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Einleitung

Im Laufe der Evolution hat der Mensch gelernt sich spezielle Eigenschaften von
Materialien zunutze zu machen, um sich das tagliche Leben und Uberleben zu
erleichtern. Die Entwicklung von primitiven Gegenstanden der Friihzeit wie bei-
spielsweise Holz- und Steinwerkzeugen zu den hochtechnisierten Produkten der
Neuzeit, blieb dabei nicht ohne Auswirkungen auf die Lebenserwartung, Bevol-
kerungsdichte und Umweltbedingungen, deren Einfliisse angesichts begrenzter,
natlrlicher Resourcen neue Strategien erfordern. Wurden Materialien bisher vor-
wiegend nach dem ,,trial and error“-Verfahren entwickelt, so wird heute eine sys-
thematische Modellierung angestrebt, fiir die ein Verstandnis der Prozesse auf
atomarer Ebene eine unabdingbare Voraussetzung bildet.
Volumeneigenschaften sind dabei von gleich groBem Interesse wie die Eigen-
schaften der Oberflache, Gber die der Festkorper in Wechselwirkung mit seiner
Umgebung tritt. Die konsequente Untersuchung letzterer stellt einen noch relativ
jungen Forschungszweig dar, der mit der Entwicklung oberflachensensitiver
Methoden und der Vakuumtechnik initiiert wurde. Nichtsdestotrotz weisen die in
den letzten Jahrzehnten gemachten Fortschritte vor allen Dingen im Bereich der
Mikroelektronik, Sensorik und der heterogenen Katalyse auf dessen eminente
Bedeutung hin.

Reale Katalysatoren bestehen zur Erhéhung der Selektivitat und Aktivitat meist
aus Mehrkomponentensystemen mit komplexen Oberflachenstrukturen, die ein
detailliertes Verstandnis der zugrundeliegenden Mechanismen erschweren. Zur
Verringerung der Komplexitat werden die Untersuchungen daher meist an ein-
kristallinen Modellkatalysatoren unter UHV-Bedingungen vorgenommen, wah-
rend Clusteruntersuchungen unter variablen Temperatur- und Druckbe-
dingungen die Briicke zu den realen Verhaltnissen schlagen. Binare Legierun-
gen, vor allen Dingen intermetallische Verbindungen, gestatten infolge definier-



Einleitung

ter Oberflachenstrukturen und Stochiometrien zudem die Untersuchung
struktureller (Ensemble-Effekte) als auch elektronischer Einflusse (Liganden-
Effekte).

In der vorliegenden Arbeit wurden durch Aufdampfen von Zinn auf einen
Pd(111)-Einkristall und anschlieBendes Tempern geordnete Pd,Sn-Oberfléchen-
legierungen prépariert, die bei der methodischen Untersuchung der Adsorption
von Acetylen, Ethen und Benzol, Anwendung fanden. Motiviert wurde dies
durch die ungewohnliche Cyclotrimerisierung von Acetylen zu Benzol auf
Pd(111), die Eroffnung dieses Reaktionskanals auf geordneten Pt,Sn-Oberfla-
chenlegierungen, sowie die gesteigerte Selektivitat und Aktivitat der geordneten
Pd,Au-Oberflachenlegierung [Xu93, Sza95, Bad96]. Die Untersuchungen zur
Adsorption von Ethen und Benzol dienten einerseits als Referenz-Messungen
und andererseits aufgrund der verschiedenen Molekilausdehnungen und intra-
molekularen Bindungsverhaltnisse der Untersuchung von Ensemble- und Ligan-
den-Effekten. Wahrend fir das Zinn nur ein geringflgiger Einfluss auf die
elektronische Struktur des Platins dokumentiert ist, treten im Falle des Palladi-
ums deutlichere Modifikationen in der elektronischen Zustandsdichte hervor.
Als ursachlich wird ein Ladungstransfer vom Zinn zu den Ubergangsmetallen
angesehen, der mit der mehr oder weniger ausgepragten Verschiebung des d-
Band-Schwerpunktes zu héheren Bindungsenergien einhergeht.

Nach der Einleitung wird in Kapitel 2 ein kurzer Uberblick tiber die verwendeten
Messapparaturen gegeben, an den sich eine Beschreibung der relevanten spek-
troskopischen Analyseverfahren in Kapitel 3 anschlie3t. Kapitel 4 befasst sich
mit der Herstellung und Charakterisierung der reinen Oberflache sowie den bei-
den verwendeten Oberflachenlegierungen. Darauf folgen die experimentellen
Ergebnisse zu den drei untersuchten Adsorbaten, die jeweils in eigenen Kapiteln
abgehandelt werden. Die Arbeit schliel3t mit einer Zusammenfassung der Ergeb-
nisse in Kapitel 8.



Experimenteller Aufbau

Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurden an zwei Ultrahochvakuum
(UHV)-Kammern durchgefihrt, die im folgenden vorgestellt werden sollen.
Wahrend die eine Apparatur schwingungsspektroskopische Untersuchungen mit
Hilfe der hochauflésenden Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie (HREELS)
erlaubte, wurden an der zweiten, sogenannten UPS-Kammer, Messungen mit
Hilfe von Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie (UPS) durchgefuhrt.

2.1 Die UPS-Kammer

Bei der vorliegenden Kammer handelt es lonenkanone
sich um eine Ganz-Metall-UHV-Kam-
mer in der, von der Beugung niederener-
getischer Elektronen (LEED) abgesehen,
ausschlieBlich spektroskopische Analy-
semethoden implementiert sind. Mit
Ausnahme einer lonenkanone zur Pro-
benpréparation sind dabei alle Mess- und
Préparationsvorrichtungen in einer Ebe-
ne angeordnet. Ein Auger-Elektronen-
Spektrometer mit zylindrischem Spie-
gelanalysator (cylindrical mirror analyzer, CMA) und axial angeordneter Elek-
tronenquelle wurde zur Uberpriifung der Probenreinheit und Bestimmung der
stchiometrischen Oberflachenzusammensetzung verwendet. Das differentiell
gepumpte Quadrupol-Massenspektrometer fand Anwendung bei der Restgas-
analyse und der Thermischen Desorptions-Spektroskopie (TDS). LEED-Mes-

Abb. 2-1:
Schematische
Darstellung der
Messebene.



Abb. 2-2:

Die UPS-Kammer
mit Gaseinlass im
Vordergrund.

Experimenteller Aufbau

sungen wurden mit einer 3-Gitter-Elektronenoptik und einer axial in den
Fluoreszenzschirm integrierten Elektronenquelle durchgefihrt. Auf den in der
Messebene befindlichen Zinn-Verdampfer, wird in Kapitel 2.1.1 n&her eingegan-
gen. Das Herzstuck der Kammer bildet schlie}lich das UP-Spektrometer, wel-
ches mit einer differentiell (Drehschieberpumpe und Turbomolekularpumpe)
gepumpten Entladungslampe und einem sphérischen 180°-Analysator betrieben
wird. Durch Variation des Helium-Partialdrucks in der Lampe kann das Verhalt-
nis von Hel- (21,21 eV) zu Hell-Strahlung (40,82 eV) verdndert und somit der
gewiinschten Messung angepasst werden. Da die Entladungslampe kammersei-
tig offen ist, gelangt wéhrend des Betriebs Helium in die Hauptkammer. Um eine
Kontamination der Probe mit den im Helium enthaltenen Restgasen zu vermei-
den, wird das Helium vor dem EinlaR in die Entladungslampe zusatzlich in einer
mit flussigem Stickstoff betriebenen Kihlfalle gereinigt.
: Die Positionierung der Probe
. vor den verschiedenen Spek-
trometern erfolgt durch ei-
nen L-férmigen Manipulator
an dessen Ende der Proben-
halter befestigt ist. Dieser er-
laubt die Bewegung in drei
Raumrichtungen, Drehung
um die Kammer-Achse und
ein Verkippen des unteren
B Endes um eine horizontale
" Achse. Der Probenhalter be-
steht aus einem zentralen
Kupferblock mit zwei weite-
ren Uber ein Saphirpléttchen
isolierten  Kupferblécken,
wobei  jeweils zwischen
Kupfer und Saphir einge-
spannte Goldfolien die War-
meleitfahigkeit erhohen. In
die beiden kleineren Kupferblocke sind schlieRlich U-formige Molybdénbigel
eingeschrumpft, an denen die durch zwei verdrillte Tantaldréhte (Durchmesser
0,25 mm) fixierte Probe angepunktet wird. Die Probenheizung erfolgt ohmsch
durch Anlegen einer Gleichspannung an die beiden isolierten Kupferblocke und
kann Uber einen Temperaturregler (Fa. Eurotherm) gesteuert werden. Die Tem-
peratur wird durch ein an die Probenrlickseite angepunktetes Thermoelement
vom Typ K (NiAI/NiCr) gemessen.
Zur Probenkihlung dient ein Helium-Refrigerator, der nach einem zweistufigen
Gifford-McMahon-Prozess [Gif60] arbeitet. Um die Beweglichkeit des Manipu-
lators nicht einzuschranken ist in den zentralen Kupferblock des Probenhalters
eine dicke flexible Kupferlitze eingeschmiedet, die mit dem Kihlfinger des Re-
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frigerators in Verbindung steht. Wegen Warmestrahlung und Warmezufuhr Gber
den Manipulator ist die minimal erreichbare Probentemperatur auf 50 K be-
grenzt.

Der Rezipient wird durch eine Turbomolekularpumpe (Saugleistung 500 1/s)
evakuiert, der eine Oldiffusionspumpe zur Erhéhung der Pumpleistung fiir Was-
serstoff, sowie eine zweistufige Drehschieberpumpe vorgelagert sind. Die
Druckmessung in der Hauptkammer erfolgt durch ein Heikathoden-lonisati-
onsmanometer. Zweitagiges Ausheizen der Kammer bei 140 °C ermdglicht ei-
nen Basisdruck von 1.10°8 Pa, der unter Verwendung des Helium-Refrigerators
als Kryopumpe auf 5.10° Pa reduziert werden kann.

Ein separat pumpbares, direkt mit der Hauptkammer verbundenes Gassystem ge-
stattet es Gase, mittels Feintrieb-Dosierventilen in den Rezipienten zu entlassen.
Abgesehen von Acetylen und Benzol wurden alle verwendeten Gase in Druck-
dosen von der Firma Messer Griesheim bezogen und ber Steigleitungen an die
Dosierventile angeschlossen. Aufgrund seiner Reaktivitat konnte das Acetylen
nicht als Reingas verwendet, sondern muf3te aus einem speziell von der Firma
Linde hergestellten Acetylen-Helium-Gemisch (Verhaltnis 3/2; Filldruck
2.10° Pa) dosiert werden. Die Steigleitung wurde in regelméi3igen Abstanden
mit frischem Gas gespult und die Gemisch-Zusammensetzung massenspektro-
skopisch analysiert.

Bei der Dosierung des bei Raumtemperatur als Flissigkeit vorliegenden Ben-
zols, fand eine Glasvorrichtung Anwendung, die im wesentlichen aus einem
Flussigkeitsreservoir und einem durch ein Teflon-Ventil getrennten Gasreservoir
besteht. Das Gasreservoir kann mit einer Drehschieberpumpe evakuiert werden
und ist Gber ein Dosierventil direkt an die Hauptkammer angeschlossen. Nach
mehrmaligem Spilen des evakuierten Gasreservoirs mit Benzol-Dampf des
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Abb. 2-3:
Schematische
Darstellung des
Gas/Pump-
Systems.



Abb. 2-4:
Schematische
Darstellung des
Zinn-Verdamp-
fers.

Experimenteller Aufbau

Flussigkeitsreservoirs erhalt man hochreines Benzol-Gas, dessen Zusammenset-
zung ebenfalls massenspektroskopisch analysiert wurde.

Eine ausflhrlichere Beschreibung des apparativen Aufbaus findet sich in
[Dréaos].

2.1.1 Der Zinn-Verdampfer

Die gerichtete Verdampfung von Zinn ist bei der verwendeten Verdampferaus-
fihrung durch eine Knudsenzelle realisiert worden. Diese besteht aus einem
Al,O3-Tiegel (AuBendurchmesser 5 mm), der durch eine Trennwand in zwei
Kammern unterteilt ist. In der vorderen, durch eine Zweilochkeramik (Durch-
messer 3,7 mm) verschlossenen Kammer, befindet sich das Verdampfungsgut,
wéhrend in der hinteren Kammer die Temperaturmessung durch ein Thermoele-
ment vom Typ K erfolgt. Ein spiralférmig um den gesamten Tiegel gewickelter
Wolframdraht dient gleichzeitig der Zellenheizung und der Fixierung der Zwei-
lochkeramik. Der passgenau in die hintere Kammer eingeschobene Keramikstab,
durch den das Thermoelement gefiihrt ist, tragt die Zelle, deren Fixierung
schlielRlich durch das Anpunkten der beiden Heizdrahtenden an zwei Durchfih-
rungen des Verdampferflansches unterstiitzt wird. Die gesamte Anordnung ist
von einem wassergekiihlten Kupfermantel umgeben und kann zur exakten Be-
messung der Aufdampfmenge durch ein an einer Drehdurchfiihrung befestigtes
Kupferblech (Shutter) fur definierte Zeiten ge6ffnet werden.

Die Temperatur des Verdampfungstiegels und somit die Zinn-Sublimationsrate
wurde Uber den Heizstrom reguliert. Ein Strom von 5,6 A heizte den Tiegel auf
ca. 1150 K, woraus bei der gegebenen Aufdampfgeometrie eine Aufdampfrate
von ca. 1 ML pro 20 min resultierte.

Wasser - h Shutter

Thermoelement

E— .
p— H_ Zweiloch-
Keramik
<4 0000000
/ ) Filament
AlLO, -Tiegel

Kihlmantel



Die HREELS-Kammer

2.2 Die HREELS-Kammer

Die HREELS-Kammer ist
bereits ausfihrlich in [Lin97]
beschrieben worden. Im Ge-
gensatz zur UPS-Kammer ist
die Messanalytik bei dieser
aus zwei zylindrischen Teilen
bestehenden Kammer in drei |
Ebenen angeordnet. In der
oberen Ebene befindet sich §
ein Auger-Elektronen-Spek- 7
trometer sowie eine 3-Gitter-
LEED-Optik, wahrend in der
mittleren Ebene eine lonen-
kanone und ein differentiell
gepumptes  Quadrupolmas-
senspektrometer  enthalten
sind. Beide Ebenen sind im g
oberen Kammerzylinder an-
gesiedelt. Der untere Zylin-
der beherbergt schliellich das == : :
hochauflésende Elektronen-Energieverlust-Spektrometer, das zur Unterdrik-
kung magnetischer Storfelder mit einer doppelwandigen Abschirmung aus hoch-
permeablem Metall geschutzt ist.

Zur Positionierung der Probe wird ein Manipulator verwendet, der Bewegungen
in die drei Raumrichtungen sowie eine Drehung um die Kammerachse erlaubt.
Als Probenhalter dienen elektrisch isolierte, in einem Kupferblock befestigte
Wolframstébe, an denen die Uber zwei Tantaldrdhte aufgenommene Probe ange-
punktet wird. Die Probenheizung erfolgt ohmsch tber die beiden Wolframstabe,
wéhrend die Kihlung durch ein am Probenhalter befestigtes Kéaltereservoir ge-
schieht, durch das flissiger Stickstoff gezogen wird. Mit dieser Anordnung
konnte eine minimale Probentemperatur von 100 K erreicht werden, zu deren
Messung ein NiCr-Konstantan-Thermoelement (Typ E) an die Probenruckseite
angepunktet wurde.

Die Kammer wird durch eine Turbomolekularpumpe (Saugleistung 500 I/s) mit
vorgelagerter Drehschieberpumpe, sowie einer kombinierten Anordnung aus lo-
nen-Getter- und Titan-Sublimations-Pumpe evakuiert. Der mit Hilfe eines loni-
sationsmanometers gemessene Kammerdruck erreichte nach eintdgigem
Ausheizen einen Basiswert von 1.10°8 Pa. Der Gaseinlass erfolgte analog zu dem
in Kapitel 2.1 beschriebenen.

Abb. 2-5:
Die HREELS-
Kammer.
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Im folgenden werden die Un-
tersuchungsmethoden vorge-
stellt, die bei der Ober-
flachenanalyse Anwendung
fanden. Abgesehen von der
Thermischen  Desorptions-
Spektroskopie (TDS) kamen
ausschlief3lich Verfahren zum
Einsatz, die dem Anspruch
auf  Oberflachensensitivitat
durch die Verwendung von
Elektronen als Oberflachen-
sonden gerecht werden. Auf-
grund der starken Wechsel-

wirkung zwischen Elektronen mit Materie besitzen diese in Festkdrpern sehr ge-
ringe mittlere freie Weglangen, die bei kinetischen Energien im Bereich zwi-
schen 10 eV und 1000 eV in der GréRenordnung weniger Atomlagen liegen. Die
Energieabhéngigkeit der mittleren freien Weglange von Elektronen ist flr eine
Vielzahl von Elementen ermittelt worden und weist in erster Naherung univer-
sellen Charakter auf. Genauere Analysen zeigen jedoch eine gewisse Material-
abhéngigkeit [Tan90, Pow99]. Gleiche Oberflachenempfindlichkeit ist fir
Elektronen verschiedener kinetischer Energie stets durch entsprechende Ande-

A ML

Messmethoden

1000

100 -

10 4

1 10 100 1000
Kin. Energie [eV]

rungen im Eintritts- bzw. Austrittswinkel zu erreichen.

Abb. 3-1:
Mittlere freie
Weglange A von
Elektronen in
Festkorpern nach
[Ert85].



Abb. 3-2:
Relaxationspro-
zesse nach Ver-
lust eines
Rumpfelektrons.

Messmethoden

3.1 Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES)

Die Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) stellt heute eines der Standardwerk-
zeuge der modernen Oberflachenforschung dar. Ihre Entstehung geht auf P. Au-
ger [Aug25] zuruck, der im Jahre 1925 Elektronenspuren auf Photoplatten
bemerkte, die er zuvor harter Réntgenstrahlung ausgesetzt hatte. Er deutete die-
sen Effekt als strahlungslosen Ubergang in einem durch die Réntgenstrahlen io-
nisierten Atom.

Wird ein Elektron aus einer
der inneren Schalen eines

Lm—o—o—o—c— e
Ly Atoms entfernt, kann die-
L —e—o— :
‘7 ses durch zwei konkurrie-
fﬁ: rende Prozesse relaxieren.
K —e—o Im ersten Prozess wird die

/ \ beim Auffillen des Lochs
Réntgen-

Anregung

Fluoreszenz ,Auger.ProzeSi./v frelwerdende RelaxationS'
Ly—e—e—e—o— Ilzl..—-—o—o—o— e energie in Form eines
I I m aggn
) ‘L‘H:/ L Rontgenquants  emittiert

KLLi und im zweiten Prozess
strahlungslos an ein weite-

res Elektron abgegeben,
welches das Atom mit einer fur das Element charakteristischen Energie verlésst.
Die naheliegende Vermutung, den Energietransfer auf das Auger-Elektron durch
einen ,,inneren-Photoeffekt* zu beschreiben, ist mit den Beobachtungen unver-
traglich, da die Auger-Prozesse nicht den Auswahlregeln optischer Ubergénge
folgen [Ert85].
Auger-Ubergange werden durch ein Buchstabentripel beschrieben, das sich auf
die beteiligten Energieniveaus bezieht. So beschreibt beispielsweise die Notation
KLM die lonisation eines Atoms in der K-Schale, den Ubergang eines Elektrons
aus der L- in die K-Schale gekoppelt mit der Emission eines Elektrons aus der
M-Schale. Unterschalen werden durch entsprechend angehéngte Indizes kennt-
lich gemacht. Einen Spezialfall stellen die sogenannten Coster-Kronig-Ubergan-
ge mit gleicher Hauptquantenzahl flr den ersten und zweiten Teilprozess dar
(z.B. LgLpMy). Diese Ubergénge besitzen eine sehr kurze Lebensdauer und da-
mit nach der Unscharferelation eine grofRe Energieunschéarfe. Grundsatzlich be-
sitzen Auger-Elektronen groRere Energieunschérfen, da in den eigentlichen
Prozess drei Elektroneniibergange involviert sind.
Stellt man im Falle eines Festkorpers die Energiebilanz auf, ergibt sich die kine-
tische Energie des Auger-Elektrons am Beispiel von Abb. 3-2 zu:

K

K —eo—eo—

Evin = (Ex—E_ ) —ELquy tEr—@

¢ bezeichnet die Austrittsarbeit und Eg einen Korrekturterm, der eine Vielzahl
zu beriicksichtigender Effekt erfaft, die zu einer Anderung der beteiligten Ener-
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Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES)

gien fuhren. Als Beispiele seien hier die Loch-Loch-Wechselwirkung des End-
zustandes, die Anderung der Kernabschirmung, eventuelle Beteiligung von
Energiebandern und Ligandeneffekte genannt. Die Energie der Auger-Elektro-
nen ist unabh&ngig von der Energie der Priméarpartikel. Deren Energie beein-
flusst allerdings die Ausbeute, welche bei Verwendung von Elektronen ein
Optimum (maximaler lonisationsquerschnitt) beim 2-3 fachen der lonisationsen-
ergie erreicht [Ert85]. Typische Auger-Energien liegen im Bereich von 1 keV,
was mit einer geringen Ausdringtiefe von wenigen Atomlagen korreliert ist. Die
daraus resultierende Oberflachensensitivitat gepaart mit der Elementspezifizitat
machen aus der Auger-Elektronen-Spektroskopie ein nitzliches Werkzeug zur
qualitativen und quantitativen Oberfldchenanalyse.

