJ/mol. Die TD-Spektren fir molekular von der
Pt,Sn/Pt(111)-Oberflache desorbierendes Benzol I&Rt fir niedrigste Bedeckun-
gen einen Desorptionszustand bei 189 K erkennen, der ebenfalls mit steigender
Bedeckung kontinuierlich zu 175 K hin verschiebt. Dies kommt Desorptionse-
nergien von 52 kJ/mol bzw. 48 kJ/mol gleich.

Die vorliegenden Ergebnisse unterscheiden sich wesentlich von Xus Unter-
suchungen zur Adsorption von Benzol auf Pt3Sn/Pt(111) und Pt,Sn/Pt(111)
[XUb]. Zwar wird auch hier fiir den Ubergang von Pt(111) zu den Pt Sn/Pt(111)-
Legierungen eine Umwandlung eines Grof3teils des Adsorbats in physisorbiertes
Benzol postuliert, jedoch zeigen Xus TD-Spektren auf Pt3Sn/Pt(111) zwei che-
misorbierte Zustande bei ~300 K bzw. ~400 K und auf Pt,Sn/Pt(111) einen Zu-
stand bei 300 K. Nach Xu ist die Desorption oberhalb von 350 K auf Pt(111) und
Pt3Sn/Pt(111) auf die Desorption von Dreifachmuldenplatzen zurlckzufihren,
die Benzolentwicklung unterhalb von 350 K hingegen auf on-top-Plétze, die auf
der Pt,Sn/Pt(111)-Legierung fehlen.

Die HREELS-Spektren in Abb. 8-7 bestatigen die Vermutung, daR Benzol auf
beiden Oberflachenlegierungen physisorbiert. Die energetische Lage der
Schwingungen zeigt ein hohes MaR an Ubereinstimmung mit der Multilage (Tab.
8-4). Als Beispiel sei hier die symmetrische Waggingmode genannt, die auf
Pt(111) bei 102 meV auszumachen ist und sich auf den Legierungen bei 85 meV
wiederfindet, was mit der Verlustenergie in der kondensierten Phase von 84 meV
sehr gut tbereinstimmt. Auch die auf Pt(111) ersichtliche deutliche Aufspaltung
der CH-Streckschwingungen in zwei Verlustpeaks bleibt auf den Legierungen
analog zur Multilage aus.

In Abb. 8-8 sind die UP-Spektren einer Monolage Benzol auf Pt(111) und die
3L-UP-Spektren fir die beiden Oberflachenlegierungen einem Multilagenspek-
trum gegenubergestellt. Auch hier zeigt sich bereits qualitativ ein hohes Mal3 an
Ubereinstimmung zwischen den Legierungsspektren und dem Multilagenspek-
trum, was auf eine nur schwach gebundene Spezies hindeutet. Die gefitteten Le-
gierungsspektren sind ebenfalls Abb. 8-8 zu entnehmen, die Peakpositionen sind
in Tab. 8-5 aufgefiihrt.
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Abb. 8-7:
HREEL-Spektren
von Benzol auf
Pt,Sn/Pt(111) und
Pt(111).
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Gasphase | Pt(111) | PtsSn/Pt(111) | Pt,Sn/Pt(111)
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[meV] Messung Messung Messung
[meV] [meV] [meV]
CH bend out of plane | Ay, | 1 83 85 84 84
CH bend in plane Ew | 5 129 128 128 128
CH bend in plane By | 7 146 145 144 144
168 169
v(C-C) Eq | 10 183 184 183 181
v(CH) Eu | 12 376 378 378 377
382