Zur Primérionisa-

Innerer AuRerer
tion wird in der Elektronenkanone Zylinder Zylinder
Regel ein Elektro-
nenstrahl verwen- \\ ---------------------- )
det, der sich im Channeltron N Probe
UHV sehr leicht < . = ﬂl
erzeugen und ma- e / N
nipulieren  l&sst.

Die  verwendete B
Elektronen-Kano- M Energie-Steuerung
ne liefert Elektro- -

nen mit einer
Maximalenergie Vorverstarker

von 3 keV und ist axial in einen zylindrischen Spiegelanalysator (cylindrical mir-
ror analyzer, CMA) integriert, welcher der Energieselektion dient. Der Nachweis
der Augerelektronen erfolgt mit Hilfe eines Sekundarelektronenvervielfachers
(Channeltron) dessen Ausgangssignal unmittelbar vorverstarkt wird.

Da Auger-Signale geringe Intensitat haben und auf einem langsam variierenden
Untergrund sitzen, werden die Spektren héufig in differenzierter Form aufge-
nommen. Hierzu wird die Energierampe des CMA mit einer Sinusspannung
(A-sin(wt)) moduliert und das Ausgangssignal (I(E)) mit Hilfe eines Lock-In-
Verstarkers frequenz- und phasensensitiv verstarkt. Die Entwicklung des modu-
lierten Signals in einer Taylorreihe zeigt, das dieses Verfahren die differenzierte
Form liefert.

[> Lock-In — Signalverarbeitung

I(E +ABin(wt)) = ZNJE)A (sin(wt))"

Es bleiben die Auswirkungen der Modulationsamplitude auf das Ausgangssignal
zu beachten, da eine Intensitatszunahme durch Verwendung einer hoheren Am-
plitude auf Kosten des Auflésungsvermdgens erkauft wird. Eine Modulations-
amplitude von 5 V stellte sich bei den vorgenommenen Messungen als guter
Kompromiss zwischen Intensitat und Auflésungsvermogen heraus.
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Abb. 3-3:
Schematische
Darstellung des
Auger-Spektro-
meters.



Abb. 3-4:
Schematischer
Aufbau der
LEED-Optik.
Beziehung des
Beugungsbildes
zum reziproken
Raum.

Messmethoden

3.2 Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

Leuchtschirm Fenster Ewald-Kugel

20

— ).
»] 00

Uret %_

pd
Probe

Elektronenkanone

Die Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) ist eine Methode zur Un-
tersuchung von Oberflachenstrukturen fester Korper mit langreichweitiger, peri-
odischer Ordnung. Elektronen mit geringen Kinetischen Energien Ey, (20-
500 eV) besitzen nach de-Broglie eine Wellenlange

__h
,\/2 [me EEKin

die im Bereich interatomarer Abstande liegt, und erfiillen Dank ihrer geringen
Eindringtiefe in diesem Energiebereich gleichzeitig die Forderung nach Oberfla-
chensensitivitat.

Der prinzipielle Aufbau einer LEED-Optik ist in Abb. 3-4 dargestellt. Eine Elek-
tronenkanone erzeugt einen monoenergetischen, parallelen Elektronenstrahl, der
senkrecht auf die Probenoberflache trifft. Die an der Oberflache gebeugten Elek-
tronen durchlaufen ein elektrostatisches 3-Gittersystem und werden auf einem
Fluoreszenzschirm sichtbar gemacht. Das Gittersystem dient als Filter fur alle in-
elastisch gestreuten Elektronen und zur Nachbeschleunigung der elastisch ge-
beugten Elektronen.

Die Entstehung desﬁLEED-BiIdes lasst sich durch Beugung einer ebenen Welle
mit Wellenvektor kjyan einer zweidimensionalen Struktur beschreiben. Kon-
struktive Interferenz tritt n%in den Richtungen auf, in denen die Differerg Zwi-
schen dem Wellenvektor K, der eiglaufenden und dem Wellenvektor k; der
auslaufenden Welle einem Vektor G des reziproken Gitters entspricht:

}\:h:
P

- > >
ko—ki = G
Dieser Sachverhalt lasst sich am einfachsten durch die sogenannte Ewald-Kon-
struktion vegnschaulichen. Trégt man von einem Punkt des reziproken RauLns
den Vektor Kk, ab und konstruiert um dessen Anfang eine Kugel mit Radius |k,
ergeben sich die Richtungen der Beugungsreflexe als Schnittpunkte der Ewald-
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Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

Kugel mit den Gitterstédben des reziproken Gitters. Das beobachtbare LEED-Bild
lasst sich demnach als eine Abbildung des reziproken Gitters auffassen.

Die Winkel bei denen Beugungsreflexe auftreten, kdnnen auch durch das Bragg-
sche Reflexionsgesetz beschrieben werden:

n[A = d,, Ckin(a)

a ist der Winkel zwischen dem Beugungsreflex und der Oberflachennormalen, n
entspricht der Beugungsordnung, A der Wellenlange des Primarstrahls und dy, ist
gleich dem Abstand der Gitterlinien im Realraum. Ersetzen der Wellenlange A
durch die Energie E gemaR der de-Broglie Beziehung liefert:

n 1,5eV
dp [nm] E

sin(a) = :
Bei bekannter Entfernung | zwischen Probe und Schirm, lasst sich aus dem Ab-
stand r des (00)-Reflexes zu einem weiteren Reflex die Gitterkonstante ermitteln.
Aufgrund der endlichen Eindringtiefe der Elektronen tragen alle Ebenen des Ein-
dringvolumens zum Beugungsbild bei. In erster N&herung setzt sich das Beu-
gungsbild aus der unabhangigen Uberlagerung einzelner Gitter zusammmen.
Hé&ufig beobachtet man aber bei bestimmten Energien die Ausléschung von Re-
flexen und zusétzliche Reflexe, die durch Mehrfachstreuung entstehen und sich
aus der Linearkombination von Gittervektoren der sich Uberlagernden Gitter er-
geben. LEED-Bilder sollten daher immer Uber einen gréReren Energiebereich
aufgenommen werden. Die Analyse der Intensitdt in Abh&ngigkeit der Energie
(I/V-LEED) liefert Informationen tber die dritte Dimension.

Zur Beschreibung von Uberstrukturen haben sich zwei gangige Notationen her-
ausgebildet. Nach der Notation von Wood [Wo0064] wird die Beziehung zwi-
schen dem Uberstrukturgitter (a,, b,) und dem Substratgitter (ag, bg) durch das
Verhaltnis der Betrdge der Basisvektoren (|a,|/|ag|, |b,|/|bs|) ausgedruckt. Sind bei-
de Gitter gegeneinander verdreht muf3 zusétzlich der Rotationswinkel angegeben
werden. Die Notation von Wood unterliegt allerdings der Einschréankung, dass
sie nur kommensurable Gitter beschreiben kann und die zwischen den Basisvek-
toren des jeweiligen Gitters eingeschlossenen Winkel nicht voneinander abwei-
chen durfen. Eine allgemeingultigere Bezeichnungsweise stammt von Park und
Madden [Par68], welche die Beziehung zwischen Uberstrukturgitter und Sub-
stratgitter in Form einer Matrix herstellen:

4| — |Mu Miz| 58
b, My My| | by

Sind die Koeffizienten der Matrix ganze Zahlen, sitzen alle Atome oder Moleki-
le auf identischen Adsorptionsplatzen. Im Falle rationaler Koeffizienten handelt
es sich um eine kommensurable und bei irrationalen Koeffizienten um eine in-
kommensurable Uberstruktur.
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Abb. 3-5:
Schematischer
Aufbau des TDS-
Experiments.

Messmethoden

3.3 Thermische Desorptions-Spektroskopie (TDS)

Signal ~ Partialdruck
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Die Thermische Desorptions-Spektroskopie (TDS) stellt eine vom experimentel-
len Gesichtspunkt her gesehen recht einfache Untersuchungsmethode dar. Die
Substratoberflache wird mit einem Adsorbat belegt und anschlieend mit kon-
stanter Heizrate (dT/dt = konst.) aufgeheizt, wobei der Partialdruck der desorbie-
renden Teilchen mit einem Massenspektrometer zeitgleich mit der
Probentemperatur erfasst wird. Bei hinreichend groRer Pumprate des Vakuumsy-
stems wird die Readsorption vermieden und es lasst sich zeigen, dass die Des-
orptionsrate (d©/dt), d.h. die Zahl der pro Zeiteinheit desorbierenden Teilchen,
proportional zum Partialdruck ist. Teilchen die von den Probenrandern, vom Pro-
benhalter oder eventuell vom Kaltkopf desorbieren, fihren zu einer Verfél-
schung der Messung und mussen unterdriickt werden. Die Probe wird daher sehr
nahe vor einer Blende positioniert, welche die Eintrittséffnung des Massenspek-
trometers verschliel3t und deren Durchmesser kleiner als der Probendurchmesser
gehalten ist. Differentielles Pumpen des Massenspektrometers gewahrleistet die
erforderliche hohe Pumprate und eine weitere Reduzierung des Untergrundes.
Bei einem TDS-Experiment werden die Anfangsbedeckungen variiert und, so-
fern Indizien fir auftretende Oberflachenreaktionen vorliegen, die entsprechen-
den Massen detektiert. Aus den Daten lassen sich beispielsweise Informationen
uber Haftwahrscheinlichkeiten, Adsorptionszustande, Grenzbedeckungen fir
Oberflachenreaktionen, sowie Uber Adsorbat-Substrat und Adsorbat-Adsorbat-
Wechselwirkungen gewinnen. Da keine vollstandige mikroskopische Beschrei-
bung der Desorption méglich ist, gehen alle Analyseverfahren von einer rein
phanomenologischen Beschreibung der Desorption in Form eines Arrhenius-
Ansatzes aus:

_do _ M oy <E(O)
m v(O) B bep( RT)

Hierbei bezeichnet © die Bedeckung, d©/dt die Desorptionsrate, v(©) den Fre-
quenzfaktor, E(®) die Desorptionsenergie und m die Desorptionsordnung. In der
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Thermische Desorptions-Spektroskopie (TDS)

Literatur ist eine Vielzahl von Auswerteverfahren beschrieben, welche die ein-
zelnen Parameter unter gewissen Annahmen zugéanglich machen [Fal77, Hab84,
Kin75]. Die rein konzeptionelle Separation l&sst auf den ersten Blick eine recht
anschauliche Interpretation der Parameter zu, fihrt aber nicht notwendigerweise
zu einem tieferen Verstédndnis der mikroskopisch-mechanistischen Zusammen-
hénge. Trotz gewisser Einschrénkungen und Annahmen denen dieser Ansatz un-
terliegt, vermag er doch haufig zumindest den Mechanismus des
geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes zu erklaren. Die Mdglichkeit, Vorlau-
ferzustande (precursor), Wechselwirkungen von Adsorbaten untereinander und
mehrere Elementarprozesse mit einzubeziehen, bieten letztenendes nur Simula-
tionen. Als Beispiel sei an dieser Stelle nur das zweidimensionale Gittergasmo-
dell nach Zhdanov erwéhnt [Zhd81, Bec93].

Die TDS-Daten wurden in der vorliegenden Arbeit lediglich in Zusammenhang
mit LEED-, UPS- und HREELS-Daten interpretiert. Dennoch wurde eine grobe
Abschétzung der Desorptionsenergien nach dem Auswerteverfahren von Red-
head [Red62] vorgenommen, bei dem der Frequenzfaktor und die Desorptions-
energie als bedeckungsunabhé&ngig angenommen werden. Zur Auswertung sind
lediglich die Heizrate  und die Lage des Desorptionsmaximums T, NOtig.
Differentiation des als Polanyi-Wigner-Gleichung bekannten Arrhenius-Ansat-
zes fuhrt im Falle des Desorptionsmaximums zu einer Gleichung fir die Desorp-
tionsenergie, die nach Redhead fiir eine Desorption erster Ordnung und Werte fir
v/B zwischen 1.108 K1 und 1.10*2 K™* durch folgenden Ausdruck angenahert
werden kann:

vT
Epee = RT, 0 E[In(%‘) —3,46}

Der kritische Punkt bei diesem \erfahren ist die Wahl eines geeigneten Fre-
quenzfaktors. Haufig wird ein Wert von v = 1-10%3 Hz angenommen, der im Be-
reich typischer Molekulschwingungen liegt.
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Abb. 3-6:
Schematische
Darstellung des
HREEL-Spektro-
meters.

Messmethoden

3.4 Hochauflésende Elektronen-Energieverlust-Spek-
troskopie (HREELS)

Die hochauflésende Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie (HREELS) ist
eine schwingungsspektroskopische Untersuchungsmethode, mit der sich Infor-
mationen zur Wechselwirkung von Adsorbaten mit Festkorperoberflachen und
zur Oberflachenbeschaffenheit von Festkérpern gewinnen lassen. Bei Adsorba-
ten kdnnen durch Vergleiche mit der Gasphase adsorbierte Spezies identifiziert
und Aussagen uber die Art und Starke der Wechselwirkung zur Oberflache ge-
troffen werden. Unter glnstigen Voraussetzungen besteht sogar die Mdéglichkeit
Rickschliisse auf Adsorptionsplatze und Orientierungen zu ziehen. Struktur und
Ordnung der Oberflache sind hingegen durch die Analyse von Oberflachenpho-
nonen zuganglich.

Grundlage der Methode ist die Streuung monoenergetischer Elektronen mit Pri-
maérenergien, die typischerweise in einem Bereich von 1-5 eV liegen und deren
Energieverluste im wesentlichen auf Schwingungsanregungen zurtickzufuhren
sind.

2. Analysator Probe
|

2. Monochromator

Linsen

S
~~~~~~

!
Channeltron 1. Analysator ~ Linsensystem Iz

1. Monochromator

Kathode

Abb. 3-6 zeigt eine schematische Darstellung des verwendeten Spektrometers.
Die von einer LaBg-Kathode durch Glihemission freigesetzten Elektronen wer-
den durch zwei 127°-Zylinderanalysatoren monochromatisiert und tber ein Lin-
sensystem auf die Probenoberflache fokussiert. Ein zweites Linsensystem lenkt
die Elektronen in eine energieselektive Anordnung von zwei weiteren 127°-Zy-
linderanalysatoren, bevor sie schlieBlich mit Hilfe eines Channeltrons nachge-
wiesen werden. Der Monochromatorteil des Spektrometers ist drehbar
gegenuiber dem Analysatorteil ausgefuhrt. Bei spiegelnder Symmetrie schlief3en
ein- und ausfallender Strahl jeweils einen Winkel von 60° mit der Oberflachen-
normalen der Probe ein. Das Spektrometer erreicht eine maximale Energieauflo-
sung von 1 meV, was im direkten \ergleich zur Infrarot-Absorptions-
Spektroskopie (IRAS) mit Auflésungen von 0,1 meV als eher nachteilig angese-
hen werden kann. Demgegenuber steht ein groRerer Messbereich und eine gro-
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Rere Vielseitigkeit durch verschiedene Wechselwirkungsmechanismen, die im
folgenden beschrieben werden.

Bei der sogenannten Dipolstreuung findet die Wechselwirkung tber das Dipol-
feld statt, welches das mit konstanter Geschwindigkeit einfallende Elektron mit
seinerJn der Oberflache induzierten Spiegelladung ausbildet. Das elektrische
Feld E durchstoRt die Oberflache dabei stets im rechten Winkel und unterliegt
aufgrund der Elektronenbewegung einer zeitlichen Anderung, die sich durch
eine Fouriertransformation des Frequenzraumes darstellen l&sst:

E(t) = [E(v) Cexp(-i2mut) v

Schwingungszusténde die tber ein dynamisches Dipolmoment ﬁ verfligen, kon-
nen mit geeigneten Frequenzen v des elektrischen Feldes koppeln und angeregt
werden. Formal lasst sich die Wechselwirkung durch folgenden Hamiltonopera-
tor beschreiben:

> >
H=pulE

Da das elektrische Feld die Oberflache stets senkrecht durchstésst, konnen somit
nur Schwingungen angeregt werden, die eine Dipolkomponente senkrecht zur
Oberflache besitzen. Anschaulich kann dieser Sachverhalt mit dem Modell des
Bilddipols (Abb. 3-7) erklart werden, in dem sich senkrecht zur Oberflache ori-
entierte Dipole mit ihrem Bilddipol verstarken, wéahrend das resultierende Dipol-
feld bei paralleler Ausrichtung in einiger Entfernung zur Oberflache
verschwindet. Die Folgerung, dass keine parallel zur Oberflache orientierten
Schwingungen angeregt werden kdnnen ist aber nur richtig, solange damit keine
Verschiebung der Ladungsschwerpunkte senkrecht zur Oberflache verbunden
ist. Augrund der Langreichweitigkeit des elektrischen Feldes findet die Wechsel-
wirkung zwischen Elektron und Adsorbat bereits in Abstédnden von etwa 60 A
statt. Der geringe Impulsibertrag im Vergleich zum Gesamtimpuls des einfallen-
den Elektrons hat nun zur Folge, dass sich die Intensitét des gestreuten Strahls in
spiegelnder Richtung konzentriert. Die Abweichung ©g zwischen Intensitdtsma-
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ximum und spiegelnder Richtung ist bei der \erlustenergie hv und der Priméaren-
ergie Epim geman [Iba82] durch folgenden Zusammenhang gegeben:

hv
Og = =it
> 2EPrim

Als Konsequenz tritt bei Beobachtung in spiegelnder Richtung und fester Pri-
maérenergie, eine Verminderung der Signalintensitaten mit zunehmender Verlust-
energie auf. Da in der vorliegenden Arbeit kein Gebrauch von der quantitativen
Analyse dipolaktiver Verlustzustdnde gemacht worden ist, sei an dieser Stelle auf
weiterflihrende Literatur [1ba82] verwiesen. Die Intensitdaten sémtlicher in dieser
Arbeit vorgestellten Spektren sind auf die Flache des Signals der elastisch ge-
streuten Elektronen normiert.

Neben der Notwendigkeit einer dynamischen Dipolkomponente senkrecht zur
Oberflache existiert im Modell der Dipolstreuung noch eine weitere Auswahlre-
gel, die sich aus Symmetriebetrachtungen ableitet. Demnach kénnen nur dieje-
nigen Schwingungen eines Adsorptionskomplexes angeregt werden, die einer
totalsymmetrischen Darstellung angehoren [Iba82].

Zusétzlich zur langreichweitigen Dipolstreuung tritt als weiterer Streumechanis-
mus die sogenannte Stol3streuung auf, die einer kurzreichweitigen Wechselwir-
kung des einfallenden Elektrons mit adsorbierten Molekulen unterliegt. Die
Beschrankung der Wechselwirkungsreichweite auf interatomare Abstdnde
kommt einer direkten Kollision gleich und ist mit einer breiten Winkelverteilung
der gestreuten Elektronen korreliert. Die Auswahlregeln der Dipolstreuung gel-
ten nicht und machen somit im Prinzip alle Schwingungszustiande der Untersu-
chung zuganglich. Die Unterscheidung zwischen dipol- und stoRRstreuaktiven
Schwingungen durch Messung inner- und aufRerhalb spiegelnder Geometrie gibt
Auskunft Uber die Symmetrie des Oberflachen-Adsorbat-Komplexes.

Der \Vollstandigkeit halber sei an dieser Stelle noch die sogenannte Resonanz-
streuung erwéhnt, bei der das einfallende Elektron kurzzeitig in einem resonan-
ten Adsorbatzustand gefangen wird. Als Folge kommt es in Abhangigkeit der
Primarelektronenenergie zu ausgepragten Intensitatsiiberhéhungen.

Wenn ein Oberton oder ein Kombinationston eine &hnliche Frequenz wie eine
andere Grundschwingung besitzt kann es auch zur Schwingungskopplung kom-
men. Bei diesen sogenannten Fermi-Resonanzen bezieht die frequenzhohere
Schwingung Energie von der frequenzniedrigeren Schwingung und in der Folge
ricken die Frequenzwerte der beiden gekoppelten Schwingungen auseinander.
Fermi-Resonanzen ergeben sich jedoch nur wenn der Oberton oder Kombinati-
onston derselben irreduziblen Darstellung wie der Grundton angehort.
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Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie (UPS)

3.5 Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie (UPS)

Grundlage der Photoelektronen-Spektroskopie ist der von H. Hertz und W. Hall-
wachs im Jahre 1887 entdeckte &ul3ere Photoeffekt [Her1887], bei dem Elektro-
nen aus einer Probe mit Hilfe elektromagnetischer Strahlung ausgeldst werden.
Nach der von A. Einstein [Ein05] postulierten Quantisierung elektromagneti-
scher Strahlung, lasst sich die Wechselwirkung dabei als klassischer StoR zwi-
schen Lichtquanten (Photonen) und Elektronen betrachten. Das Photon wird bei
diesem Prozess vernichtet und es ergibt sich im Falle einer Einelektronenanre-
gung folgende Energiebilanz:

hv = E, +Eg"

hv entspricht der Photonenenergie, Eyj, der kinetischen Energie des Elektrons
nach Emission und EBV der auf das Vakuumniveau bezogenen Bindungsenergie.
Die Messung der Intensitatsverteilung der ausgeldsten Elektronen in Abhéangig-
keit ihrer kinetischen Energie kann demnach zur Untersuchung der elektroni-
schen Struktur einer Probe verwendet werden. Nach Hohe der Photonenenergie
wird dabei zwischen der Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie (UPS;
hv <100 eV) im Bereich der Valenzelektronen und der Rdntgen-Photoelektro-
nen-Spektroskopie (XPS; hv > 100 eV) im Rumpfelektronenbereich unterschie-
den. Die Giltigkeit des Impulserhaltungssatzes bietet durch die Verwendung von
polarisiertem Licht und winkelaufgelésten Messungen (ARUPS, XPD) zudem
die Moglichkeit, elektronische Strukturen in bestimmte Richtungen (Bandstruk-
turen) zu vermessen und Symmetrien zu untersuchen. Letzteres erlaubt bei be-
kannter  Adsorptionsgeometrie  von Molekilen eine Zuordnung der
Molekdilorbitale oder alternativ dazu wird durch Zuordnung von Molekdlorbita-
len eine Bestimmung der Adsorptionsgeometrie ermdglicht. Die gemessenen
Bindungsenergien sind aufgrund von Relaxationseffekten des Endzustandes von
den lonisationsenergien verschieden. Als Beispiele seien hier die Abschirmung
des Photolochs und Mehrelektronenanregungen, sogenannte shake-up oder
shake-off Prozesse genannt, bei denen weitere Elektronen in gebundene Zustan-
de oder ins lonisationskontinuum angeregt werden.
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Detektor

(Du
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—,e————— — —

180° Analysator
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In der vorliegenden Arbeit wurde die Kinetische Energie der ausgeltsten Elek-
tronen winkelintegrierend mit Hilfe eines Halbkugelanalysators gemessen, der,
mit konstanter Transmissionsenergie betrieben, eine konstante Energieauflésung
uber den gesamten Spektralbereich ermdglichte. Die Energieselektion der Elek-
tronen erfolgte durch ein Retardierungsfeld am Eintrittsspalt des Analysators,
der mit dem Photonenstrahl einen Winkel von 90° einschloss und in dessen Win-
kelhalbierende sich die Oberflachennormale der Probe befand. Eine vor dem
Analysator gelegene Herzogplatte schaffte dabei einen feldfreien Raum zwi-
schen Probe und Analysator. Der Nachweis der aus dem Analysator austretenden
Elektronen erfolgte mit einem Channeltron. Zur Strahlungserzeugung wurde
eine mit Helium betriebene Gasentladungslampe verwendet, die Photonen der
Energie 21,21 eV (Hel-Strahlung) und 40,82 eV (Hell-Strahlung) lieferte. Hel-
Strahlung entsteht beim Ubergang eines angeregten neutralen Atoms in den
Grundzustand und Hell-Strahlung durch diesen Ubergang in einem einfach ioni-
sierten Heliumatom. Die Wahrscheinlichkeit fir das Eintreten dieser Prozesse
hé&ngt bei konstanter Entladungsspannung von der mittleren freien Weglange der
Heliumatome ab und kann tber den Heliumpartialdruck in der Lampe reguliert
werden. Die verwendeten Energien reichen aus, um Elektronen aus den duf3eren
Schalen von Atomen, Molekilen und dem Valenzband von Festkorpern zu ent-
fernen.

Im allgemeinen wird die Bindungsenergie der Elektronen von Festkdrpern nicht
auf das Vakuumniveau EgV, sondern auf das Ferminiveau Eg bezogen, welches
direkt mit dem Begriff der Austrittsarbeit ¢ korreliert ist. Die Austrittsarbeit ist
demnach als die Minimalenergie definiert, die am absoluten Temperaturnull-
punkt bendtigt wird, um ein Elektron vom Fermi-Niveau eines Festkorpers ins
Vakuum zu bringen [Ash76]. Die Forderung nach minimaler Energie ist dabei
mit einem Endzustand gleichzusetzten, in dem das ausgeldste Elektron keine Ki-
netische Energie mehr besitzt. Die Austrittsarbeit setzt sich aus einem Volumen-
anteil, der dem chemischen Potential entspricht, und einem Oberflachenanteil
zusammen. Letzterer entspricht der Arbeit, welche die Elektronen beim Oberfla-
chendurchtritt im Feld des Oberflachendipols verrichten mussen. Das Zustande-
kommen der Oberflachendiplole erklart man sich nach dem Jellium-Modell
[Bar36] durch das ,,Herauslecken* der Elektronendichte aus der Oberflache, was
mit einer negativen Partialladung auRerhalb und einer positiven Partialladung in-
nerhalb der Oberflache korreliert ist.

Die kinetische Energie eines Photoelektrons lasst sich mit der Fermienergie als
Referenzniveau (Eg = 0) in folgender Form schreiben:

F

In der Realitat wird die gemessene kinetische Energie durch Kontaktpotentiale
zwischen der Probe und den Spektrometermaterialien verandert, so dass die Aus-
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trittsarbeit @, des Spektrometers eingeht. Die gemessene kinetische Energie
Eyin(Sp) ergibt sich demnach zu:

F

Solange die Austrittsarbeit der Probe grofRRer als die des Spektrometers ist, kon-
nen alle aus der Probe ausgeltsten Elektronen nachgewiesen werden. Im umge-
kehrten Falle, wenn also die Austrittsarbeit des Spektrometers berwiegt,
werden die langsamen Elektronen von der resultierenden Potentialbarriere re-
flektiert. Um dennoch alle kinetischen Energien zu erfassen, mussen die Elektro-
nen durch zuséatzliche Beschleunigung energetisch angehoben werden. Abb. 3-9
gibt einen Uberblick tber die im UPS-Experiment involvierten Energieniveaus.
Die Tatsache, dass Elektronen

nur bis zu einer von der Pri- A
maérenergie abhangigen Bin-

dungsenergie EB,FmaX(hv) aus-

gelést werden, wird zur Be-  _— _— _ L —
stimmung der Austrittsarbeit

verwendet. Wenn man wieder-

um das Ferminiveau als Be-

Is
Be 7 T T T
A%
zugspunkt der Bindungsener- //Jfﬂ /
gien (Eg = 0) wahlt, ergibt sich ///j
7

die Austrittsarbeit mit Hilfe
der maximalen Bindungsener-
gie bzw. der Abrisskante des
Spektrums zu:

Probe Spektrometer

F
® = hv—Eg max(hv)

In der Praxis ist die Abrisskante von Sekundéarelektronen des Spektrometers
uberlagert. So treten Elektronen selbst in dem Energiebereich auf, der jenseits
der theoretischen Nachweisgrenze liegt. Um die Abrisskante dennoch mit zufrie-
denstellender Genauigkeit bestimmen zu kdénnen, werden die von der Probe
emittierten Elektronen vor dem Eintritt in das Spektrometer um einen festen Be-
trag EWF nachbeschleunigt (WF-Modus; Work-Funktion-Modus). Das ganze
Spektrum bis zur theoretischen Abrisskante wird auf diese Weise zu hoheren ki-
netischen Energien verschoben und somit eine Trennung von den Sekundéarelek-
tronen des Spektrometers ermdéglicht. Im Hinblick auf das nachste Unterkapitel
sei an dieser Stelle noch darauf hingewiesen, dass sich die Abrisskante in kom-
plizierter Weise aus den Beitragen verschiedener Oberflachenbereiche (Stufen,
Terrassen, etc.) zusammensetzt und demnach eine globale Austrittsarbeit resul-
tiert. Diese wurde in der vorliegenden Arbeit im Hel-Modus ermittelt, da Hell-
Strahlung stets von Hel-Strahlung begleitet wird, woraus eine Uberlagerung im
Bereich niedriger kinetischer Elektronenenergien resultiert.
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UP-Spektren geben in erster N&dherung die Zustandsdichte der Valenzelektronen
wieder. Sie sind von einem Untergrund von Sekundéarelektronen uberlagert, der
mit steigender Bindungsenergie, beziehungsweise fallender kinetischer Energie,
anwéchst. Bei der Adsorption kommt es zur Wechselwirkung der Adsorbatorbi-
tale mit den Bandern im Valenzbandbereich des Substrats. Diese Adsorbat-Sub-
strat-Wechselwirkungen machen sich in den UP-Spektren durch Veranderungen
im Valenzbandbereich des Substrats, zusétzlichen adsorbatinduzierten Emissio-
nen und Anderungen der Austrittsarbeit bemerkbar.

3.5.1 Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie an

adsorbiertem Xenon (PAX)
Die Verwendung von Xenon als Adsorbat weist einige Besonderheiten auf, die
zur methodischen Untersuchung von Festkdrperoberflachen geeignet sind
[Wan87, Wan90]. In den UP-Spektren adsorbierten Xenons treten im Bereich
von 4 bis 10 eV zwei adsorbatinduzierte Emissionen auf, die den Xe5p4/,- und
Xe5pgj,-Zustdnden zugeordnet werden konnen und deren Aufspaltung aus der
Spin-Bahn-Kopplung resultiert. Zusatzlich kann eine Aufspaltung des 5p3/,-Si-
gnals durch Aufhebung der Entartung der Zustdnde mit den magnetischen Quan-
tenzahlen m; = +1/2 und m; = +3/2 beobachtet werden. Diese riihrt von
der Wechselwirkung zum Substrat und von der lateralen Wechselwirkung der
Xenon-Atome her [Sch79]. Aufgrund der letztgenannten Aufspaltung wird in
den meisten Fallen nur das 5p4,,-Signal zur Auswertung herangezogen.
Die Verwendung als Untersuchungsmethode verdankt die Xenonadsorption an
Oberflachen der Tatsache, dass viele Bindungsenergien der Elektronenzustande
bezogen auf das Vakuumniveau ann&hernd substratunabhéngig sind [Wan87,
Wan90]. Dies l&sst sich einerseits durch die schwache Bindung des Xenons zum
Substrat erklaren, welche sich in den geringen Adsorptionsenergien dufert, die
je nach Substrat Werte zwischen 20 und 35 KJ/mol annehmen, und zu einer ab-
soluten Verschiebung der Anfangszustéande von weniger als 0,3 eV fuhren. An-
dererseits befindet sich das Zentrum des Xenonatoms aufgrund seiner
schwachen Bindung und seines relativ grof3en Atomdurchmessers auf3erhalb des
Oberflachendipols des Substrats.
Der Xe5p4/,-Zustand besitzt im adsorbierten Fall eine lonisierungsenergie von

\% \%

gas

was einer Energiedifferenz von 1,1 eV im Vergleich zur lonisierungsenergie in
gasformigem Xenon (13,4 eV) entspricht. Diese Energiedifferenz ist auf extra-
atomare Relaxationseffekte zurtickzufiihren. Nach lonisation des Xenonatoms
wird das zuriickbleibende Loch durch Polarisation des Substrats starker abge-
schirmt, wodurch das Elektron eine hohere kinetische Energie erreicht. Damit ist
jedoch eine Erniedrigung der lonisierungsenergie korreliert.
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Wenn man im adsorbierten Fall die Bindungsenergien der Xenonzustande auf
das Ferminiveau bezieht, kann man die lonisierungsenergie (am Beispiel des
5pq/o-Zustandes) in der folgenden Form schreiben:

\% F
Eg (5P1/2),4s = Eg (9P1/2),4s T ©=12, 36V

Aufgrund der Substratunabh&ngigkeit der lonisierungsenergie erhalt man fir den
Fall zweier verschiedener Metalle eine Differenz der Bindungsenergien

Eg (5P1/2),4[1] —Eg (5P1,2),4[2] = ~(9[1] -0[2]),

welche gleich dem Negativen ihrer Austrittsarbeitsdifferenz ist. Das entspre-
chende Potentialschema ist in Abb. 3-10 gezeigt. Da die Xenonatome lediglich
das lokale Oberflachenpotential an ihrem Adsorptionsplatz (,,lokale Austrittsar-
beit*) spiren, lassen sich bezliglich der lokalen Austrittsarbeit verschiedene Be-
reiche einer heterogenen Oberflache unterscheiden [Wan87, Wan90]. Die
laterale ,,Auflésung” betragt dabei dem Atomdurchmesser entsprechend etwa
5A.

Verschiedene Adsorptionsplatze werden mit zunehmender Xenonbedeckung in
der Reihenfolge ihrer Adsorptionsenergien populiert und kénnen bei Bedeckung
der Oberflache mit einer Monolage Xenon sowie entsprechender spektraler Auf-
I6sung quantifiziert werden. Dabei missen unterschiedliche Packungsdichten
berucksichtigt werden, die sich aus Referenzmessungen bestimmen lassen.
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Abb. 3-10:
Energieschema
fur adsorbiertes
Xenon auf zwei
Metallen mit
unterschiedlich-
en Austrittsarbei-
ten.
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4.1 Die Elemente Palladium und Zinn

Palladium. Palladium (chem. Symbol Pd) wurde 1803 von dem englischen Che-
miker William Henry Wollaston entdeckt und ist nach dem 1802 gefundenen
Asteroiden Pallas benannt. In reinem Zustand ist es ein weiches, duktiles, silber-