Tab. 8-4: Schwingungsenergien von Benzol auf Pt,Sn(111) und Pt(111).
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Abb. 8-8:
UP-Spektren von
Benzol auf
Pt,Sn/Pt(111) und
Pt(111). Der obere
Teil der Abbildung
zeigt die unter-
grundkorrigierten
UP-Spektren von
3 L Benzol auf den
Legierungsoberfla-
chen. Neben den
gemessenen Spek-
tren sind die ange-
fitteten UP-
Emissionen und die
Resultierende der
Fits dargestellt. Im
unteren Teil sind
die UP-Spektren
von 3 L Benzol auf
Pt,Sn(111) und das
Monolagen-Spek-
trum auf Pt(111)
dem Spektrum
einer Multilage
gegenibergestellt.
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Multil ML 3L 3L
e‘:gé:ge Pt(111) Pt;SN/Pt(111) | Pt,Sn/Pt(111)
e eigene eigene eigene
[eV] Messung Messung Messung

[eV] [eV] [eV]
leyg mn 3,6 4,0 3,6 3,5
3ey o 5,6 5,1 5,4 5,4
lag, mn 6,3 5,9 5,9 5,9
3e,, o 8,2 8,2 7.9 8,0
1b,, o 8,8 8,7 8,5 8,6
2by, o 9,5 9,8 9,3 9,2
3ay, o 10,9 10,7 10,5 10,6

Tab. 8-5: UP-Emissionen von Benzol auf Pt,Sn/Pt(111).

Die vorliegenden Ergebnisse zur Wechselwirkung von Benzol mit
Pt,Sn/Pt(111) ermdglichen die Bestimmung des Adsorptionsplatzes von Benzol
auf der reinen Pt(111)-Oberflache. In Abb. 8-9 ist das Benzolmolekdl fir beide
Oberflachenlegierungen auf einem on-top- und einem Platin-Dreifachmulden-
platz dargestellt. Da mit Ausnahme von IV-LEED-Untersuchungen durch So-
MORJAI [OGL87;WAN91] keine experimentellen Hinweise auf Briickenplatze
vorliegen, bleiben diese im Folgenden unbericksichtigt. Wie man sieht, sind so-
wohl die Pt-Dreifachmuldenplatze auf der Pt3Sn/Pt(111)-Legierung nahezu un-
gestort, wéhrend das TeSystem von on-top-adsorbiertem Benzol in
Wechselwirkung mit benachbarten Zinnatomen tritt. Es ist unwahrscheinlich,
dal3 der elektronische Einfluf3 des Zinns ausreicht, um die Dreifachmuldenplétze
derart zu modifizieren, dal} die Wechselwirkung der Benzolmolekile mit dem
Substrat so drastisch verringert wird wie dies durch das Experiment aufgezeigt
wird. Eine Uberzeugendere Erklarung bietet die Annahme von on-top auf Pt(111)
adsorbiertem Benzol, was in Einklang mit neueren theoretischen Untersuchun-
gen durch FUTANABA steht [FUT99].

Zu beantworten bleibt die Frage nach der spektroskopisch nachgewiesenen
Cs,-Symmetrie, die nach ZAERA gegen on-top-adsorbiertes Benzol spricht, flr
welches eine Cg\,-Symmetrie zu erwarten wére [ZAE95]. Nicht auszuschlieRen
ist jedoch eine Stérung der Molekilsymmetrie aufgrund der Wechselwirkung
mit der Oberflache und der Einnahme einer geringeren Symmetrie, die die spek-
troskopischen Erkenntnisse erklart.
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Pt,Sn/Pt(111) Abb. 8-9:

Mdgliche Adsorpti-
onsplatze von CgHg
auf Pt,Sn/Pt(111),
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8.4 Die Benzoladsorption in der Ubersicht

® Bei 100 K intakte Adsorption auf Pt-on-top-Platzen
® Bindung erfolgt auf Pt(111) Gber t=System; parallel zur Oberflache
orientiert
® Auf Pt,Sn/Pt(111) physisorbiert
Grund: Sterische Blockierung einer starkeren Adsorbat-Substrat-Bindung
durch die Wechselwirkung des Kohlenstoffgerusts mit benachbarten
Zinnatomen
® Pt(111): Oberhalb von 470 K vollstdndige Dehydrierung zu Graphit tber
intermediare C,H-Spezies.