weil3 glanzendes Metall mit der Ordnungszahl 46 und der Elektronenkonfigura-
tion [Kr]4d'C. Es kristallisiert in der kubisch-dichtesten Kugelpackung (fcc) mit
einer Gitterkonstanten von 389 pm und besitzt eine Dichte von 12,0 g/cm?. Der
Schmelzpunkt liegt bei 1825 K und der Siedepunkt bei 3413 K. Es wird bereits
in kompakter Form von Salpeterséure angegriffen und 16st sich leicht in Kénigs-
wasser. Als relativ seltenes Element kommt es in der Natur in Verbindungen mit
Platin und Nickel vor.

Eine Besonderheit des Palladiums ist es, groRe Mengen an Wasserstoff zu absor-
bieren, was in kolloidaler Losung ein 1000faches des Eigenvolumens betragen
kann. Aufgrund dessen wird Palladium grofitechnisch in Katalysatoren fur Hy-
drierungsreaktionen und zur Wasserstoff-Reinigung eingesetzt. Des weiteren
wird Palladium in der Kommunikationselektronik zur Beschichtung elektrischer
Kontakte, in chirurgischen Instrumenten, Uhrenfedern und speziellen Spiegelbe-
schichtungen verwendet. In Legierungen mit Platin, Silber und Gold benutzt
man Palladium zur Schmuckherstellung (WeilRgold) und in der Zahnmedizin.
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Abb. 4-1:
Schwefel-Uberstruk-
turen (LEED) auf
Pd(111):

a) (J7xJ7)R19,1°
b) p(2 % 2).

Die Pfeile sind rezi-
proke Basisvektoren
des Pd-Substrats.
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Zinn. Zinn, chem. Symbol Sn (von lateinisch ,,stannum®), ist ein Metall der vier-
ten Hauptgruppe des Periodensystems mit der Ordnungszahl 50 und der Elektro-
nenkonfiguration [Kr]4d'95s25p2. Der Atomradius liegt mit 1,41 A um 8 % tber
dem Atomradius des Palladiums (1,31 A). Gewéhnlich tritt Zinn in der B-Modi-
fikation als weiches, silberweiRRes Metall mit tetragonaler Kristallstruktur und ei-
ner Dichte von 7,29 g/cm3 auf. Bei Temperaturen unterhalb von 13,2 °C wandelt
sich das -Zinn in eine nichtmetallische a-Modifikation (graues Pulver) mit ei-
ner kubischen Diamantgitterstruktur und einer Dichte von 5,77 g/cm® um. Zinn
schmilzt bei 505 K und siedet bei 2543 K. Es wird durch zahlreiche S&uren und
Basen angegriffen und verbrennt in Luft zu wasserunléslichem, weilRem Zinndi-
oxid (Kassiterit), dem wichtigsten in der Natur vorkommenden Zinnerz.

Zinn bildet an der Luft eine korrosionsbestdndige Oxidschicht, weshalb es als
Uberzugsmaterial fiir leicht korridierende Metalle verwendet wird (z. B. WeiR-
blech). Des weiteren findet Zinn in Legierungen wie z. B. Bronze (Sn/Cu) und
Loten (Sn/Pb) Verwendung. Zinn-organische Verbindungen kommen in der
Landwirtschaft als Pflanzenschutzmittel zum Einsatz.

4.2 Die Pd(111)-Oberflache

4.2.1 Probenpraparation

In der vorliegenden Arbeit wurde ein neuer Pd(111)-
Kristall mit einem Durchmesser von 7,0 mm, einer
Dicke von 2,0 mm und einer Fehlorientierung von
weniger als 0,5 % verwendet. Nach dem ersten Ein-
bau ins UHV erfolgte die Reinigung der Kristallober-
flache durch Zyklen, bestehend aus Zerstdubung
mittels Argonionen (800 eV, 2 pA) bei 600 K und an-
schlieBendem Ausheilen bei 1150 K. Die mittels AES
eindeutig festgestellten Hauptverunreinigungen in
diesem Stadium waren Schwefel (S(LVV) = 152 eV)
und Calcium (Ca(LMM) =291 eV), welche durch Se-
gregation aus dem Kristallvolumen an die Oberflache
gelangen. Je nach Schwefelgehalt bildeten sich ge-
ordnete Phasen aus, die in Abb. 4-1 dargestellt und
Gegenstand  zahlreicher \eroffentlichungen sind
[BOM96, Liu97, Dha9d8, Spe99, Spe00]. Eine Steigerung der Temperzeiten auf
mehrere Stunden fuhrte schlieBlich zu einer von Schwefel und Calcium befreiten
Oberflache, die lediglich durch Kohlenstoff verunreinigt war. Dieser wurde
durch ,,Résten in Sauerstoff (p = 1.107° Pa) bei 750 K entfernt, wobei die an-
schlieBende Desorption des Uberschissigen Sauerstoffs durch kurzes Erhitzen
auf 1140 K erfolgte. Kohlenstoff (C(KLL) = 272 eV) konnte mittels AES nur
durch Differenzbildung normierter Spektren nachgewiesen werden, da dessen
Hauptsignal von einem Palladiumsignal (Pd(MNN) = 279 eV) Uberlagert ist.

110 eV
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Eine andere Mdglichkeit, Kohlenstoffkontamination festzustellen, bot die Beob-
achtung der thermischen Desorption von O,, CO oder CO, von der zuvor mit
Sauerstoff belegten Oberflache.

Nach der Grundreinigung des Kristalls erfolgte die Standardpréparation nach
Experimenten zur Kohlenwasserstoffadsorption durch 5 min Argonionenbe-
schuss (800 eV, 2 pA) bei 600 K, 30 min Tempern bei 1050 K, anschlie3endes
Rdosten in Sauerstoff (1-10'5 Pa) bei 750 K, sowie kurzes Erhitzen auf 1140 K.
Nach der Deposition von Zinn mit anschlieender Legierungsbildung waren hin-
gegen mehrere Praparationszyklen mit langeren Sputter- und Temperzeiten not-
wendig, um eine reine und wohlgeordnete Pd-Oberflache wiederherzustellen.

4.2.2 Charakterisierung der Pd(111)-Oberflache

Wie bereits erwéhnt, kristallisiert Palladium in der kubisch-flachenzentrierten
Kristallstruktur mit einer Gitterkonstanten von 389 pm. Die Pd(111)-Ebene ent-
spricht einem raumdiagonalen Schnitt durch die Elementarzelle und weist eine
hexagonale Anordnung der Atome auf. Unter allen niedrigindizierten Palladi-
umoberflachen besitzt sie die grofite Packungsdichte mit einem Abstand zwi-
schen Nachbaratomen von 275 pm. Verursacht durch die Stapelfolge (ABC)
besitzt die Oberflache jedoch keine hexagonale, sondern eine trigonale Symme-
trie, was sich mit der in Abb. 4-2 gezeigten LEED-Aufnahme leicht verifizieren
lasst. Scharfe Beugungsreflexe mit hoher Intensitat und ein geringer diffuser Un-
tergrund deuten auf eine saubere, wohlgeordnete Oberflache hin.

83 eV

a =389 pm

Abb. 4-3 zeigt eine STM-Aufnahme (Rastertunnel-Mikroskopie) der Pd(111)-
Oberflache, die im Rahmen einer nicht abgeschlossenen Untersuchung zur
Pd/Sn-Oberflachenlegierungsbildung aufgenommen wurde. Monoatomare, par-
allel zueinander verlaufende Stufen mit glattem Saum und eine geringe Stufen-
dichte geben auch hier Hinweise auf eine gut préparierte Oberflache.
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Abb. 4-2:
Elementarzelle
und Schnitt ent-
lang der [111]-
Netzebene eines
Pd-Kristalls.
LEED-Aufnahme
der Pd(111).

Abb. 4-3:
STM-Bild und
Héhenprofil an
einer Stufen-
kante der reinen
Pd(111)-Oberfla-
che.



Abb. 4-4:
Auger-Spektrum
der reinen Pd(111)-
Oberflache.

Abb. 4-5:
UP-Spektren der
reinen Pd(111)-
Oberflache.
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Abb. 4-4 zeigt ein Auger-Spektrum der reinen Pd(111)-Oberflache, welches ein
charakteristisches Peaktriplett im Energiebereich zwischen 200 eV und 350 eV
besitzt. Die auf Verunreinigungen hinweisenden Signale fir Kohlenstoff

(272 eV), Schwefel (152 eV), Calcium (291 eV) und Sauerstoff (510 eV) sind
nicht zu erkennen.

Sekundarelektronen

Intensitat

Fermi-
kante

0 5 10 15

Bindungsenergie EBF [eV]
UP-Spektren geben die elektronische Struktur einer Oberflache wieder und kon-
nen ebenfalls zur Bestimmung der Oberflachenbeschaffenheit herangezogen
werden. Abb. 4-5 zeigt die mit Hel und Hell-Strahlung aufgenommenen Spek-
tren der reinen Pd(111)-Oberflache. Das Ferminiveau schneidet bei Palladium
das nahezu vollstindig besetzte d-Band, dass aufgrund des geringen Uberlappin-

tegrals relativ schmal ausféllt und eine hohe Zustandsdichte besitzt [Kan97]. In
den UP-Spektren macht sich dies durch ausgepragte Emissionen im Energiebe-
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reich zwischen 0 und 5 eV bemerkbar. Daran schlieBen Emissionen aus einem
breiten sp-Band an, die in Hel-Spektren mit zunehmender Bindungsenergie
durch Sekundarelektronen tberlagert werden. Hel-Spektren werden schliellich
durch die Abrisskante begrenzt, mit deren Hilfe die Austrittsarbeit zu
@=(5,8%0,1) eV bestimmt wurde, was im Rahmen der Messgenauigkeit mit
Literaturangaben ubereinstimmt [Lou78, Wan84, Kan97].

Elektronische Oberflachenzustande, die &ulerst sensitiv auf Verunreinigungen
sind, konnten aufgrund der winkelintegrierenden Messtechnik unter festem
Raumwinkel und der eingeschréankten Primdrenergievariation nicht identifiziert
werden. Deren prinzipielle Existenz wurde aber, sowohl theoretisch als auch ex-
perimentell, nachgewiesen und ist in der Literatur dokumentiert [Lou78, Ebe83,
Hei98]. Oberflachendefekte, Verunreinigungen und Adsorbate (O,, CO) fiihren,
wenn auch in weniger ausgepragtem MaRe, zu Anderungen der Bandstruktur,
Zusatzemissionen, sowie Austrittsarbeitsanderungen, die sich sehr leicht identi-
fizieren lassen und der Charakterisierung dienen kénnen.

Neben LEED, STM, AES und UPS sind schlieRlich noch PAX-Messungen an
der reinen Oberflache durchgefiihrt worden. In Abb. 4-6 ist eine Serie von Pho-
toemissionsspektren dargestellt, die mit zunehmender Xe-Bedeckung aufgenom-
men und durch Abzug des Spektrums der reinen Oberflache untergrundbereinigt
wurden.

T T T T T T T T T T T T T T T T

UPS

Xe/Pd(111)

T,s=52K 5Py Hel
lim® — 0 SP3z

5p1/2 =6.63eV

O1oc = 5-67 eV

Intensitat

Bindungsenergie EBF [eV]

Wie aus Abschnitt 3.5.1 bereits bekannt, werden die Spektren bei kleinen Bedek-
kungen durch zwei Emissionen dominiert, die dem niederenergetischen Xe5p3/-
und dem hoherenergetischen Xe5p4,,-Zustand zugeordnet werden konnen. Die
Peakverbreiterung des 5ps,-Zustandes, die selbst bei kleinsten Bedeckungen
auftritt, ruhrt von der Aufspaltung beziiglich der magnetischen Quantenzahlen
her und ist auf die Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung sowie laterale Xe-Xe-
Wechselwirkung zurickzufiihren. Diese Wechselwirkungen sind auch fur die
leichte Verschiebung des Peaksystems mit zunehmender Xe-Bedeckung verant-

29

Abb. 4-6:
PAX-Serie der
reinen Pd(111)-
Oberflache.



Abb. 4-7:
Inkrementelle Dif-
ferenzspektren
der PAX-Serie
aus Abb. 4-6.

Praparation und Charakterisierung der Oberflachen

wortlich. Eine Entfaltung der Spektren durch Anpassen von drei Lorentzfunktio-
nen mit Halbwertsbreiten von 0,22 eV liefert eine, mit der Gasphase (1,30 eV)
vergleichbare Spin-Bahn-Aufspaltung von ~ 1,33 eV und eine Separation bezug-
lich der magnetischen Quantenzahlen von ~ 0,34 eV [Tur70]. Extrapolation des
5py/»-Signals auf die Bedeckung Null ergibt einen Wert von @, = 5,67 eV fir
die lokale Austrittsarbeit der reinen Oberflache, der im Rahmen der Messgenau-
igkeit mit dem aus der Abrisskante ermittelten Wert von 5,8 eV Ubereinstimmt.
Kurz vor Sattigung der ersten Monolage tritt eine weitere Aufspaltung beider Zu-
stande auf, die sich am leichtesten anhand des 5p4,-Zustandes beobachten l&sst.
Unter der Annahme einer Spektrometerauflosung, die in etwa mit der bereits er-
mittelten Halbwertsbreite Gbereinstimmt, lasst sich eine Entfaltung des 5p4,-Si-
gnals mittels zweier Lorentzfunktionen vornehmen, die Zustande bei 6,57 eV
und 6,83 eV liefert. Beide Zustande sind auf die Population neuer Adsorptions-
pléatze zuriickzuftihren und resultieren vermutlich aus Phasenumwandlungen der
Xenon-Adlage [Wan84, Vog91, Hil93, Hil95]. In Analogie zum System
Xe/Pt(111), bei dem einer (/3 x ,/3)R30° -Struktur die héchste geordnete
Oberflachenbedeckung zukommt, kénnte die Besetzung weiterer Adsorptions-
platze dabei mdglicherweise aus einer kommensurabel-inkommensurabel-Um-
wandlung unter Ausbildung von Doménenwénden hervorgehen [Zep88].
Zusammen mit der fehlenden Population von Stufenkanten, die in der Regel zu-
erst dekoriert werden, und ein um 0,5 eV zu héheren Bindungsenergien verscho-
benes Peaksystem besitzen, weisen die Messungen eine glatte und homogene
Oberflache aus [Wan90].
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Bei der Population hoherer Xenonlagen tritt eine Besonderheit auf, die zuerst
von Wandelt et al. auf Pt(100)-hex und Goldmann et al. auf Ag(111) gefunden
und durch Quantentrogzustande gedeutet wurde [Sch95, Pan95, Grii99]. Bei la-
genweisem Wachstum von Xenon treten von der 2. Xenonlage an Multipletts
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auf, deren Peakanzahl sich mit der Population jeder neuen Lage um eins erhoht,
und deren Mittelpunkt nicht mit der Xe-Bedeckung variiert. Parallel zum Wachs-
tum der neuen Lage verschwindet dabei das Peaksystem der letzten Lage wieder.
Die Multipletts entsprechen nicht den Emissionen aus einer unabhéangigen zwei-
ten, dritten usw. Lage, sondern stellen vielmehr delokalisierte Multilagenzustén-
de dar, was sich anschaulich durch ein freies Elektron innerhalb eines
Modellpotentials darstellen lasst, dessen Tiefe mit der Anzahl der Xe-Lagen va-
riiert. Durch Anpassen der Modellparameter an die Messwerte lassen sich daraus
die Potentialtopftiefe, effektive Elektronenmasse, sowie die I'L-Bandbreite be-
stimmen.

Quantentrogzustande konnten am System Xe/Pd(111) eindeutig lediglich bis zur
dritten Xenonlage beobachtet werden, wobei die in Abb. 4-7 dargestellten inkre-
mentellen Differenzspektren eine genauere Zuordnung ermdglichen. Die \Vor-
aussetzung lagenweisen Wachstums zur Beobachtung von Quantentrog-
zustanden ist ein weiteres Indiz fir eine defektfreie, gut préparierte Oberflache.

4.3 Die Pd,Sn-Oberflachenlegierungen auf Pd(111)
Durch thermisch aktivierte Inkorporation von zuvor auf der Oberflache depo-
niertem Zinn lassen sich geordnete Pd,Sn-Oberflachenlegierungen herstellen,
deren Ordnung und Zusammensetzung sowohl eine Funktion der deponierten
Zinn-Menge, als auch der thermischen Behandlung sind. Eine Substrattempera-
tur von 300 K gewadbhrleistete eine vernédchléassigbare Durchmischung wahrend
des Aufdampfprozesses und ermdglichte somit eine reproduzierbare Bestim-
mung der Zinnvorbelegung. Da der Verdampfer lediglich fiir den Zeitraum eines
Aufdampfprozesses stabil war, erfolgte die Bestimmung der Filmdicke mittels
AES anhand der Dampfung des Substratsignals und durch Vergleich der Intensi-
tatsverhaltnisse mit einer geeichten Depositionsserie.
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Abb. 4-8 zeigt Auger- und UP-Spektren eines dicken Zinnfilms auf der Pd(111)-
Oberflache. Das Auger-Spektrum weist neben einer Ddmpfung der Substratsi-
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Abb. 4-8:
Auger- und UP-
Spektren eines
dicken Sn-Films
auf Pd(111).



Abb. 4-9:
LEED-Aufnah-
men einer Tem-
per-Serie nach
Deposition von
3,5 ML Zinn auf

Pd(111). Temper-

dauer jeweils
5 min.
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gnale weitere Peaks auf, die durch Vergleich mit Referenzdaten Auger-Ubergan-
gen des Zinns zugeordnet werden konnen [Dav78]. Auf Verunreinigungen
hinweisende Signale sind nicht zu erkennen und lassen somit auf eine aul3erst
reine Zinn-Verdampfung schlielen. Die elektronische Struktur ist durch eine
\erschiebung des 4d-Bandes zu hoheren Bindungsenergien charakterisiert, die
als Folge besetzter 5s- und 5p-Zustande auftritt. Der groRere Atomdurchmesser
und das damit einhergehende geringere Uberlappintegral fiihrt im Vergleich zu
Palladium zu einer reduzierten Bandbreite der 4d-Zusténde. Die Austrittsarbeit
eines dicken Zinns-Films wurde mit Hilfe der Abrisskante zu ¢ = (4,9 £ 0,1) eV
bestimmt.

Das Wachstum von Zinn auf der Pd(111)-Oberflache wurde von Lee et. al fur
eine Substrattemperatur von 300 K untersucht und als pseudo Stranski-Krasta-
nov Wachstum gedeutet, bei dem dreidimensionales Wachstum erst nach Kom-
plettierung der zweiten Adlage beginnt [Lee97]. Die Sattigungs-Atomdichte
betragt ~ 9-101* Atome/cm?, was einer auf die Substratatome bezogenen Bedek-
kung von ~ 0,6 ML entspricht. Ein vergleichbarer Wert wurde auch fur die Zinn-
Deposition auf Pt(111) gefunden [Paf89].

Wie eingangs bereits erwahnt wurde fuhrt das Tempern von Zinnfilmen in Ab-
héngigkeit der Admetallvorbelegung und der thermischen Behandlung zur Aus-
bildung geordneter Oberflachenlegierungen. Fir Zinnfilme < 3 ML konnte
mittels LEED im Einklang mit Lee et al. die Ausbildung einer (/3 x /3)R30°-
Struktur beobachtet werden, die fiir Admetallbelegungen im Monolagenbereich
bereits ab 600 K auftrat und bei 850 K maximale Ordnung erreichte. Héhere
Temperaturen fuhrten schlieflich zum Verschwinden der Struktur, was mit der
nahezu vollstandigen Losung von Zinn im Kristallvolumen korreliert ist. Die
Herstellung der geordneten Oberflachenlegierung erfolgte jeweils durch kurzes
Hochheizen, da dies bei kleinen Admetallbelegungen eine gute Reproduzierbar-
keit gewahrleistete.
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Dicke Filme (> 3 ML) wurden jeweils 5 min getempert und weisen eine ungleich
kompliziertere Abfolge geordneter Strukturen auf, die in Abb. 4-9 am Beispiel
eines 3,5 ML dicken Zinnfilms dargestellt ist. Bei Raumtemperatur ist lediglich
ein diffuser Untergrund zu erkennen, der einerseits auf die ungeordnete Struktur
des Films, vermutlich infolge fehlenden pseudomorphen Wachstums (Fehlan-
passung 8 %) und dreidimensionale Clusterbildung zurtickgefiihrt werden kann.
Oberhalb 500 K bildet sich eine geordnete Struktur aus, die nicht entschlisselt
werden konnte und bei 600 K maximale Ordnung erreicht. Die starke Dadmpfung
der Substratspots legt die Vermutung nahe, dass es sich um eine dreidimensiona-
le Zinn-reiche Oberflachenphase handelt. Bei 700 K tritt eine Umwandlung auf,
deren Struktur durch Simulation als ¢(4 x 2) bestimmt wurde. Diese wird von
der Aushildung einer p(2 x 2)-Struktur bei 750 K und einer (/3 x /3)R30° -
Struktur bei 850 K gefolgt, bevor schliellich die bereits beschriebene Lésung
von Zinn im Kristallvolumen einsetzt.
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Die beiden letztgenannten Strukturen wurden ebenfalls von Lee et al. beim Tem-
pern dicker Zinn-Filme beobachtet, wobei sich die p(2 x 2) -Struktur unter Aus-
bleiben der von uns zusétzlich beobachteten Strukturen bereits oberhalb 500 K
ausbildete. In Anbetracht gleicher Atomlagenzusammensetzung (© = 0,25 ML)
der c(4 x 2) - und der p(2 x 2) -Struktur kann zumindest oberhalb 600 K von ei-
ner identischen Oberflachenstéchiometrie gesprochen werden, deren strukturelle
Entwicklung mdglicherweise durch Verunreinigungen oder Defekte in der Kri-
stallstruktur verursacht wird und als diffusionsbedingte Folge unterschiedlicher
Zinn-Konzentrationen in tieferliegende Atomlagen auftritt. Abb. 4-10 zeigt das
Volumen-Phasendiagramm des bindren Systems Pd/Sn, welches eine Vielzahl
intermetallischer Verbindungen aufweist, unter denen sich auch die Zusammen-
setzungen der beiden Oberflachenlegierungen befinden [Mas90]. Diese kristalli-
sieren im Volumen in orthorhombischer Struktur (Pd,Sn) und L1,-Struktur
(Pd3Sn) [Mas90]. Bei unrekonstruierter Terminierung folgt fiir die Pd3Sn-Volu-

(=]
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Abb. 4-10:
Phasendiagramm
des binaren
Systems Pd/Sn
aus [Mas90].



Abb. 4-11;
Schematische
Darstellung der

beiden verwende-

ten Oberflachen-
legierungen.

Abb. 4-12:
AES-Temperse-
rie nach Deposi-
tion eines 3,5 ML
Zinn-Films auf
Pd(111); Temper-
dauer jeweils

5 min.
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(3 x ¥3)R30° © = 0,33 p(2x2) ©=0,25

Pd,Sn / Pd(111) Pd,Sn / Pd(111)

menlegierung in (111)-Orientierung eine p(2 x 2) -Uberstruktur. In der vorlie-
genden Arbeit wurden lediglich die Phasen mit p(2 x 2) - und (/3 x ./3)R30° -
Struktur verwendet, die schematisch in Abb. 4-11 dargestellt sind.

Zur Klarung der thermischen Abfolge beider Oberflachenlegierungen, in deren
Folge die Struktur mit der geringsten Zinn-Terminierung zuerst auftritt, haben
Leeetal. im Falle der p(2 x 2) -Struktur eine Pd3Sn-Multilagenlegierung vorge-
schlagen, wahrend es sich bei der (/3 x /3)R30° -Struktur lediglich um eine
reine Monolagenlegierung der Zusammensetzung Pd,Sn handeln soll. Letztere
Annahme wird durch die Tatsache gestiitzt, das sich die (J/3 x ./3)R30° -Struk-
tur bereits bei Zinn-Vorbelegungen von © = 0,33 ML ausbildet [Lee97]. Die Sta-
bilitdt beider Phasen wird durch das Zusammenspiel der Oberflachenenergien
von Sn und Pd (0,62 J/m?; 1,92 J/m?), sowie der offensichtlichen Tendenz, inter-
metallische Verbindungen zu bilden, und der Minimierung von Oberflachen-
stress aufgrund der unterschiedlichen Atomradien beglnstigt [Vit98].
Theoretische Untersuchungen von Teraoka zeigen, dass die p(2 x 2) -Phase zur
Stabilisierung einen gewissen Zinn-Anteil in den darunterliegenden Phasen be-
nétigt, wahrend die (/3 x /3)R30° -Phase bereits bei sehr geringen Mengen
ausreichende Stabilitat erreicht [Ter90].
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Weitere Systeme, bei denen die beiden beschriebenen Oberflachenphasen beob-
achtet wurden, sind Oberflachenlegierungen von Sn mit Pt(111), Cu(111) und
Ni(111) [Paf89, Ove92]. Untersuchungen zur Oberflachenbeschaffenheit dieser
Systeme ergaben eine aus der Fehlanpassung der Konstituenten resultierende
Oberflachenkorrugation, deren AusmaR linear mit der Fehlanpassung bezie-
hungsweise den Atomradien korreliert ist. Fiir die (/3 x »/3)R30° -Struktur am
System Pt/Sn wurde eine Wert von 0,2 A ermittelt, der fur das vorliegende Sy-
stem Pd/Sn einen entsprechenden Wert annehmen sollte.

Weitere Aufschliisse zum Prozess der Legierungsbildung liefern AES und UPS
Untersuchungen die in Abb. 4-12 und Abb. 4-13 gezeigt und mit den LEED-Un-
tersuchungen unmittelbar in Verbindung gebracht werden kdnnen. Am erstaun-
lichsten ist der mittels AES beobachtete starke Abfall des Zinn-Anteils fir
Temperaturen oberhalb 300 K, der mit zunehmender Temperatur stagniert und
einem bei 600 K gelegenen Grenzwert entgegenstrebt. Die Anderungen in der
Valenzbandstruktur sind mit diesen Beobachtungen vertréglich und weisen die
Ausbildung einer zinnreichen, metastabilen Phase bei 600 K aus. Untersuchun-
gen zur Interdiffusion zeigen, dass die Diffusion in Sn-reichen intermetallischen
Phasen am schnellsten voranschreitet, und geben Hinweise darauf, dass die Zwi-
schenraumdiffusion von Substratatomen in den Zinn-Film den dominierenden
Mechanismus darstellt [Chr96]. Oberhalb 600 K wiederholt sich dieses Verhal-
ten, wobei der nun eingenommene Grenzwert mit der Ausbildung der p(2 x 2) -
Struktur bei 750 K korreliert ist. Die Valenzbandstruktur dieser Phase lasst weder
auf einen dominierenden Zinn- noch dominierenden Palladium-Anteil im ober-
flachennahen Bereich schliefen. Mit zunehmender Temperatur ist mit Hilfe von
AES eine stetige Abnahme des Zinn-Gehalts im oberflaéchennahen Bereich zu
beobachten, bis bei ~ 1000 K kaum noch Zinn-Bestandteile nachweisbar sind.
Angesichts des geringeren Zinn-Anteils in der obersten Substratlage der
(/3 x ,/3)R30° - gegeniiber der p(2 x 2)-Phase belegen die AES-Daten in
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rie nach Deposi-
tion eines 3,5 ML
Zinn-Films auf
Pd(111); Temper-
dauer jeweils

5 min.
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Ubereinstimmung mit der Literatur eindeutig den héheren Zinn-Gehalt in den
tieferliegenden Atomlagen der p(2 x 2) - gegeniiber der (/3 x ./3)R30° -Phase
[Lee97]. Dabei mul} es sich jedoch nicht zwingend um eine Multilagenlegierung
der Zusammensetzung Pd3Sn handeln. Die elektronische Struktur der Oberfla-
che folgt dem mittels AES beobachteten Trend und nimmt mit zunehmender
Temperatur oberhalb 750 K immer groRere Ahnlichkeit mit der Valenzband-
struktur der reinen Pd(111)-Oberflache an. Im Falle der (/3 x ./3)R30° -Phase
bei 850 K ist die Ahnlichkeit bereits sehr groR und lasst in Anlehnung an die Li-
teratur vermuten, dass in dieser Phase im wesentlichen nur noch Zinn in der ober-
sten Substratlage vorhanden ist [Lee97]. Fur beide Oberflachenlegierungen
wurden anhand der Abrisskanten Austrittsarbeiten ermittelt, die mit einem Wert
von @= (5,5 0,1) eV im Rahmen der Messgenauigkeit Gbereinstimmen.
Neben den offensichtlich geometrischen Einflussen im Hinblick auf die Adsorp-
tion der Kohlenwasserstoffe, soll an dieser Stelle noch auf die elektronische Mo-
difikation des Substrats eingegangen werden. Wie anhand der Spektren in Abb.
4-13 offensichtlich wird, handelt es sich nicht um eine blosse Uberlagerung an-
teilsgewichteter Zustandsdichten reinen Palldiums und Zinns, sondern es treten
vielmehr Veranderungen in den Zustandsdichten auf, die einerseits aus den Ab-
standsédnderungen und andererseits aus gegenseitiger elektronischer Wechsel-
wirkung zwischen Pd und Sn resultieren. Am leichtesten lassen sich diese
Faktoren anhand der Spektren oberhalb 800 K diskutieren, die in erster Néahe-
rung nur durch die Zinn-Konzentration in der obersten Substratlage beeinflusst
werden. Mit zunehmendem Zinn-Gehalt ist in diesen Spektren eine offensichtli-
che Verschiebung des Pd-d-Bandes zu héheren Bindungsenergien zu erkennen,
die von einer allgemeinen Dampfung des Substratsignals und einer ausgepréagten
Dampfung der Intensitat an der Fermikante begleitet wird. Geometrischen Uber-
legungen zufolge miisste der reduzierte d-Band-Uberlapp zu einer Verschméle-
rung des Pd-d-Bandes fihren, das unter der Annahme gleichbleibender
Bandpopulation zu niedrigeren Bindungsenergien verschiebt, wie dies am Bei-
spiel von CugPt-Legierungen nahegelegt wurde [Sch94, Ham00]. Die gegentei-
ligen Beobachtungen lassen einen Ladungstransfer vom Zinn zum Palladium
vermuten, der nach Lee mit der Rehybridisierung von Pd 4d in 5s,p Zustande ge-
koppelt ist [Lee98]. Anlass dazu gibt auch die von Lee et al. am System Pd/Sn
beobachtete Destabilisierung kernnaher Pd-Zustinde, die nach Hammer et al.
mit der Verschiebung des Pd-d-Band-Schwerpunktes korreliert ist [Lee97,
HamO0]. Die Lage des Pd-d-Band-Schwerpunktes stellt eine wichtige Grosse bei
der Betrachtung von Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungen dar. Hammer und
Ngrskov zufolge ist durch die Verschiebung des Pd-d-Band-Schwerpunktes zu
hoheren Bindungsenergien eine geringere Wechselwirkung unbesetzter Mole-
kilzustande mit besetzten Pd-d-Band-Zustédnden zu erwarten, die eine vermin-
derte Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung und Rehybridisierung bedingt
[Ham00]. Adsorptions-Experimente (nicht dargestellt) an dicken Zinn-Filmen
lassen vermuten, dass die untersuchten Molekiile keine chemische Bindung mit
den Zinn-Atomen eingehen.
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Die Adsorption von Ethen dient als klassisches Modell zum Verstéandnis der Bin-
dung und des Reaktionsverhaltens von Alkenen auf Metalloberflachen, wobei
den Ubergangsmetallen, insbesondere Palladium, aufgrund ihrer ausgepragten
katalytischen Aktivitat und Selektivitat besondere Bedeutung zukommt. Im Hin-
blick darauf werden im folgenden die Ergebnisse der Ethen-Adsorption an rei-
nem Pd(111) und den Pd,Sn-Oberflachenlegierungen vorgestellt.

5.1 Die Bindung von Ethen an Ubergangsmetalle

Ethen (C,H,) ist der einfachste Vertreter ungeséttigter Kohlenwasserstoffe mit
einer C=C-Doppelbindung, die aus der Uberlappung zweier sp?-Hybridorbitale,
sowie den nicht hybridisierten p,-Orbitalen beider Kohlenstoffatome resultiert.
Eine gegenseitige Verdrehung der CH,-Gruppen wird durch die parallele Aus-
richtung der p,-Orbitale unterbunden und bedingt die planare Molekul-Geome-
trie (xy-Ebene). Der Uberlapp der p,-Orbitale fiihrt im Vergleich zu den spz-
Hybridorbitalen zu einer geringeren energetischen Aufspaltung in ein bindendes
Tic-Orbital sowie ein antibindendes 1i-*-Orbital, die somit das hochste besetz-
te (HOMO, highest occupied molecular orbital) und das niedrigste unbesetzte
Molekdilorbital (LUMO, lowest unoccupied molecular orbital) bilden. Eine Dar-
stellung der Molekulorbitale mit den dazugehérigen Energien und Charakteren
ist Abb. 5-1 zu entnehmen.

Bei der Adsorption von Ethen kommt es zur Wechselwirkung der Molekdilorbi-
tale mit den Elektronenbdndern des Substrats, welche sich nach Hoffmann, unter
Beschrankung auf die Grenzorbitale (HOMO, LUMO) und das bei Ubergangs-
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Abb. 5-1:
Darstellung der
Ethen-Orbitale
nach [Jor74].
Energien nach
[Nie76, Fre98].

Abb. 5-2:
Wechselwirkungs-
mechanismen der
Adsorbat-Substrat-
Bindung nach
[Hof87].

Die Ethen-Adsorption

3a

2b,, Ggy, -19,10eV

Goe -14,66 eV , -15,87 eV

9
metallen teilweise besetzte d-Band, durch vier Wechselwirkungsmechanismen
(siehe Abb. 5-2) beschreiben lasst [Hof87].

Die beiden ersten Mechanismen beruhen auf der Zweielektronen-Wechselwir-
kung zwischen jeweils einem besetzten bzw. unbesetzten Molekdlorbital und ei-
nem unbesetzten bzw. besetzten Metallorbital. In Folge dieser Wechselwirkung
kommt es zur bindungsbildenden Population eines neuen unterhalb des Fermini-
veaus des Metalls gelegenen bindenden Adsorbat-Substrat-Orbitals, wéhrend
das neu entstandene antibindende Orbital, welches sich in der Regel oberhalb des
Ferminiveaus befindet, unbesetzt bleibt. Wéhrend die bereits beschriebenen Me-
chanismen auch bei der Beschreibung der Bindung in Metallcarbonylen Anwen-
dung finden, liegen den beiden anderen Mechanismen Wechselwirkungen
zugrunde, die nur auf Festkérperoberflachen maéglich sind. Die Vierelektronen-
Wechselwirkung zwischen einem besetzten Molekdlorbital und einem besetzten
Metallorbital, welche in einem Metallcarbony! destabilisierend wirkt, kann bei
Anndherung an einen Festkorper durch Abgabe der antibindenen Elektronen in
eine stabilisierende Zweielektronen-Bindung umgewandelt werden. Umgekehrt
verhalt es sich bei der Wechselwirkung zweier unbesetzter Zustande, bei der es
zur Population des unter Eg gelegenen, bindenden Orbitals durch Elektronen von
der Fermikante des Festkoérpers kommen kann. In jedem Falle bewirken alle Me-
chanismen eine Stabilisierung der Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung und eine
Destabilisierung der internen Molekilbindung, die in der Besetzung vormals
antibindender Molekulorbitale und der Depopulation vormals bindender
Molekilorbitale begrundet liegt.
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Die geringe rdumliche Ausdehnung der d-Orbitale des Sub- .

) . 8 ) di-o
strats und das kleine resultierende Uberlappintegral, wel- 2 £
ches sich in der schmalen Bandbreite des d-Bandes )
niederschlégt, gestattet es, die Adsorbat-Substrat-Wechsel- / \
wirkung mit Modellen organometallischer Komplexe zu Pt

beschreiben. Die Vernachldssigung des dritten und vierten

Mechanismus nach Hoffmann ist dabei insofern zu recht- T
fertigen, als sie ohnehin den geringeren Anteil zur Gesamt- ~0=0"
bindung beitragen. Grundsatzlich wird nach der “ ] ?
Bindungsordnung zwischen 1= und di-o-gebundenem Cu

Ethen unterschieden, deren charakteristische Vertreter sich

beispielsweise auf Cu(111) und Pt(111), beziehungsweise

in den entsprechenden Organometallkomplexen Zeises-Salz (K[Pt(C,H,4)Cl3])
und Os,(CO)g(C,H,) wiederfinden [She88, She96]. Die tegebundene Spezies
(Bindungsordnung 1,5 - 2,0) ist einfach koordiniert und &hnelt in der Struktur
gasférmigem Ethen, mit einer nahezu erhaltenen spz-Hybridisierung der Koh-
lenstoffatome. Bei di-o gebundenem Ethen (Bindungsordnung 1,0 - 1,5) erfolgt
die Bindung hingegen verbriickend, unter Ausbildung zweier a-Metall-Kohlen-
stoff-Bindungen (Rehybridisierung in Richtung sp®) und einer daraus resultie-
renden starken Abwinklung der CH-Bindungen. In der Literatur sind allerdings
auch Spezies dokumentiert, die sich nicht in eine der beiden Klassen einteilen
lassen und in ihrer Struktur einem Metallacyclopropan dhneln, bei dem die Bin-
dung durch zwei an ein zentrales Substratatom koppelnde o-Orbitale erfolgt
[She88].

pic=c=Hy T T H/i|\ c=c=Hy

d, d, d
(A) 6 (B)

Abb. 5-4 zeigt eine schematische Darstellung der Adsorbat-Substrat-Wechsel-
wirkung fur t-gebundenes Ethen, wie man sie sich geméal dem Modell nach De-
war, Chatt und Duncanson in Analogie zu den beiden ersten Mechanismen von
Hoffmann vorstellen kann [Dew69, Cha53]. Die Hinbindung (A) erfolgt durch
Ladungstransfer aus dem besetzten 1i--Orbital des Ethens in ein geeignetes, un-
besetztes Metall-Orbital (dzz), wéhrend die Rickbindung (B) aus einem besetz-
ten Metall-Orbital (d,,) geeigneter Symmetrie in das unbesetzte 1t resultiert.
Im Hinblick auf die Verwendung von Palladium sei an dieser Stelle noch an die
Elektronenkonfiguration des isolierten Atoms mit einer vollstdndigen Besetzung
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Die di-o- und 1=
Bindung von
Ethen.

Abb. 5-4:
Schematische
Darstellung des
Hin- und Ruck-
bindungsmecha-
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Ethen-Adsorp-
tion.



Abb. 5-5:
Schematische
Darstellung der
Ethylidin-Metall-
Bindung.
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aller 4d-Zusténde erinnert. Damit geht an isolierten Pd-Atomen eine verminderte
Féahigkeit zur Hinbindung einher, die im Falle des Festkorpers durch Depopula-
tion von 4d- in 5s-Zustdnde (d-Band-Flllung 96 %) hingegen mdglich ist
[Pal00]. Hoffmann und Silvestre haben gezeigt, dass dieses klassische Modell
der Hin- und Rickbindung, welches streng genommen nur fur die Bindung zu ei-
nem Metallatom gilt, auch auf die di-o-gebundene Konfiguration angewandt
werden kann [Hof85].

5.2 Literaturibersicht

Die Adsorption von Ethen auf Pd(111) ist bislang nur Gegenstand weniger expe-
rimenteller, daftr aber einer gleichgroflen Zahl theoretischer Untersuchungen
gewesen und zeichnet sich durch eine wenig klare Entwicklung aus. HREELS-
Untersuchungen von Gates et al. zufolge findet bei 150 K eine nicht dissoziative
Adsorption in Form einer T-gebundenen Spezies, mit einer zur Oberflachennor-
malen geneigten C-C-Achse, statt [Gat82]. Tysoe et al. schlielfen aufgrund von
ARUPS-Untersuchungen ebenfalls auf eine t-gebundene Spezies, allerdings in
parallel zur Oberfl&dche ausgerichteter Adsorptionsgeometrie [Tys84]. Ihre Mo-
lekularstrahlexperimente weisen eine aktivierte Adsorptionskinetik mit einem
anfanglichen Haftkoeffizienten von 0,8 und eine auf das Substrat bezogene Sat-
tigungsbedeckung von 0,33 ML aus. Wang et al. bestatigen mittels UPS das fir
tiefe Temperaturen existierende Bild t-gebundenen Ethens und demonstrieren
mittels NEXAFS die parallele Ausrichtung der C-C-Bindung bezuglich der
Oberflache [Wan90]. Ihren XPS-Untersuchungen zufolge betragt die Séttigungs-
bedeckung bei 100 K etwa 0,42 ML. An diese experimentellen Arbeiten ankniip-
fend, erfolgten theoretische Untersuchungen mit dem Ergebnis einer leichten
energetischen Favorisierung der verbriickend adsorbierenden di-o-Spezies
[Sau9l, Fah96, Neu00]. Stacchiola et al. glauben durch in jlingerer Zeit vorge-
nommene RAIRS-Experimente einen Beweis fiir die Existenz dieser Spezies ge-
funden zu haben und zeigen weiterhin, dass eine Vorbelegung mit Wasserstoff
die Bindung zum Substrat schwacht [Sta01]. Eine Schwéchung der Adsorbat-
Substrat-Bindung kann, wie Untersuchungen von Gravil et al. zeigen, aber auch
durch Schwefelverunreinigungen verursacht werden [Gra99].

Bei hoheren Temperaturen tritt im wesentlichen Ethen-Des-

‘\}J orption bei ~ 300 K und eine partielle Dehydrierung von
| Ethen zu Ethylidin (ECCH3) auf [Gen83, Gat83, Tys84].
9. Das mit senkrecht zur Oberflache stehender C-C-Achse
VAN S : ) o
, uber einen Muldenplatz dreifach koordinierte Ethylidin
Pd kann zu maximal 16 % aus der Ethen-Vorbelegung gebildet

werden und dehydriert oberhalb 400 K weiter zu Ethynyl
(C,H) bevor die bei 550 K einsetzende, vollstandige Dehy-
drierung zu Graphit stattfindet [L1083, Gat83, Kes84, Jun01]. Hohere Ethylidin-
Bedeckungen bilden sich durch Ethen-Adsorption bei Raumtemperatur, werden
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mit zunehmender Bedeckung jedoch durch koadsorbierendes Ethen blockiert
[Alb87, Kal97]. Eine Fernordnung konnte bisher weder flr die Ethen-Spezies
noch fur die aus ihr hervorgehende Ethylidin-Spezies nachgewiesen werden. An-
dererseits konnte fiir eine geséttigte Ethylidinlage, welche sich durch thermische
Behandlung von Acetylen mit koadsorbiertem Wasserstoff herstellen lasst, aber
eine (/3 x ./3)R30°-Struktur nachgewiesen werden [San98]. Die Untersu-
chung der Ethen-Dehydrierung mittels Dichtefunktionaltheorie durch Pallassana
et al. legt einen moglichen Reaktionspfad tber intermediéres Vinyl (HCCH,)
und Ethyliden (HCCHj3) nahe. Fir deren ausbleibenden experimentellen Nach-
weis wird die um 67 KJ/mol hohere Vinyl-Bildungsenergie (151 KJ/mol) im Ver-
gleich zur Barriere fiir die Konvertierung von Vinyl zu Ethylidin (84 KJ/mol)