<270 K,
C6H6, gas —> C6H6, ad
> 470 K
CHsua ——% 3CH, +32H

> 540K
GH, C, +H

2, gas

2, gas

® Keine Dehydrierung auf Pt,Sn/Pt(111)

108




Ursachen der geringen
Reaktivitat von
Pt,Sn/Pt(111) von
Pt3Sn/Pt(111)

In diesem Kapitel soll der Frage nach den Grunden fir die geringe Reaktivitét
der Pt,Sn/Pt(111)-Legierungen bei der Dehydrierung ungesattigter Kohlenwas-
serstoffe nachgegangen werden, die von KOEL et al. auch fir n-Butan, Isobutan,
verschiedene Butenisomere, Propen, Isobuten, Ethen und Ethin nachgewiesen
werden konnte [TSA97a,b;XU93,94c]. Prinzipiell kdnnen hierfur drei Faktoren
ursachlich sein:

Die kinetische Hemmung der Reaktion, das Fehlen geeigneter Endzustande
und das Fehlen eines Ubergangszustandes.

Im Folgenden sollen diese Aspekte eingehender diskutiert werden.
Fur ein adsorbiertes Kohlenwasserstoffmolekdil stellen die Desorption und die
Dissoziation parallel ablaufende Konkurrenzprozesse dar, deren Effizienz durch
die Differenz der entsprechenden Aktivierungsbarrieren bestimmt ist. Dies ist in
Abb. 9-1 am Beispiel des Cyclopentens dargestellt, fir das HENN auf Pt(111)
eine Dissoziationsbarriere von 56 kJ/mol angibt [HEN89]; die Desorptionsbar-
riere betragt 80 kJ/mol (Kapitel 6). Eine Absenkung bzw. Anhebung einer dieser
Barrieren durch die Dotierung der Pt(111)-Oberflache mit Fremdatomen kann zu
einem deutlichen Anstieg der Desorptionswahrscheinlichkeit und einer nahezu
vollstdandigen Unterdriickung der Dissoziation fiihren. Ware die ausbleibende
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Abb. 9-1:

Die kinetische
Hemmung als
Ursache fir die
Inreaktivitat von
Pt,Sn/Pt(111).

Ursachen der geringen Reaktivitat von Pt,Sn/Pt(111) von Pt3Sn/Pt(111)

Dehydrierung des adsorbierten Kohlenwasserstoffs auf den Pt,Sn/Pt(111)-Le-
gierungen auf eine kinetische Hemmung zurtickzufiihren, so sollte bei hinrei-
chend hoher Probentemperatur dennoch eine dissoziative Adsorption der auf die
Oberflache treffenden Molekdile zu erwarten sein. Hierfur liefern entsprechende
Experimente fiir Cylcopenten und Cyclohexen auf Pt,Sn/Pt(111) jedoch keine
Anhaltspunkte.

Desorption

A/\

Dissoziation

iy

56 kJ/mol

\

Das als zweiter moglicher Grund genannte Fehlen der Endzustande bietet zu-
mindest im Falle der Adsorption von Cyclohexen eine hinreichende Erklarung.
Wie im vorangegangenen Kapitel aufgefiihrt, ist Benzol aufgrund des Fehlens
adaquater Platinensemble, fiir die CAMPBELL eine Mindestgrolie von sechs Pla-
tinatomen angibt [CAM89c], auf den Oberflachenlegierungen nur physisorbiert.
Zweifelt man BRIZUELAS These an, wonach die auf reinem Platin durch thermi-
sche Behandlung der Oberflache geformte Cyclopentadienylspezies einen Drei-
fachmuldenplatz populiert, sondern vielmehr ahnliche Bindungsverhéltnisse wie
bei Benzol vorherrschen, so &Rt sich dieses Argument auch auf das reaktive Ver-
halten von Cyclopenten Ubertragen.