angesehen [Pal02]. Azad et al. haben die thermische Entwicklung von Vinyl-
Fragmenten, welche sich durch Dekomposition von Vinyl-lodid bilden, verfolgt
und die Konvertierung zu Ethylidin bereits bei Temperaturen von 160 K beob-
achtet [Aza00].

Die Vorbelegung der Oberflache mit Wasserstoff fiihrt nach Stacchiola et al. ne-
ben der geschwachten Ethen-Substrat-Bindung zu einer Reduzierung der Ethyli-
din-Bildung sowie Ethanentstehung (C,Hg), welches bei 270 K desorbiert und
uber ein mogliches Ethyl-Intermediat (H,CCH3) gebildet wird [StaOl]. Die
Ethen-Desorption stellt jedoch den dominierenden Prozess dar, der sich im Ver-
gleich zur nicht mit Wasserstoff vorbelegten Oberflache, in einem zu niedrigeren
Temperaturen verschobenen Desorptionspeak auf3ert. In Anlehnung an Beobach-
tungen auf der Pt(111) Oberflache schreiben die Autoren der T-Spezies die Rolle
des Ethanbildners zu, wéhrend die di-o-Spezies fir die Ethylidinbildung verant-
wortlich sein soll [Sta01, Neu00].

AuBer an der Pd(111)-Oberflache ist die Ethen-Adsorption auf weiteren dichtge-
packten Oberflachen sowie den beiden niedrigindizierten Pd-Oberflachen unter-
sucht worden. Di-o-gebundenes Ethen wird auf Pt(111) uber ein Ethyliden
(HCCHs3) Intermediat teilweise zu Ethylidin konvertiert, wéhrend dieselbe Spe-
zies auf der Ni(111)-Oberflache zu Acetylen (C,H,) und koadsorbiertem Was-
serstoff umgewandelt wird [New98, She88]. Im Gegensatz dazu findet auf der
Rh(111)-Oberflache eine nahezu vollstdndige Dehydrierung von tegebundem
Ethen in Ethylidin statt [Dub80]. Die Ethylidin-Bildung wird auf den niedrigin-
dizierten Pd-Oberflachen aufgrund ungeeigneter Substratsymmetrien hingegen
nicht beobachtet, wo Ethen als T=gebundene Spezies (Pd(110)) beziehungsweise
di-o/TeSpezies (Pd(100)) vorliegt [Nis89, Stu85]. Auf den offeneren Oberfla-
chen sind, sofern keine adsorbatinduzierte Rekonstruktion der Oberflache vor-
liegt, vinylische Spezies favorisiert [Pal02]. Trends in der Flachenabhangigkeit
und der elektronischen Struktur kénnen den Ubersichtsartikeln von Yagasaki,
Masel und Sheppard entnommen werden [Yag94, Mas96, She88, She96].

Zur Ethen-Adsorption auf Pd/Sn-Oberflachenlegierungen existieren derzeit le-
diglich Untersuchungen an solchen Legierungsclustern auf SiO,, zu denen er-
gadnzende DFT-Rechnungen durchgefiihrt wurden [Hil00]. Aufgrund der
undefinierten Oberflachenstrukturen der Pd-Cluster koexistieren bei 233 K und
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Abb. 5-6:
TD-Spektren der
Massen 2 u und

26 u nach Adsorp-

tion von Ethen auf
Pd(111) bei 55 K.

Die Ethen-Adsorption

263 K sowohl 1t als auch di-o-gebundenes Ethen, zu denen sich bei 300 K zu-
sétzlich Ethylidin gesellt. Sowohl die Messungen, als auch die Berechnungen be-
legen eine Schwéachung der Bindungsstérke von 1= und di-o-gebundenem Ethen
durch Zulegieren von Zinn, als auch eine Unterdriickung der Ethylidinentste-
hung.

5.3 Die Ethen-Adsorption auf Pd(111)

5.3.1 TDS-Untersuchungen

Abb. 5-6 zeigt Serien von TD-Spektren, die in Abh&ngigkeit der Ethen-Vorbele-
gung mit einer Heizrate von 3 K/s und gleichzeitiger Detektion der Massen 2 u
und 26 u aufgenommen wurden. Die Vorbelegung erfolgte jeweils bei einer Ad-
sorptionstemperatur von 55 K auf der frisch praparierten Oberflache und wird
durch die jeweils angegebene Dosis (L = Langmuir) bemessen. Detektion héhe-
rer Massen (27 u, 28 u, 30 u) ergab im Einklang mit der Literatur keine Hinweise
auf die intakte Desorption eventueller Hydrierungs- bzw. Dehydrierungsproduk-
te, wie Ethan oder Acetylen.

Die Spektren molekular desorbierenden Ethens sind bei niedrigen Bedeckungen
(0,5 L) durch einen einzelnen Desorptionszustand a4 bei 310 K charakterisiert.

LINLI L L L L L L N L L L L L L L L
2. Lage TDS
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Mit zunehmender Anfangsbedeckung gewinnt dieser Peak unter symmetrischer
Verbreiterung an Intensitdt und das Peakmaximum verschiebt zu niedrigeren
Temperaturen. Oberhalb 2,0 L tritt eine asymmetrische Verbreiterung des Des-
orptionpeaks durch die Ausbildung einer Niedertemperaturschulter auf, welche
sich zu einem eigenstéandigen, schmalbandigen Desorptionspeak o, entwickelt.
Die Sattigung dieses Desorptionszustandes bei ~ 2,75 L féllt mit dem Auftreten
eines neuen Desorptionszustandes a3 bei 80 K zusammen, welcher der Desorp-
tion aus der 2. Lage zugeordnet werden kann. Abgesehen von der Multilagendes-
orption (a3) und dem Desorptionszustand o, bei 180 K sind die Messungen in
sehr guter Ubereinstimmung mit den Daten von Tysoe et al., wobei die Diskre-
panz auf deren hohere Adsorptionstemperatur von 175 K zurtickzufiihren ist
[Tys84]. In Anlehnung an diese Messungen wird die Verschiebung und Verbrei-
terung des Desorptionspeaks o als das Resultat repulsiver Adsorbat-Adsorbat-
Wechselwirkung interpretiert. Eine Analyse der TDS-Daten von Tysoe et al. er-
gab flr niedrige Bedeckungen eine Adsorptionsenergie von 54 kJ/mol, die mit
59 kJ/mol auch anndhernd im Falle der vorliegenden Messungen erhalten wird,
wenn man der Analyse nach Readhead ebenfalls einen Frequenzfaktor von
v =310 Hz zugrundelegt. Theoretische Berechnungen sagen fir di-o-gebun-
denes Ethen einer Wert von E 45 = 62 kd/mol voraus (E,qs (11)= 27 kJ/mol) und
geben somit, wie weiter unten zu sehen sein wird, einen ersten Hinweis auf eine
starker gebundene Ethen-Spezies [Neu00]. Tysoes et al. von diesem Bild abwei-
chende UPS-Daten sind, mit Blick auf den im Restgas stets enthaltenen \Wasser-
stoff, vermutlich auf die verschiedenen experimentellen Vorgehensweisen bei
ihren UPS- und TDS-Messungen zuriickzufiihren [Tys84].

Die parallel zur Ethen-Desorption beobachtete H,-Desorption weist mehrere
Desorptionspeaks auf, die unmittelbar mit Dehydrierungsreaktionen in Verbin-
dung gebracht werden kénnen. Durch Vergleich mit Referenzmessungen (nicht
dargestellt), bei denen Wasserstoff molekular adsorbiert wurde, kann der bei
335 K und mit zunehmender Ethen-Vorbelegung zu 305 K schiebende Peak (3,
desorptionslimitierter Wasserstoffbildung zugeordnet werden. Der bei 420 K ge-
legene Zustand 3, ist hingegen reaktionslimitiert und geht, in Einklang mit der
Literatur, aus der Dehydrierung des Ethylidins unter Abspaltung zweier Wasser-
stoffatome hervor. Der Ursprung des verbleibenden Zustandes 33 bei 460 K ist
nicht zweifelsfrei geklart. Nach Tysoe et al. liegt er in der Desorption des im Sub-
strat geldsten Wasserstoffs begrundet [Tys84]. Wie bereits ein einfacher Peakfla-
chenvergleich unter Berlcksichtigung der temperaturabhéngigen lonisations-
wahrscheinlichkeit (Teilchenfluss im QMS ~ Tllz) zeigt, ist der Desorptionszu-
stand (3; nicht nur das Resultat des bei der Ethylidinentstehung abgespaltenen
Wasserstoffs, der ungefahr die Hélfte der Peakflache des (3,-Peaks ausmachen
sollte, sondern wird vielmehr von koadsorbiertem Wasserstoff aus dem Restgas
getragen. Die anhand der Peakflache des [3,-Zustandes zu ersehende minimale
Variation der Ethylidinentstehung mit zunehmender Ethen-Vorbelegung ist teils
auf eine sterische Blockierung, aber auch eine kinetische Hemmung der Produk-
tion zurtickzufihren. Letzteres I&sst sich leicht mit der selbst bei kleinsten Vor-

43



Abb. 5-7:
LEED-Aufnahme
(bei 55 K) einer
C,H4-Sattigungs-
vorbelegung nach
Flash auf 175 K.
Die langeren
Pfeile sind die
reziproken Basis-
vektoren des Pd-
Substrats.

Abb. 5-8:

Reduzierung der Ein-

heitszelle einer
(2.3 x2./3)R30° -
Struktur fir unter-
schiedliche Populati-
onsdichten unter der
Annahme lediglich
eines einfach koordi-
nierten Ethen-Ad-
sorptionszustandes.

Die Ethen-Adsorption

belegungen auftretenden Desorption molekularen Ethens verifizieren. Wirden
die Ethen-Desorption und die Ethen-Dehydrierung nicht in Konkurrenz stehen
(kinetische Hemmung), sollte bei kleinen Bedeckungen durch Aufhebung der
sterischen Blockierung, das gesamte adsorbierte Ethen dehydrieren.

5.3.2 LEED-Untersuchungen

LEED-Untersuchungen mit Sattigungsvorbele-
gung zeigen die Ausbildung einer geordneten
Struktur oberhalb 125 K , die bei 175 K maxima-
le Ordnung erreicht, und lassen somit eine Inter-
. _ pretation des Ethen-Desorptionspeaks o, bei
‘ 180 K in Form einer Ordnungs-Unordnungs-
Umwandlung zu. Abb. 5-7 zeigt eine LEED-
Aufnahme (bei 55 K) der geordneten Struktur
nach einem Flash auf 175 K. Durch Ausmessen
und Simulation wird diese in Form einer
(2./3 x 2./3)R30° -Phase interpretiert. Die relativ starke Intensitat der Spots auf
den fir eine p(2 x 2) -Struktur charakteristischen Positionen konnte allerdings
auch ein Beleg fir die Existenz weiterer Ordnungsphasen sein. Auf Van-der-
Waals-Radien basierende Strukturmodelle fur unterschiedlich stark populierte
Einheitszellen der (2./3 x 2./3)R30° -Phase sind unter der vorweggenomme-
nen Annahme (siehe 5.3.4) einfach koordinierter Spezies unter Minimierung der
lateralen Wechselwirkung in Abb. 5-8 dargestellt.
Fur eine Einheitszelle, bestehend aus drei Molekdlen ergibt sich Struktur A, wel-
che sich bei gleicher Adsorptionsgeometrie und identischer Orientierung aller
Molekdile zu einer p(2 x 2) -Struktur reduziert. Modell B mit 4 Molekilen pro
Einheitszelle stellt hingegen eine vollstandig gesattigte Oberflache dar. Die Ein-
heitszelle lasst sich hier bei gleicher Adsorptionsgeometrie aller Molekule eben-
falls weiter zu einer (/3 x «/3)R30°-Struktur reduzieren. Da die LEED-
Beobachtungen von den reduzierten Strukturen abweichen, liegt die Vermutung
nahe, dass unterschiedliche Komplexgeometrien vorliegen. Diese kénnen zum
einen aus der Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung oder der Wechselwirkung mit
dem zweifelsohne koadsorbierten Wasserstoff hervorgehen. Simple Fehlausrich-
tungen der Molekiile durch Rotation sind bei gleicher Adsorptionsgeometrie ver-

60 eV

( | ¢ X
N

f ( ( (
A AN NN
e ﬁ A A A AAA
I I C X
, Y ¥ ¢

¢ (
_ A
A . o

|

A
(
\

Ny’

R e i i i i i i -

/.

NN~
)

| ﬂ\ /lb(Z\X/Z)/ . /1\ N /1\ /(‘\ A
WA/t L L

44



Die Ethen-Adsorption auf Pd(111)

mutlich auszuschliel3en. Eine Sattigungsbedeckung von © = 0,33 ML wére zwar
in Ubereinstimmung mit dem von Tysoe ermittelten Wert, kann angesichts der
LEED-Intensitatsverhéltnisse aber nicht zweifelsfrei bestéatigt werden [Tys84].

5.3.3 UPS-Untersuchungen

Im folgenden werden die UPS-Untersuchungen zur Ethen-Adsorption diskutiert.
Dabei werden lediglich die mittels Hel-Strahlung aufgenommenen Messungen
vorgestellt, da sie aufgrund der hoheren Strahlungsintensitdt bei gleicher
Messdauer ein besseres Signal-/Rauschverhaltnis besitzen. In Abb. 5-9 ist der
mittlere Energiebereich einer Ethen-Dosisserie dargestellt, der nach Untergrund-
abzug eine Reihe von Zusatzemissionen aufweist. Diese sind den Orbitalen des
Ethens beziehungsweise Ethen-Metall-Orbitalen zuzuschreiben und kdnnen
durch Vergleich mit Gasphasenwerten zugeordnet werden. Die anhand der Mul-
tilagenpopulation leicht auszumachende Sattigung der ersten Lage bei 3 L wird
im Submonolagenbereich von keinen auffalligen Peakverschiebungen oder Ver-
breiterungen begleitet, die mit einer Umorientierung, der Population weiterer
Adsorptionszustdnde oder der Ausbildung eines stark dispersiven Bandes korre-
liert sind. Eine Entfaltung des Multi- und Monolagenspektrums ist in Abb. 5-10
dargestellt, wahrend in Tab. 5-1 und Tab. 5-2 eine Gegenlberstellung der ermit-
telten absoluten und relativen Orbitalenergien mit Literatur- und Gasphasenwer-
ten aufgeflihrt ist. Zur Betrachtung relativer Orbitallagen wurde das 3ag-Orbital

UPS 3a, C,H,/Pd(111)
Hel T4 = 50K

M

Bindungsenergie EBF [eV]

Intensitat
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Abb. 5-9:
Hel-UPS-Dosis-
serie von Ethen
auf Pd(111) far
Tads = 50 K.
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UPS
Abb. 5-10: Hel
Entfaltung der

UP-Spektren von

Multilage A 9
C,H,/Pd(111) 7\

1byg
Multi- und Mono- T
lage Ethen auf %
Pd(111). £
‘UPS 3 A Monolage
Hel C,H,/Pd(111)
[ A 5o 1Pay
©
:'#;
g
Bindungsenergie EBF [eV]
als Referenz gewahlt, da es bei der Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung den ge-
ringsten Veranderungen unterliegt. Die Genauigkeit der ermittelten Werte be-
lauft sich auf etwa 0,1 eV.
Tab. 5-1: _ _ Gaflphase Multilage | Monolage
Orbitalenergien Bindung Symmetrie Eg" [eV] F F
. Eg"[eV] | EgT[eV]
von Ethen auf [Nie76]
Pd(111).
Tice 1by, 10,51 4,6 4,7
TicHy 1byq 12,85 6,7 59
Occ 3ag 14,66 8,6 7,1
Tery ' 1bg, 15,87 9,9 8,8
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Gasphase . Monolage Tab. 5-2:
[eV] MLEL'[\'/I? g MO[ZS/I]a ge [Tys84 / Auf das 3a,-Orbi-
[Nie76] Wan90] tal bezogene,
relative Orbitalab-
3ag'1b2u 4,15 4,0 2,4 35/34 sténde von Ethen
3ag4-1b,, 1,81 1,9 1,2 19/18 auf Pd(111).
1b3U|-3ag 1,21 1,3 1,7 1,2/1,3

Wie aus Tab. 5-2 hervorgeht, stimmen die relativen Orbitalenergien des Multila-
genspektrums im Rahmen der Messgenauigkeit mit den entsprechenden Werten
der Gasphase (berein. Die absoluten Lagen weichen hingegen im Mittel um
6,0 eV von den entsprechenden Gasphasenwerten ab, was einerseits auf die ver-
schiedenen Referenzniveaus (Ey, vs. Eg), sowie Relaxationseffekte zurtickzufiih-
ren ist. Unter der Annahme einer einheitlichen Relaxationsverschiebung aller
beobachteten Orbitale ergibt sich mit der Austrittsarbeit der adsorbatbelegten
Oberflache (¢ = 4,8 eV) eine Relaxationsverschiebung von ~ 1,2 eV.

Fur die Monolage liegen im Vergleich zur Gasphase starke Abweichungen in den
relativen Orbitallagen vor, die sich nicht wie bei der von Tysoe und Wang beob-
achteten Spezies durch Stabilisierung des 1b,,-Orbitals (siehe Tab. 5-2) im Sinne
einer TeBindung erklaren lassen [Tys84, Wan90]. Eine teBindung, wie sie im
Rahmen des Dewar-Chatt-Duncanson-Modells verstanden werden kann, sollte
im wesentlichen zu einer Absenkung des HOMO's fiihren, wobei es in Einzel-
fallen aufgrund unterschiedlicher Relaxationsenergien der Orbitale auch zu rela-
tiven Verschiebungen der tbrigen Orbitallagen kommen kann [Ste96]. Die dabei
auftretenden Relaxationshifts liegen jedoch im Bereich weniger Dezielektronen-
volt und lassen eine Interpretation der vorliegenden Daten nur im Sinne einer
starkeren Rehybridisierung der Kohlenstoffatome zu.

UPS 0.0¢ 1 Abb.51L
Hel : éﬁbH P11 1 Anderung des d-
-0.2F T ‘;50(K ) i Band-Bereichs

[ ads q .

: ] und der Austritts-
arbeit bei Adsorp-
tion von Ethen
] auf Pd(111) fur
] Tads = 50 K.

C,H,/Pd(111)
T,4e= 50 K

-0.4¢

Intensitat

-06F

Austrittsarbeitsanderung [eV]

-0.8F

1.0F

-1 0 1 2 3
Bindungsenergie EBF [eV] C,H,-Dosis [L]

Neben dem bereits behandelten mittleren Energiebereich der Spektren sind in
Abb. 5-11 zusatzlich der d-Band-Bereich und die aus den Abrisskanten ermittel-
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Abb. 5-12:
UPS-Temperse-
rie nach Ethen-
Sattigungsvorbe-

legung bei 150 K.

Die Ethen-Adsorption

te Anderung der Austrittsarbeit dargestellt. Neben der offensichtlichen Damp-
fung des d-Bandes treten adsorbatinduzierte Modifikationen hervor, die sich im
Rahmen der Wechselwirkungsmodelle verstehen lassen. Bei ~ 2,3 eV ist eine
Zusatzemission zu beobachten, die prinzipiell von dem unter das Ferminiveau
abgesenkten LUMO herriihren kdnnte. Diese Zusatzemission tritt jedoch bei al-
len in dieser Arbeit untersuchten Adsorbaten auf und wird in Anlehnung an die
Literatur einer adsorbatinduzierten Modifikation der Pd-Zustandsdichte zuge-
schrieben [Net83, L1083]. Die Austrittsarbeit fallt im Anfangsbereich monoton
ab und erreicht mit der Komplettierung der ersten Lage bei ca. 3 L einen Satti-
gungswert von -1,0 eV. Trotz einer im vorliegenden Fall starker gebundenen
Ethen-Spezies ist dieser Wert, in Anbetracht des Messfehlers, in Ubereinstim-
mung mit dem von Wang gefundenen Wert von Ag = -1,08 eV [Wan90]. Eine
Trennung in Ladungstransfer- und Polarisationseffekte ist grundsétzlich nicht
maoglich, da selbst schwach wechselwirkende Atome wie Xe Austrittsarbeitsan-
derungen von ~ 1 eV verursachen kénnen.

Das thermische Verhalten von Ethen auf Pd(111) wurde ebenfalls mittels UPS
verfolgt und ist fur eine geséattigte Anfangsbelegung exemplarisch in Abb. 5-12
dargestellt. Oberhalb ~ 200 K erfahren die Ethen-Signale eine Ddmpfung, die in
Anlehnung an die TDS-Messungen aus intakter Ethen-Desorption hervorgeht.
Dieser Prozess findet bei ~ 300 K seinen Abschlul? und l&sst bei htheren Tem-
peraturen schlieBlich nur noch zwei duRerst schwache Signale erkennen, die mit
der partiellen Konvertierung von Ethen zu Ethylidin korreliert sind. Das Spek-
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trum einer nahezu vollstandig ausgebildeten Ethylidin-Lage, welche durch di-
rekte Adsorption von Ethen bei 350 K erzeugt wurde, zeigt Abb. 5-13. Eine
Entfaltung des Spektrums liefert zwei Zustande bei 6,7 eV und 7,7 eV, deren re-
lativer Abstand im Rahmen des Messfehlers mit Messungen von Lloyd und Ty-
soe Ubereinstimmt [Tys83, LI083]. In Anlehnung an Tysoes winkelaufgeldste
Messungen erfolgt eine Zuordnung des Zustandes bei 6,7 eV zur o¢c-Bindung
des Ethylidins, wahrend der bei 7,7 eV gelegene Zustand aus dem Tic3-Orbital
resultiert. Eine grobe Abschétzung auf Basis der TDS-Messungen und der UPS-
Peakflachen liefert hier eine auf die Ethylidin-Sattigungsbedeckung bezogene,
durch Tempern einer vorbelegten Oberflache maximal erreichbare Ethylidinbil-
dung von 0,1 ML. Eine Ordnung der Ethylidin-Lage konnte nach Ethen-Adsorp-
tion nicht nachgewiesen werden, lasst sich laut Literatur aber in Form einer
(/3 x /3)R30° -Struktur durch Heizen von koadsorbiertem Acetylen und Was-
serstoff auf 350 K herstellen [San98].

5.3.4 HREELS-Untersuchungen

Die nun folgenden schwingungsspektroskopischen Untersuchungen wurden mit
einer Primarenergie des einfallenden Elektronenstrahls von 5 eV durchgefihrt
und sind, sofern nicht gesondert erwahnt, in spiegelnder Geometrie aufgenom-
men. Fur die Beobachtbarkeit der Schwingungen gelten die im Theorieteil be-
schriebenen Wechselwirkungsmodelle und Auswahlregeln der Dipol- und
Stol3streuung. In der Gasphase besitzt das Ethen aufgrund seiner Zugehdrigkeit
zur Symmetriegruppe Doy, 12 Normalmoden, welche in Abb. 5-14 mit den ent-