Fragwurdig hingegen erscheint die Anwendung dieses Arguments jedoch bei
der Adsorption von Ethen auf Pt,Sn/Pt(111) zu sein, wo die Dehydrierung eben-
falls ausbleibt und das Molekdl intakt desorbiert [TSA97a]. TsAl fuhrt als Erkla-
rung das Fehlen benachbarter Dreifachmuldenplétze zur Aufnahme des auf der
reinen Pt(111)-oberflache reaktivgeformten Ethylidyns und des in Zuge der De-
hydrierung abgespaltenen Wasserstoffatoms an.

Die hohe Mobilitat des Wasserstoffatoms 1aRt die Notwendigkeit zweier be-
nachbarter Adsorptionsplatze fir die Produkte zweifelhaft erscheinen. Eine elek-
tronische Modifikation der Dreifachmuldenplatze, die die Bindung des
Ethylidins wesentlich deutlich starker destabilisiert als die des ebenfalls o-ge-
bundenen Ethens, erscheint ebenfalls wenig plausibel. Zudem er6ffnet sich hier
durch Bildung von Ethin ein alternativer Reaktionskanal, der jedoch nicht ange-
nommen wird.

Vielmehr mul3 zumindest im Falle der Adsorption von Ethen und vielleicht
auch der des Cyclopentens der Rolle des Ubergangszustandes groRere Beach-
tung geschenkt werden. Dieser ist durch die Wechselwirkung einer CH-Bindung

80 kJ/mol

-
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des Adsorbatmolekuls mit der Oberflache charakterisiert. Die Bedeutung der
Starke der CH-Bindung als limitierende GroRe fur die Dissoziation auf Oberfla-
chen wird durch Vergleich der Dissoziationsbarrieren fiir Cylcopenten, Cyclohe-
xen und Benzol auf Pt(111) deutlich, die im Falle der beiden Olefine durch HENN
auf 60 kJ/mol beziffert wird [HEN89,92a] und fir Benzol durch CAMPBELL auf
120 kJ/mol abgeschéatzt wurde [CAM89a]. Die Differenz entspricht gerade der
Differenz der Dissoziationsenergien fir gasformiges Benzol und Cyclohexan
von 480 bzw. 420 kJ/mol [MCM82].

Die Aktivierung der CH-Bindung kann durch zwei Mechanismen erfolgen:

Dem Transfer bindender Ladungsdichte von der beteiligten CH-Bindung in
die Oberflache und der Riickbindung der Metallzustdnde in ein antibindendes
Molekdilorbital [JOH85]. Abb. 9-2 zeigt die beiden Mechanismen. Ersterer wird
von ANDERSON eine entscheidende Bedeutung bei der Wasserstoffabstraktion
von Propen auf Platinoberflachen beigemessen, letzterer wird von SAILLARD fir
die Aktivierung der CH-Bindung von Methan auf Nickeloberflachen als maR-
geblich erachtet [AND84b,85;SAI84]. Inwieweit die Arbeiten von ANDERSON
und SAILLARD die korrekte Gewichtung von Hin- und Rickbindung liefern, ist
nicht zu sagen.

Zumindestens erscheint es vorstellbar, da diese Mechanismen infolge des
Ladungstransfers zwischen Pt-d-Band und Sn-p-Band auf reinen Pt-Ensemblen
ineffizient sind und auf Adsorptionspléatzen, an denen Sn-Atome beteiligt sind,
nicht stattfinden. Letzteres konnte z.B. flr die Wasserstoffatome des Ethens und
die a-Wasserstoffatome bei Cyclopenten zutreffen. Im Falle des [-Wasser-
stoffatomes des Cyclopentens erfolgt auf Pt,Sn/Pt(111) sogar eine direkte
Wechselwirkung mit einem einzelnen Sn-Atom. Die Ausbildung eines Uber-
gangszustandes ist hier sterisch blockiert.

Mit letzter Sicherheit ist nicht zu sagen, ob die geringe Reaktivitat der
Pt,Sn/Pt(111)-Legierungen bei der Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen eine
alleinige Folge fehlender Endzustande oder fehlender Ubergangszustande dar-
stellt. Die obige Diskussion macht jedoch deutlich, daR eine Reduzierung der Be-
trachtung auf den Aspekt der Endzustdnde vermutlich nicht ausreicht und die
Rolle des Ubergangszustandes in der Diskussion nicht vernachlassigt werden
darf.
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Die Aktivierung
einer CH-Bindung
kann durch die Hin-
bindung aus bin-
denden Orbitalen
des Adsorbats in
das Substrat und
der Rickbindung
aus der Oberflache
in antibindende
Molekulorbitale
erfolgen.



Ursachen der geringen Reaktivitat von Pt,Sn/Pt(111) von Pt3Sn/Pt(111)

Festzuhalten ist zudem, daR die ausbleibende Dehydrierung unter Bemiihung
sterischer Argumente hinreichend erklarbar ist, wenngleich die Verringerung der
Stérke der Wechselwirkung von Cyclopenten und Cyclohexen mit Pt,Sn/Pt(111)
gegenuber der Pt(111)-Oberflache den elektronischen Einflul des Zinns ver-
deutlicht. Dieser wird auch in STM-Untersuchungen der Legierungsoberflachen
durch BATZzILL [BATO00] und theoretischen Untersuchungen durch Pick bestétigt
[PIC99]. Nach Pick fiihrt die Hybridisierung von Pt-d-Elektronen und Sn-p-
Elektronen in Einklang mit den vorliegenden Untersuchungen zu einer Verschie-
bung des d-Band-Schwerpunktes um 0,3 eV zu héheren Bindungsenergien. Die
hiermit einhergehende verringerte Wechselwirkung der besetzten d-Band-Zu-
stdnde und unbesetzten Adsorbatorbitale wird von Pick als mégliche Ursache
fiir die geringere Reaktivitét kleinerer Adsorbatmolekiile wie CO angesehen.
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10

Zusammenfassung

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen geben einen Ein-
blick in den Einflul? der Dotierung der Pt(111)-Oberflache mit Sn-Atomen auf
das Adsorptionsverhalten von ungeséttigten Kohlenwasserstoffen.

Die zur Préparation der Legierungen befolgte Vorschrift liefert reproduzier-
bare Pt,Sn/Pt(111)-Oberflachen mit einem hoheren Ordnungsgrad als diese in
den Untersuchungen von KoOEL et al. Verwendung fanden. Hieraus ergeben sich
im Falle der Cyclohexen- und Benzoladsorption einige Abweichungen: So konn-
te z.B. Xus Behauptung wiederlegt werden, wonach Benzol auf den
Pt,Sn/Pt(111)-Legierungen wenigstens teilweise chemisorbiert [XU93] und
auch die partielle Dehydrierung von Cyclohexen auf der Pt3Sn/Pt(111)-Legie-
rung, woraus sich nach Xu ein Maximum hinsichtlich der Selektivitat fur die
Benzolbildung ergibt [XU94a], findet in den vorliegenden Ergebnissen keine
Bestatigung.