sprechenden Energien, Symmetrien sowie ihrem Charakter dargestellt sind.

Lediglich die totalsymmetrischen Moden mit B,,, B,, und By, sind IR-aktiv,
wahrend sich die Moden mit Ay, B1g, Byq mittels Raman-Spektroskopie beob-
achten lassen. Zur Bezeichnung der Schwingungen wird die in der Literatur tb-
liche Nomenklatur verwendet, die sich nach der Bewegungsform richtet.
Streckschwingungen werden demnach mit v bezeichnet, Torsionsschwingungen
mit 1, Deformationsschwingungen mit o, wagging-Moden mit w und rocking-
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Abb. 5-13:
Entfaltung eines
UP-Spektrums
nach Ethen
Adsorption bei
Tads = 350 K.
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ps'CHz
Abb. 5-14:
Die 12 Normal-
moden des B..
Ethens in der 102,3 meV 116,9 meV 117,7 meV 126,8 meV
Gasphase nach
[Her4S] pu-CH, 8,-CH, 8,,-CH, v-CC
B19 : Ag : BSu H
153,2 meV 166,4 meV 179,0 meV 201,2 meV
v-CH, v,-CH, v,-CH,
B3u : Ag Z 19 B2u
370,6 meV 375,2 meV 384,7 meV 385,1 meV
Moden mit p. Symmetrische und asymmetrische Schwingungen sind durch ent-
sprechend angehédngte Indizes kenntlich gemacht.
Im Falle des adsorbierten Molekdils wird unter der Annahme einer hinreichend
starken Wechselwirkung die Symmetrie des Adsorptionskomplexes zugrundege-
legt. Unter der gemeinhin blichen Vernachldssigung tieferer Substratlagen er-
geben sich auf der sechszahligen Oberflache demnach Symmetrien mit C,,, C,
C, oder C4, deren Auswirkungen auf die dipolaktiven Moden mit A;, A" oder A
in Tab. 5-3 aufgefihrt sind.
Tab. 5-3: Don | Ag | Ay | Byg | Buy | Byg | By | Bgg | Bgy
Zuordnung der
irreduziblen Dar- Cov | A | A2 | Ar | AL | Br | By | By | By
stel!ungen in ver- C, A A A A B B B B
schiedenen Sym-
metriegruppen. Csl A | A A7 | A A A7 | A A
Cs2 A TAT A A AT A A | A7
C, A A A A A A A A

Unter Berlcksichtigung der Auswahlregeln erfolgt die Schwingungszuordnung
im folgenden durch Vergleiche mit der Gasphase und entsprechenden Referenz-
komplexen. Abb. 5-15 zeigt eine Darstellung der Spektren von CoH, und C,Dy,
welche bei einer Adsorptionstemperatur von 110 K aufgenommen wurden. Die
Spektren werden durch die dipolaktive ws-Mode bei 113 meV bzw. 84 meV do-
miniert, welche normalerweise als Charakteristikum fur Tegebundenes Ethen an-
gesehen wird. Dem widerspricht jedoch die im Vergleich zur Gasphase deutliche
Absenkung der CH-Streckschwingungen (v, V,), als Indiz flr eine starkere Re-
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hybridisierung des Molekils. Der Widerspruch 16st sich durch die Annahme
zweier koexistierender Spezies, von denen eine, wie weiter unten noch zu sehen
sein wird, Tegebundenem Ethen zugeordnet werden kann. Grundlage flr diese
Annahme ist in erster Linie das ungewohnliche Auftreten dreier Schwingungs-
Moden im Bereich zwischen 170 meV und 200 meV (C,H,), sowie die Beobach-
tung zweier Ethen-Spezies auf Pd(110), deren Schwingungen mit den hier vor-
liegenden nahezu identisch sind [OkuO0]. Beide Spezies lielen sich durch
Zugabe von koadsorbiertem Wasserstoff separieren und wurden als stérker be-
ziehungsweise schwacher tegebundenes Ethen identifiziert. In Anbetracht der
Ergebnisse von den Oberflachenlegierungen und durch Vergleich mit Zeises Salz
ist eine Zuordnung der Schwingung bei 186 meV bzw. 168 meV zur vcc-Mode
mdoglich, wéhrend die Bande bei 113 meV bzw. 84 meV zumindest teilweise von
der wx-Mode der Tegebundenen Spezies herrihrt. Weitere eindeutige Zuordnun-
gen lassen sich fur diese Spezies aufgrund schwacher Signalintensitaten und der
Uberlagerung mit der koexistierenden Spezies nicht vornehmen. Die zweite Spe-
zies, welche in Abwesenheit von Wasserstoff ebenfalls auf Pd(110) beobachtet
und als T-gebundenes Ethen gedeutet wurde, erféahrt im Rahmen der vorliegen-
den Messungen eine neue Interpretation. Die nach Ausschluss der T-Spezies ver-
bleibenden Schwingungen (siehe Abb. 5-17 und Abb. 5-21) sind unter
Berlicksichtigung der nahezu vollstandig vorliegenden Isotopenverschiebung in
sehr guter Ubereinstimmung mit dem Komplex (n,-C,H,)Os(CO),, in dem die
Ethen-Metall-Bindung einem ,,Metallacyclopropan‘ entspricht. Diese Dreizen-
trenbindung, bei der zwei an ein Substratatom koppelnde o-Bindungen auftreten,
wird in Anlehnung an Sheppards Klassifizierung im folgenden als (110)-Spezies
bezeichnet. Tab. 5-4 zeigt eine Gegenuberstellung der Modenzuordnung beider
Spezies mit den Modellkomplexen fir 1= und (Tto)-gebundenes Ethen.
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Abb. 5-15:
HREEL-Spektren
einer Monolage
CoH4 und C,D,4
auf Pd(111) bei
Tads = 110 K.



Tab. 5-4:
Zuordnung der
Schwingungsmo-
den von CoHy
und (C,D,) auf
Pd(111). Die
Energien sind in
meV angegeben.

Die Ethen-Adsorption

Die HREELS-Untersuchungen von Gates et al. fir eine Adsorptionstemperatur
von 150 K sind in Anbetracht der schlechteren Spektrometerauflésung zumin-
dest im mittleren Energiebereich in annahernder Ubereinstimmung mit den vor-
liegenden Messungen [Gat82]. Wahrend die Autoren ihre Spektren, basierend
auf der vc-Mode bei 186 meV und einer vcy-Mode bei 371 meV, in Form einer
einzelnen T-gebundenen Spezies deuteten, legte Neurock aufgrund theoretischer
Berechnungen bereits eine Deutung im Sinne koexistierender 1= und di-o-Spe-
zies nahe. Die auffélligen Diskrepanzen im Bereich der Metall- und CH-Streck-
schwingungen, vor allen Dingen das Auftreten der flr eine agostische Bindung
typischen Soft-Mode bei 344 meV und der vy,-Mode bei 32 meV, lassen sich
durch die Dominanz einer verkippten T-gebundenen Spezies erklaren. Stacchio-
las RAIRS-Untersuchungen bei 80 K sind demgegentber lediglich durch eine
starke Bande bei 136 meV, sowie eine schwachere bei 361 meV charakterisiert,
die den nicht aufgeldsten w-, vec-Moden und einer symmetrischen CH-Streck-
schwingung zugeschrieben werden [Sta01]. Die Dipolaktivitat sowie die Ban-
denlagen sind zumindest ansatzweise mit der in Tab. 5-4 getroffenen Zuordnung
fiir die starker hybridisierte Spezies vertréaglich.

wote | Oy | || P
[Ans94] | Spezies | [Oku0O]
Pd-C; | 46(45) | 45(45) | 51(48)
Pd-Cy | 66 (63) 62 (56)
P 97 (83) 90 (66)
Pas 103(74) | 109(-) | 105 (75)
o 118 (97) | 115(-) | 122(95) | 113 (84)
W 131 (95) 126 (102)
Vec | 142 (116) | 138(113) | 189 (169) | 186 (168)
T-CH, | 143 (111) | 150 (119) | 148()
Bac 179 (132) | 173(127) | 178 (132)
5 183 (155) | 179 (152) | 155 (120)
VeCH, | 372(270) | 356(-) | 374 (274)
Ve-CH, | 373(274) | 364 (268) | 377 (278)
Vo-CH, | 379 (290) | 372 (281) | 385 (291)
Va5-CH> 381 (286) 380 (290) 387 (294)
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Aufgrund der Intensitatsverhaltnisse in den vorliegenden HREEL-Spektren gibt
es keine Hinweise, die auf ein Verkippen beider Spezies unterhalb 150 K hindeu-
ten.

Um die Hybridisierung der Kohlenstoffatome quantitativ zu erfassen, haben Stu-
ve und Madix den Tto-Parameter eingefiihrt, der sich aus den Frequenzen der
Vee- und 8-CH,-Mode errechnet und so normiert ist, dass er fur gasférmiges
Ethen den Wert 0 und flr C,H,4Br, als klassisches Modell flr di-o-gebundenes
Ethen den Wert 1 annimmt [Stu85]. Aufgrund der starken Kopplung beider Mo-
den wird fur Band | der htherenergetische und fir Band Il der niederenergetische
Wert des Moden-Paares eingesetzt. Die folgende Formel bezieht sich auf voll-
stdndig deuteriertes Ethen, da dessen Parameter im allgemeinen als aussagekraf-
tiger erachtet wird [Ben88].

187, 8 — Bandl , 121, 6 — Bandll
C,D :( : + ===
mo(C2Dy) 187, 8 121, 6

)/0,366

Einsetzen der Werte aus Tab. 5-4 fir die (110)-Spezies, liefert einen Tto-Parame-
ter von 0,71. Geht man davon aus das die (110)-Spezies die eigentlich dominie-
rende Spezies ist, so spricht dieser Wert in Ubereinstimmung mit den UPS-Daten
flr eine starke Rehybridisierung der Kohlenstoffatome von (110)-gebundenem
Ethen.

AbschlieRend werden die HREELS-Messungen zum Temperverhalten von
Ethen auf Pd(111) vorgestellt, die in Abb. 5-16 exemplarisch dargestellt sind.
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Abb. 5-16:
HREEL-Spektren
von Ethen fir ver-
schiedene Tem-
peraturen in
spiegelnder Geo-
metrie.



Abb. 5-17:
Modell der ver-
kippten (1t0)-Spe-
zies.

Die Ethen-Adsorption

Bis zu einer Temperatur von 200 K treten in den Spektren keine aufféalligen Ver-
anderungen in den Peaklagen und Intensitaten auf, was gegen einen Adsorptions-
platzwechsel oder Umorientierung spricht. Der Flash auf 250 K bewirkt jedoch
eine Dampfung der Moden Te-gebundenen Ethens, sowie starke Intensitatserho-
hungen nahezu aller Peaks der (110)-Spezies, die von unwesentlichen Verschie-
bungen der Peaklagen begleitet werden. Aufféllig ist die Aufspaltung der Bande
bei 113 meV, die aus der in Abb. 5-16 angedeuteten selektiven Intensitatssteige-
rung und Dampfung sich Uberlagernder Schwingungen resultiert. In Anlehnung
an die nachfolgenden Messungen auf den Oberflachenlegierungen, sowie der
von Stacchiola et al. beobachteten Desorption T-gebundenen Ethens bei 250 K,
legen die Messungen eine Interpretation im Sinne teilweiser Desorption der
schwaécher gebundenen 1e-Spezies nahe. Dies geht aufgrund der nachlassenden
lateralen Wechselwirkung mdglicherweise mit der teilweisen Konvertierung von
TE in (110)-gebundenes Ethen einher. Ob die Spezies, deren Existenz zur Beob-
achtung des LEED-Bildes gefordert wird, nun mit der Tegebundenen Minoritéts-
Spezies identisch ist und ob sie aus der von Neurock vorgeschlagenen Adsorbat-
Adsorbat-Wechselwirkung oder auf einen Wasserstoff-induzierten Effekt zu-
rickzufihren ist, l1&sst sich anhand der vorliegenden Daten nicht mit Sicherheit
feststellen [Neu00].
& In jedem Fall bewirkt der Flash auf 250 K auch eine Be-
L\QA deckungsénderung der (1t0)-Spezies (siehe UPS), die je-
\ / doch nicht alleine fir die Intensitatsveranderungen
verantwortlich sein kann. Vor allen Dingen die Gberhéh-
Pd ten Intensitdten im Bereich der CH-Streckschwingun-
gen geben Anlass zu der Annahme einer leichten
Verkippung der (1t0)-gebundenen Molekiile, die auf-
grund der starken Abwinklung der CH-Aste offensichtlich unter Ausschluss ago-
stischer Bindungen (Bindung Uber die Wasserstoffatome) erfolgt. Fir die
Intensitatsanderungen sind dabei sowohl die Umorientierungen der Dipolmo-
mente bezlglich der Oberflache, als auch die infolge der Verkippung sich weiter
reduzierende Symmetrie des Adsorbat-Substrat-Komplexes verantwortlich. Ob
es sich nun um einen koadsorbatfreien Vorlauferzustand zur Ethylidinbildung,
das ja bekanntermallen tiber einem dreifach Muldenplatz koordiniert ist, oder ei-
nen Effekt infolge des koadsorbierten Wasserstoffs handelt, kann wiederum
nicht entschieden werden. Der Flash auf 275 K ergibt das in Abb. 5-16 darge-
stellte Spektrum, welches bei der Beantwortung dieser Frage ebenfalls nicht be-
hilflich sein kann. Ethan als geséttigter Kohlenwasserstoff kann angesichts der
hohen Temperatur ebenso wie vinylische Spezies aufgrund der leicht auszuma-
chenden, intensiven vcc-Moden ausgeschlossen werden, zumal Vinyl (HCCH,)
wie Azad et al. gezeigt haben bereits bei 160 K zu Ethylidin konvertiert [Aza00].
Da keine eindeutige Zuordnung maoglich ist, kommen schlieRlich sowohl Ethyli-
den (HCCHa) als auch Ethyl (H,CCHs) in Betracht.
Nach einem Flash auf 300 K bildet sich schlief3lich Ethylidin, das infolge der ge-
ringen Oberflachenbedeckung nur anhand seiner beiden starksten Moden bei
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| chacco _ H
Mode | T (éO)g 3 [Tphaepogrgj /P((:jillal) F%Z(Tfll)
[Ski81] [Kes83]
5CCPd | E 19
veCPd | A, 50 51
v CPd | E 69
oCHy, | E 124 113 113 118
Vee A, 144 142 134 137
5-CHs | A, 168 161 165 165
5.-CH; | E 176 168 173 174
VeCH; | Ay 358 361 359 356
Vo CHy | E 363 370 364

137 meV und 165 meV identifiziert werden konnte. Direkte Adsorption bei
350 K fihrte zu dem in Abb. 5-16 gezeigten Spektrum, das von den Moden des
beim Abkihlen koadsorbierten T-gebunden Ethens uberlagert wird. Durch Ver-
gleich mit dem Modellkomplex CH3;CCo3(CO)q und den theoretischen Berech-
nungen von Papai konnte eine vollstdndige Zuordnung aller Schwingungen
getroffen werden, die in Einklang mit den Messungen von Gates et al. steht und
im Uberblick in Tab. 5-5 aufgefiihrt ist [Pap90, Gat83]. Durch Heizen der bei
Tads = 350 K hergestellten Ethylidinlage auf 450 K erh&lt man schlief3lich ein
Spektrum mit einer ausgepragten Bande bei 94 meV und einer etwas schwéche-
ren Bande bei 374 meV, die ebenfalls von Gates et al. beobachtet und als CCH-
Biegeschwingung, sowie CH-Streckschwingung des Ethynyls gedeutet wurden
[Kes84, Nis89]. Dieselben Spektren ergeben sich auch infolge der thermischen
Behandlung von Acetylen und Benzol.

5.4 Die Ethen-Adsorption auf den Pd,Sn-
Oberflachenlegierungen

5.4.1 TDS-Untersuchungen

Abb. 5-18 zeigt eine vergleichende Darstellung von TD-Serien der reinen Ober-
flache mit denen der beiden Oberflachenlegierungen, die in Abhdngigkeit der
Ethen-Vorbelegung mit einer Heizrate von 3 K/s fiir die Masse 26 u aufgenom-
men wurden. Wie bereits auf der reinen Oberflache, finden sich auch auf den bei-
den Oberflachenlegierungen keine Hinweise, die auf die Desorption von
Hydrierungsprodukten bei héheren Massen hindeuten. Wasserstoffentwicklung
fand bei den fur die Dehydrierungsreaktionen charakteristischen Temperaturen
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Tab. 5-5:
Zuordnung der
Schwingungsmo-
den von Ethylidin
auf Pd(111). Die
Energien sind in
meV angegeben.



Abb. 5-18:
TD-Serien von
Ethen auf Pd(111),
Pd;Sn/Pd(111)und
Pd,Sn/Pd(111).
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statt, ist infolge der deutlich verminderten Signalintensitaten jedoch auf die
Ethen-Dehydrierung an Oberflachendefekten zurlickzufuhren.

Die Ethen-Desorption von der Pd3Sn/Pd(111)-Oberflache konnte aufgrund eines
technischen Defektes lediglich oberhalb 100 K beobachtet werden und tritt nach
kleinen Vorbelegungen in einem einzelnen Desorptionszustand bei 245 K auf.
Diesem Zustand ist mit zunehmender Bedeckung eine massive asymmetrische
Schulter vorgelagert. Eine Verschiebung der Einsatztemperatur von tiber 100 K
entspricht den Beobachtungen auf der reinen Oberflache, ist allerdings nicht mit
der Ausbildung einer geordneten Struktur korreliert. Das Desorptionsverhalten
auf der Pd,Sn/Pd(111)-Oberflache ist dem der Pd;Sn/Pd(111)-Oberflache &hn-
lich, wobei die Desorption anféanglich bei 145 K erfolgt und die Verschiebung der
Einsatztemperatur durch die Desorption der 2. Lage bei 70 K begrenzt wird. Auf-
grund reproduzierbarer TDS-Messungen auf einer einmal préparierten Oberfla-
che kann davon ausgegangen werden, dass keine irreversible Reorganisation der
Oberflachenlegierungen infolge der Adsorption stattfindet. Die folgenden UPS-
und HREELS-Messungen geben zudem keine Hinweise auf die Existenz mehre-
rer Adsorptionszustiande auf den beiden Oberflachenlegierungen und lassen fir
die Verschiebung der Desorptions-Einsatztemperatur mit zunehmender Ethen-
\orbelegung auf direkte oder indirekte Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung
schlieBen. Fur die Ethen-Desorption unterhalo 150 K sind auf der
Pd3Sn/Pd(111)-Oberflache infolge des Herstellungsprozesses der Oberflachen-
legierung zudem Beitrége lokaler Pd,Sn-Phasen zu erwarten (siehe auch Kap.
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6.4). Eine gute préparierte p(2 x 2) -Struktur stellte sich meist an der Grenze zur
(/3 x /3)R30° -Struktur ein, deren beginnende Ausbildung in seltenen Fallen
sogar mittels LEED beobachtet werden konnte.

Fur isolierte Ethen-Molekiile, wie sie bei kleinen Vorbelegungen vorhanden
sind, ist ein Trend zu erkennen, nach dem die Ethen-Metall-Bindung, sofern man
die Desorptionstemperatur als Mass heranzieht, mit zunehmendem Zinn-Anteil
in der obersten Substratlage geschwécht wird. Eine Abschéatzung der Desorpti-
onsenergien nach Redhead unter Verwendung des von Tysoe vorgeschlagenen
Frequenzfaktors von 310° Hz liefert fur die Pd3Sn/Pd(111)- und die
Pd,Sn/Pd(111)-Oberflache Desorptionsenergien von 46 KJ/mol beziehungswei-
se 27 KJ/mol. Letzterer Wert ist in exzellenter Ubereinstimmung mit Neurocks
berechneter Adsorptionsenergie von 27 KJ/mol fir tegebundenes Ethen
[Neu00].

5.4.2 UPS-Untersuchungen

Die Ergebnisse der UPS-Untersuchungen werden anhand der Monolagen-Spek-
tren diskutiert, da sich in den Bedeckungsserien analog zur reinen Pd(111)-Ober-
flache keine zusatzlichen Peaksysteme oder Verbreiterungen zeigten. Mit
zunehmender Bedeckung traten lediglich Verschiebungen in den absoluten, nicht
aber in den relativen Orbitallagen auf. In Abb. 5-19 sind die Spektren einer Mo-
nolage Ethen auf den beiden Oberflachenlegierungen der Pd(111)-Oberflache

IIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII
1 ML C,H,/Pd, Sn/Pd(111)

UPS T,e=55K

Hel

Multilage
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Pd(111)
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Abb. 5-19:
Multi-und Mono-
lagen-Spektren
von Ethen auf
Pd,Sn/Pd(111),
Pd;Sn/Pd(111)
und Pd(111).
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sowie einem Multilagenspektrum fur Adsorptionstemperaturen von 55 K gegen-
Ubergestellt. Eine Entfaltung der Legierungsspektren findet sich in Abb. 5-20,
wéhrend in Tab. 5-6 und Tab. 5-7 die ermittelten Werte der absoluten und relati-
ven Orbitallagen aufgefiihrt sind.

Abb. 5-20: Monolage g 3a UPS
Entfaltung der C,H,/Pd;Sn/Pd(111) A Hel
Monolagen UP-
Spektren von =
Ethen auf ‘é
PdsSn/Pd(111), g
Pd,Sn/Pd(111). =
Monolage » 3a UPS
C,H,/Pd,Sn/Pd(111) & Hel
©
;g; 1b,, 19
“4“ | ”6” | 8 I'IO” I “12
Bindungsenergie EBF [eV]
Tab.5-6: Multil Monolage | Monolage | Monolage
Orbitalenergien Orbital UF llage Pd,Sn PdsSn Pd(111)
von Multi- und Eg [eV] = = F
Monolage Ethen Eg" [eV] Eg" [eV] Eg’ [eV]
auf Pd(111),
Pd,SN/PA(111), 1b,, 4,6 4,9 51 4,7
Pd,Sn/Pd(111). 1b2g 6,7 6,6 6,5 5,9
3ag 8,6 8|3 811 7!1
1bg, 9,9 9,6 9,4 8,8
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_ Monolage | Monolage | Monolage
Mult\l/lage Pd,Sn Pd3Sn Pd(111)
e
ev] Eg"[eV] | Eg"[eV] | Eg" [eV]
3a,-1b,, 4,0 3,4 3,0 2,4
3a,-1b,, 1,9 1,7 1,6 1,2
1b3,-3ag 1,3 1,3 1,3 1,7