Im Einzelnen lassen sich die Ergebnisse fiir das Adsorptionsverhalten der drei
untersuchten Adsorbate wie folgt zusammenfassen:

Die Cyclopentenadsorption

Bei 100 K adsorbiert Cyclopenten auf Pt(111) und Pt,Sn/Pt(111) intakt unter
Ausbildung einer di-o-Bindung. Die Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung nimmt
- wie die Verringerung der Desorptionsenergie von 80 kJ/mol auf Pt(111) zu
72 kJ/mol auf Pt3Sn/Pt(111) bzw. 61 kJ/mol auf Pt,Sn/Pt(111), sowie die Ver-
schiebung der Adsorbat-Substrat-Schwingung zu niedrigeren Energien und die
Destabilisierung des HOMOs belegen - mit zunehmendem Sn-Anteil ab. Ursdch-
lich hierfiir ist vermutlich die Verschiebung des d-Band-Schwerpunktes zu ho-
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Zusammenfassung

heren Bindungsenergien und die damit einhergehende geringer ausfallende
Wechselwirkung besetzter d-Band-Zustande mit unbesetzten Adsorbat-Zustan-
den. Die Sattigungsbedeckung, welche von HENN auf Pt(111) zu 0,24 Cyclopen-
tenmolekdilen pro Platinatom angegeben wird [HEN89], stimmt im Rahmen der
MeRgenauigkeit auf den betrachteten Oberflachen Uberein. Die Analogie zum
Adsorptionsverhalten von Ethen auf Pt,Sn/Pt(111) legt die Vermutung nahe, dafd
Cyclopenten wie Ethen auf Briickenplatzen adsorbiert, wobei die der Oberflache
zugewandte CH-Bindung des [(-Kohlenstoffatoms auf Pt(111) und
Pt3Sn/Pt(111) mit einem benachbarten Pt-Atom wechselwirkt, was sich in den
HREELS-Spektren durch eine zu niedrigeren Energien verschobene CH-Streck-
schwingung (,,Soft-Mode*) &uRRert. Auf der Pt,Sn/Pt(111)-Oberflache, wo das -
Kohlenstoffatom tber einem Sn-Atom zu liegen kommt, bleibt diese Wechsel-
wirkung aus.

Oberhalb von 250 K kommt es auf Pt(111) zur Dehydrierung des adsorbierten
Cyclopentens zu intermedidarem Cyclopentadienyl, welches oberhalb von 450 K
seinerseits vollstdndig zu Graphit zerféllt. Auf den Legierungen ist die Dehydrie-
rung hingegen vollstandig unterdrickt. Als mogliche Ursachen kommen eine
starke Destabilisierung der Cyclopentadienyl-Substrat-Bindung, wie man sie
z.B. auch fiir Benzol auf Pt,Sn/Pt(111) vorfindet, sowie das Fehlen eines Uber-
gangszustandes in Betracht: Die Abstraktion der a-Wasserstoffatome ist auf den
Legierungsoberflachen durch die eindotierten Sn-Atome sterisch blockiert.

Die Cyclohexenadsorption

Anders als bei der Adsorption von Cyclopenten finden sich auf Pt(111) zwei
Cyclohexenspezies, die in den vorliegenden Untersuchungen als cis-Wannen-
konformation mit einer Desorptionsenergie von 75 kJ/mol und trans-Sesselkon-
formation mit einer Desorptionsenergie von 63 kJ/mol identifiziert werden
konnten. Beide Spezies sind di-o-gebunden. Auf der Pt3Sn/Pt(111)-Oberflache
findet sich lediglich eine cis-Wannenkonformation. Die Pt,Sn/Pt(111)-Oberfla-
che l&Rt nur T-gebundenes Cyclohexen zu. Insgesamt legen auch hier die TD-Ex-
perimente  eine  zunehmende  Verringerung der  Adsorbat-Substrat-
Wechselwirkung mit zunehmendem Sn-Gehalt nahe. So belduft sich die Desorp-
tionsenergie auf Pt3Sn/Pt(111) zu 65 kJ/mol und auf Pt,Sn/Pt(111) zu 55 kJ/mol.
Die absoluten Bedeckungen auf den Pt-Sn-Legierungen stimmen im Rahmen der
MeRgenauigkeit mit dem fiir die reine Oberflache durch RODRIGUEZ ermittelten
Wert von 0,23 Cyclohexenmolekilen pro Platinatom uberein [ROD89a]. Als
Adsorptionsplatz ist flr die trans-Sesselisomere wiederum ein Brickenplatz am
wahrscheinlichsten. Eine direkte Wechselwirkung des Alkylringes mit der Ober-
flache ist nicht nachweisbar.

Unterhalb einer Cyclohexenvorbelegung von 1,5 L dehydriert das Olefin un-
mittelbar zu Benzol, welches bei weiterem Heizen der Oberflache vollstéandig
zerfallt. Fr hohere Dosen erfolgt die Reaktion Uber intermedidres Cyclohexe-
nyl. Gleichzeitig setzt die Desorption molekularen Benzols ein. Auf den beiden
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Oberflachenlegierungen bleibt die Dehydrierung des Adsorbates hingegen wie-
derum aus, wofur das Fehlen eines stark gebundenen Reaktionsendzustandes
eine hinreichende Erkl&rung bietet. Unabhangig davon erscheint auch hier aus
sterischen Griinden die Existenz eines fiir die Dehydrierung notwendigen Uber-
gangszustandes als unwahrscheinlich.

Einige Fragen mussen unbeantwortet bleiben: Hierzu gehéren die genauen
Zusammenhéange, die zu der komplexen Struktur der Wasserstoffentwicklung
zwischen 350 K und 450 K fur hohe Belegungen fiihren und der Grund, weshalb
Cyclohexen anders als Cyclopenten und Ethen auf Pt,Sn/Pt(111) T=gebunden ist.

Die Benzoladsorption

Im Gegensatz zur Pt(111)-Oberfl&che, fir die in Einklang mit der Literatur
die Chemisorption des parallel zur Oberflache orientierten Benzolmolekiils
nachgewiesen werden konnte, findet sich auf den beiden Pt,Sn/Pt(111)-Legie-
rungen lediglich physisorbiertes Benzol. Hieraus 1&Rt sich bei Gultigkeit der in
der Literatur in spektroskopischen Untersuchungen belegten Cs;,-Symmetrie
[LEW78;SOMS8T7] fur Pt(111) auf die Adsorption auf on-top-Platzen schlieRen.
Die Ausbildung einer starkeren Adsorbat-Substrat-Bindung wird auf den
Pt,Sn/Pt(111)-Legierungen durch die Wechselwirkung des Kohlenstoffgerdists
mit den umgebenden Zinnatomen blockiert. Der auf Pt(111) oberhalb von 480 K
vonstatten gehende Zerfall des Kohlenstoffgerlsts wird auf den Legierungen
aufgrund der geringen Wechselwirkung nicht festgestellt.

Nicht geklart konnte die Frage nach der Natur des (-Zustandes, der von
CAMPBELL mit einer Kompressionsphase in Verbindung gebracht wird
[CYM89a], auf Ni(111) nach STEINRUCK eine Ordnungs-Unordnungs-Um-
wandlung anzeigt [STE89].

Die Rolle der Zinnatome

Inwieweit die Rolle der Zinnatome fir die Dehydrierung der Olefine auf den
untersuchten Oberflachen rein sterischer Natur ist, oder ihr elektronischer Ein-
flul auf die Platin-Matrix von entscheidender Bedeutung ist, 1Rt sich allein auf-
grund der experimentellen Daten nicht zweifelsfrei klaren. Dasselbe gilt fur die
derzeit aktuellen theoretischen Studien zur elektronischen Struktur der
Pt,Sn/Pt(111)-Oberflachen. Um in dieser Frage Aufschluf? zu gewinnen, bedarf
es weiterer Anstrengungen der theoretischen Seite, insbesondere was die Bedeu-
tung der Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung fir die Reaktivitat der CH-Bin-
dung, die Wechselwirkung der Reaktionsprodukte mit den Pt,Sn/Pt(111)-
Oberflachen und die Eigenschaften der Ubergangszustiande anbelangt.
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