Der blosse optische Vergleich der Legierungsspektren mit dem Multilagenspek-
trum zeigt ein hohes MaR an Ubereinstimmung, was sich auch in den entspre-
chenden Werten widerspiegelt, und legt eine Deutung im Sinne schwach
hybridisierter T-gebundener Spezies nahe. Unter der Annahme eines durch die
Adsorption unbeeinflussten 3a,-Orbitals offenbart sich eine deutliche Stabilisie-
rung des 1b,,-Orbitals im Sinne des Dewar-Chat-Duncanson-Modells, sowie
eine geringflgige, vermutlich relaxationshedingte Beeinflussung des 1byy-Orbi-
tals auf beiden Oberflachenlegierungen. Die Absenkung des 1b, -Orbitals fallt
auf der Pd3Sn/Pd(111)-Oberflache mit 1,0 eV etwas groBerer als auf der
Pd,Sn/Pd(111)-Oberflache mit 0,6 eV aus, was angesichts der damit einherge-
henden Bindungsstabilisierung in Einklang mit den TDS-Ergebnissen steht. Der
Abstand in den Desorptionstemperaturen beider Te-Spezies ist vergleichbar mit
der Differenz von 100 K fir di-o-gebundenes Ethen auf Pt,Sn/Pt(111) Oberfla-
chenlegierungen [Tsa97].

5.4.3 HREELS-Untersuchungen

HREEL-Spektren einer Monolage Ethen auf Pd(111), PdsSn/Pd(111) und
Pd,Sn/Pd(111) sind in Abb- 5-21 fiir T4, = 110 K gegentibergestellt und weisen

L e . L s s s s e s s B s s s By s s s B B B s B

HREELS
1ML C,H,
T, = 110K

114

Pd,Sn/Pd(111)

Intensitat

Energieverlust [meV]
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Tab. 5-7:
Auf das 3a4-Orbital
bezogene, relative
Orbitallagen von
Multi- und Mono-
lage Ethen auf
Pd(111),
Pd;Sn/Pd(111),
Pd,Sn/Pd(111).

Abb. 5-21:
HREELS-Mono-
lagenspektren
von Ethen auf
Pd(111),
Pd;Sn/Pd(111),
Pd,Sn/Pd(111).
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im Falle der Oberflachenlegierungen eine sehr gute Ubereinstimmung mit Zeises
Salz als typischem Vertreter fur Tegebundenes Ethen auf. In Anlehnung an die-
sen Komplex wurde eine vollstdndige Zuordnung der Moden getroffen, die in
Tab. 5-8 aufgefiihrt ist.

Tab. 5-8:
Gegenuberstellung
der Schwingungsmo-
den-Zuordnung von
Ethen auf Pd(111),
Pd;Sn/Pd(111) und
Pd,Sn/Pd(111). Die
Energien sind in meV
angegeben.

Vode K[%IZ']“)Pt Pd,Sn/ | PdsSn/ Pg%l_l)
[OKLOO] PA(111) | PA(IL) | gpesies
Pd-C, 51 45
Pd-Cyg 62 64 65
P 90 100 101
Pas 105 110 109
0 122 114 116 115
Wy 126 124
1-CH, 148 150 150 150
Sy 155 157 155 173
5 178 176 174 179
Vee 189 190 188 138
ve-CH, 374 356
ve-CH, 377 370 369 364
V-CH, 385 372
Vas-CHo 387 380 379 380
o 0,36 0,31 0,37 0,71
Param.

Auffallig in den Spektren der Oberflachenlegierungen ist das Fehlen der vc-
Mode (110)-gebundenen Ethens bei 138 meV, sowie die wesentlich geringere Ab-
senkung der CH-Streckschwingungen (vg, V,g), die jetzt im Bereich der Gaspha-
senwerte liegen. Die Verschiebung der Moden folgt auf beiden Oberflachen den
mittels TDS und UPS festgestellten Trends, mit einer etwas starkeren Hybridi-
sierung der Te-Spezies auf der Pd3Sn/Pd(111)-Oberflache. Dies wird anhand der
gekoppelten d,5- und vcc-Mode am deutlichsten, welche sich bei 155 meV und
188 meV beziehungsweise 157 meV und 190 meV wiederfinden. Eine auf diesen
Werten basierende quantitative Erfassung der Hybridisierung mittels mto-Para-
meter liefert im Falle der Pd;Sn/Pd(111)-Oberflache einen Wert von 0,37, wah-
rend sich fur die Pd,Sn/Pd(111)-Oberflache ein Wert von 0,31 ergibt. Die
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Pd,Sn

Pd,Sn

Intensitdtsmuster der HREEL-Spektren geben schliellich keine Hinweise, die
auf eine Verkippung des Molekiils hindeuten. Ebensowenig konnten Dehydrie-
rungsprodukte nach Tempern der vorbelegten Oberflachen oder direkter Adsorp-
tion bei hoheren Temperaturen nachgewiesen werden.

5.4.4 Diskussion

Die vorliegenden Messungen sind in qualitativer Ubereinstimmung mit den Clu-
ster-Untersuchungen von Hill, als auch den Messungen zur Ethen-Adsorption
auf den Sn/Pt(111)-Oberflachenlegierungen und belegen eine mit zunehmendem
Zinn-Anteil in der obersten Substratlage erfolgende Schwéchung der Adsorbat-
Substrat-Bindung sowie der Rehybridisierung [Hil00, Tsa97]. Angesichts der
geringen Molekilausdehnung und der experimentell gefundenen, einfachen Ko-
ordination von Ethen auf beiden Oberflachenlegierungen (siehe Abb. 5-22) ist
dies vermutlich auf den elektronischen Beitrag der Zinn Atome zuriickzufuhren.
Dies l&sst sich nach der Theorie von Hammer und Ngrskov [HamO00], durch die
Verschiebung des Pd-d-Band-Schwerpunktes mit steigendem Zinn-Gehalt der
obersten Substratlage zu hoheren Bindungsenergien verstehen, in deren Folge
eine geringere Wechselwirkung besetzter Pd-d-Band-Zustdnde mit unbesetzten
(antibindenden) Molekdulorbitalen auftritt. Der hohere Zinn-Gehalt in tieferlie-
genden Atomlagen der Pd3Sn- im Vergleich zur Pd,Sn-Oberflachenlegierung
wirkt sich scheinbar unwesentlich auf die Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung
aus.

Zum Schluf soll noch der Frage nach der verminderten Reaktivitéat beider Ober-
flachenlegierungen nachgegangen werden. Dabei sind sowohl geometrische als
auch elektronische Einflusse auf die Ausgangszustande (Ethen), mogliche End-
zustinde (Produkte) und deren vorgelagerte Ubergangszustinde zu beriicksich-
tigen. Aus geometrischer Sicht erfordert der Ablauf einer Reaktion hinreichend
grosse Pd-Ensemble zur Abstraktion einzelner Wasserstoffatome in den Uber-
gangszustanden und zur Aufnahme der Produkte. Fr die ausbleibende Bildung
von Ethylidin scheint zumindest im Falle der Pd,Sn-Oberflachenlegierung die
Annahme einer sterischen Blockierung des Produktes sinnvoll, da keine Pds-En-
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Abb. 5-23:
Vereinfachtes
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semble vorhanden sind. Grund zu dieser Annahme gibt die hexagonale Rekon-
struktion quadratischer Oberflachen, die infolge der Ethylidinbildung auftritt
[Pal02]. Neben dieser Reaktion, fir deren Aufnahme die Pd3Sn-Oberflachenle-
gierung ein Ensemble zur Verfugung stellt, sind mit der Bildung von Vinyl, Viny-
liden oder Acetylen jedoch weitere, nicht an Dreifachmuldenplatze gebundene,
Produkte denkbar. Sterische Einfliisse in Form grésserer Ensemble zur Aufnah-
me des abgespaltenen Wasserstoffs, wie sie von Tsai bei der ausbleibenden De-
hydrierung von Ethen auf Pt,Sn-Oberflachenlegierungen angefiihrt wurden,
scheinen aufgrund der hohen Mobilitdt des Wasserstoffs wenig plausibel
[Tsa97]. Aus rein sterischer Sicht liegt es daher nahe, die Ursache der geringen
Reaktivitat auf die Blockierung von Ubergangszustanden zuriickzufiihren.

Eine weitere Erklarung bietet die Energetik der Reaktionen, die vereinfacht in
Abb. 5-23 dargestellt ist. Desorption und Dissoziation stellen stets konkurrieren-
de Prozesse dar, deren Effizienz durch die HOhe der entsprechenden Aktivie-
rungsenergien bestimmt wird. Auf der reinen Pd(111)-Oberflache weichen die
Aktivierungsenergien fur die Ethen-Desorption und die Dehydrierung zu Ethyli-
din offensichtlich nicht stark voneinander ab und bedingen eine kinetische Hem-
mung der Bildung von Ethylidin. Hohere Produktkonzentrationen lieRen sich auf
der reinen Pd(111)-Oberflache durch Adsorption bei héheren Temperaturen ge-
winnen. Auf den Oberflachenlegierungen treten aufgrund der schwécheren
Ethen-Substrat-Wechselwirkung hingegen kleinere Aktivierungsenergien fur die
Desorption und, als Folge der geringeren Rehybridisierung des Molekiils, hdhere
Aktivierungsenergien fir alle denkbaren Dissoziationsprozesse (Vinyliden,
Ethylidin etc.) auf. Beides flhrt zu einer Begunstigung der Desorption gegen-
uber der Dissoziation. Dass auf beiden Oberflachenlegierungen eine kinetische
Hemmung moglicher Reaktionen vorliegt, kann vermutlich ausgeschlossen wer-
den, da selbst nach Ethen-Dosierung mit héherem Ethen-Partialdruck und bei
hoheren Probentemperaturen keine Produkte nachgewiesen werden konnten.
Neben der Aktivierungsenergie fur die Dissoziation ist schliellich noch die en-
ergetische Lage der Produkte ausschlaggebend. Hohere Produktkonzentrationen
lassen sich nur dann erreichen, wenn die Produkte energetisch unter den Edukten
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liegen. Geht man von den Desorptionstemperaturen aus, so scheint mit Acetylen
(siehe Kap. 6.4) auf beiden Oberflachenlegierungen mindestens ein Produkt zu
existieren, das diese Bedingung erfullt. Wenn auch andere Faktoren nicht ganz-
lich ausgeschlossen werden kénnen, so geht aus obiger Diskussion doch hervor,
dass den Ubergangszustanden, seien sie nun sterisch blockiert oder energetisch
stark angehoben, eine tragende Rolle bei der Unterbindung der Oberflachenreak-
tionen zukommt.
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5.5 Die Ethen-Adsorption im Uberblick
Pd(111)

» Unterhalb 150 K intakte Adsorption als (110)-Spezies (Metallacyclopropan)

» Koexistierende 1-Spezies infolge von Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen
oder koadsorbierten Wasserstoffs

« Geordnete (2./3 x 2./3)R30° -Struktur nach Flash auf 175 K mit vermutlich 3
oder 4 Molekulen pro Einheitszelle - O, =0,33 ML

* Ordnungs-Unordnungs-Umwandlung bei 180 K begleitet von teilweiser Des-
orption

» Desorption der T=Spezies und Verkippen der (110)-Spezies bei 250 K

* Partielle Umwandlung in ein Ethylisches Produkt (Ethyliden (HCCHs), Ethyl

(H,CCHj3)) nach Flash auf 275 K
 Desorption von Ethen und partielle Dehydrierung zu Ethylidin (ECCHj5) bei

300 K
» Dehydrierung des Ethylidins zu Ethynyl (CCH) oberhalb 420 K
* Oberhalb 550 K vollstandige Dehydrierung von Ethynyl zu Graphit

Pd, Sn/Pd(111)

 Intakte Adsorption mit jeweils nur einem Adsorptionszustand
 Einfach koordinierte T=Bindung (n;-C,H,) an Pd-Atome

» Abnehmende Rehybridisierung und Adsorbat-Substrat-Bindungsstérke mit
zunehmendem Zinn-Anteil in der obersten Substratlage

Grund: Durch die Verschiebung des Pd-d-Band-Schwerpunktes bedingte
geringere Ruckbindung zwischen besetzten Pd-d-Band-Zustéanden mit unbe-
setzten Adsorbat-Zustanden.

-energie Tee-Occ
(niedrige .
Orbital o
Bedeckungen)
[KJ/mol] [eV] Parameter
Pd(111) 59 2,4 0,71
Pd3Sn/Pd(111) 46 3,0 0,37
Pd,Sn/Pd(111) 27 3,4 0,31

» Keine Dehydrierung

64



Die Acetylen-Adsorption

Acetylen auf der Pd(111)-Oberflache ist als Modell fir die Adsorption von Alki-
nen an Ubergangsmetallen von besonderer Bedeutung, da in diesem System eine
Cyclotrimerisierung von Acetylen zu Benzol beobachtet wird. Die geordneten
zinnmodifizierten Oberflachenlegierungen sind dabei insofern interessant, da die
beziglich der Trimerisierung unreaktive Pt(111)-Oberflache durch Zulegieren
von Zinn unter Ausbildung geordneter Oberflachenstrukturen katalytisch akti-
viert werden konnte [Xu93, Sza95].

6.1 Die Bindung von Acetylen an Ubergangsmetalle

Das Acetylen (H-C=C-H) ist der einfachste Vertreter der sogenannten Alkine,
welche durch eine Dreifachbindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen charak-
terisiert sind. Diese setzt sich aus der gegenseitigen Uberlagerung von sp-Hybri-
dorbitalen, sowie den beiden nicht hybridisierten py- und p,-Orbitalen der
beteiligten Kohlenstoffatome zusammen und verleiht dem Acetylen seine lineare
Gestalt. Wie bereits im Falle des Ethens ist die aus dem Uberlapp resultierende
Aufspaltung der jeweils parallel ausgerichteten p-Orbitale am geringsten, wes-
halb das energetisch zweifach entartete Ticc- und Ticc*-Orbital wiederum das
HOMO und LUMO bilden. Eine Darstellung der Molekilorbitale des Acetylens
ist Abb. 6-1 zu entnehmen.

Infolge der zweifachen Entartung des HOMO’s und des LUMOQO’s, sind zusatz-
lich zu den vom Ethen her bekannten Hin- und Rickbindungs-Mechanismen
((A), (B)) weitere Mechanismen ((C), (D)) moglich. Eine schematische Darstel-
lung der Mechanismen ist am Beispiel eines t-gebundenen, einfach koordinier-
ten Metallkomplexes in Abb. 6-2 gezeigt. Mechanismus (C) entspricht einer
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Abb. 6-1:
Darstellung der
Acetylen-Orbitale
nach [Jor74].
Energien nach

[Fre9s].
3Gg 16,7 eV 20, 18,7eV 20, 23,5eV

weiteren Hinbindung unter Verwendung orthogonaler dy,-Orbitale, wahrend
Mechanismus (D) durch Ruckbindung von d,,-Metallorbitalen in das antibin-
dende othogonale 1 --Molekdlorbital erfolgt. In letzterem Fall tritt lediglich
ein geringer Orbitallberlapp auf, so dass dessen Beitrag allenfalls klein ist. \er-
einfachend kdnnte man auch sagen, dass der primére Unterschied zwischen der
Adsorption von Alkenen und Alkinen darin liegt, das Alkene nicht nur als 2 son-
dern auch als 4 Elektronen-Donor fungieren kénnen und demzufolge starkere
Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungen méglich sind.

Abb. 6-2: <

Schematische Dar- H-C=C-H g nx H-C=CZH HeeH @ T T Hyt = C%

stellung der Hin-

und Ruckbin- o« = = o

dungsmechanis- p p L

men der Acetylen- M M "

. . dz2 dxz d z dx
Adsorption. Siehe 6 d d y y
auch Abb. 6-1. A) ®) ©) D)

Das zusétzliche -Orbital eroffnet eine grofiere Zahl von Bindungstypen, die von
der eben diskutierten einfachen T=Bindung zu einem Substratatom bis zur tetra-
o-Bindung an vier Substratatome reicht. Flr das Acetylen wird in der Literatur
zumeist zwischen zwei prinzipiellen Bindungstypen differenziert, die in Abb. 6-
3 dargestellt sind und einer di-o/T=Bindung an drei Substratatome (Typll), bezie-
hungsweise der di-o/di-T=Bindung an vier Substratatome (Typl) entsprechen
[She88]. Typische Vertreter beider Spezies finden sich auf den Pd(111)- und
Cu(111)-Oberflachen sowie den entsprechenden organometallischen Komple-
xen (HC=CH)0Os3(C0O);o und (HC=CH)Co0,4(CO)4 [She88].

>
Abb. 6-3: ;I‘( /"\

- . . Typ Il
Die di-o/te und di-o/di-T+ o) o
Bindung von Acetylen am
Beispiel dichtgepackter
Substratoberflachen.
T .L—(;.
| % iy
c -4(_,' c Typ |
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6.2 Literaturubersicht

Die Adsorption von Acetylen auf Pd(111) war in der Literatur bereits Gegen-
stand zahlreicher Untersuchungen, nicht zuletzt aufgrund der katalytisch akti-
vierten Trimerisierung von Acetylen zu Benzol, welche sowohl unter UHV als
auch unter Hochdruckbedingungen beobachtet werden konnte. Die relativ grof3e
und teilweise widerspriichliche Datenvielfalt macht eine selbstkonsistente, chro-
nologische Darstellung schwierig, weshalb im folgenden versucht wird ein ein-
heitliches Bild des Adsorptions- und Reaktionsverhaltens zu zeichnen.

LEED-Untersuchungen des Systems zeigen im Temperturbereich zwischen
100 K und 200 K bei mittleren Bedeckungen eine p(2 x 2) -Phase, die mit zu-
nehmender Bedeckung in eine (/3 x ,/3)R30°-Phase transformiert [Gat82a,
Tys83, Bad98, San98]. Hohere Dosen fiihren zu einer allgemeinen Dampfung,
allerdings nicht zu einem vélligen Verschwinden der (/3 x ./3)R30° -Phase.
Molekularstrahlexperimente belegen eine aktivierte Adsorption mit einem kon-
stanten Haftkoeffizienten bis zu einer Bedeckung von ~ 0,3 ML, sowie eine Sat-
tigungsbedeckung von 0,46 ML, die auch in unabhangigen XPS-Messungen
(0,43 ML) gefunden wurde [Tys83, Lee99]. Demgegenuber tritt in STM-Unter-
suchungen bei 140 K neben der p(2 x 2) -Phase lediglich eine maximale Ober-
flachenbedeckung von 0,33 ML in Form einer (./3 x ./3)R30°-Phase auf
[Jan98]. HREELS, XPS und XPD legen eine in diesem Temperaturbereich nahe-
zu bedeckungsunabhéngige Adsorptionsgeometrie [Gat82, San98, Lee99,
Bad98] nahe. Diese wurde ubereinstimmend mit NEXAFS-, ARUPS-, Tiefst-
temperatur-STM-Messungen [Hof92, Tys83, Dun98] sowie theoretischen Be-
rechnungen [Sel90, Pac94, Clo96, Fer00]] eindeutig charakterisiert und im Sinne
einer di-o/Te-Bindung Gber einem Dreifachmuldenplatz gedeutet. Die parallel zur
Oberflache ausgerichtete und im Vergleich zur Gasphase (1,2 A) auf ~ 1,36 A ge-
dehnte C-C-Bindung ist dabei leicht vom Zentrum der Dreifachmulde in Rich-
tung des Briickenplatzes verschoben, wahrend die infolge der sp?-
Hybridisierung um ~ 123° abgewinkelten CH-Bindungen ~ 18° aus der Oberfla-
chennormalen in Richtung des dritten Pd-Atoms verkippt sind (siehe Abb. 6-3).
Die thermische Entwicklung der Acetylen-Phase zeigt neben der Benzol-Entste-
hung ein komplexes Verhalten, das mehrere parallel ablaufende Reaktionskanale
beinhaltet. Deren Selektivitat wird wesentlich durch eine Koadsorption von
Wasserstoff beeinflusst. HREELS, XPS und UPS belegen oberhalb 200 K eine
teilweise Konvertierung von Acetylen zu Vinyliden (=CCH,), dessen Adsorpti-
onsgeometrie mittels NEXAFS, sowie theoretischen Berechnungen charakteri-
siert worden ist [Gat83, Hof92, Orm94, San98, Clo99, Jun01]. Demnach ist das
Vinyliden Uber einen dreifach Muldenplatz mit einer di-o/T=Bindung koordi-
niert. Diese resultiert aus den beiden o-Bindungen an zwei Briickenplatzatome
und einer als Folge einer Verkippung auftretenden Wechselwirkung des 1c¢-Or-
bitals mit dem verbleibenden Pd-Atom. UPS-Untersuchungen legen in Abwe-
senheit von Wasserstoff die Existenz dieser Spezies bis ~ 480 K nahe, bevor
oberhalb dieser Temperatur die Fragmentierung in nicht weiter identifizierte
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CXHy-Spezies einsetzt [Orm94]. Fir die thermische Stabilitat des Acetylens lie-
gen hingegen keine Daten ohne koadsorbierten Wasserstoff vor. HREELS und
UPS geben jedoch Hinweise auf die thermische Stabilitat des Acetylens bis zu
einer Temperatur von mindestens 350 K, bevor der Zerfall in eine maogliche
Ethynyl-Spezies (CCH) auftritt [Tys83, Tys84, San98].

In Anwesenheit von Wasserstoff konnte zwischen 250 K und 300 K Ethylidin
(ECCH3) nachgewiesen werden, welches oberhalb 450 K zu Ethynyl fragmen-
tiert [Tys83, San98, Jun01]. Der zur Ethylidinbildung bereitgestellte Wasserstoff
entstammt dabei nicht der teilweisen Dissoziation von Oberflachen-Spezies des
Acetylens, sondern wird auf koadsorbierten Wasserstoff zurtickgefiihrt. Eine
vollstdndig geséttigte Ethylidinlage zeichnet sich durch die Ausbildung einer
(/3 x /3)R30° -Struktur aus und kann durch Adsorption von Acetylen auf der
mit Wasserstoff vorbelegten Oberflache und anschlieRendes Heizen auf 350 K
hergestellt werden [San98]. HREELS-Messungen weisen flr die Ethylidinbil-
dung schliellich auf einen Reaktionsmechanismus tiber intermedidres Vinyliden
hin [Jun01].

Koadsorbierter Wasserstoff und Acetylen lieferten zudem Ethen, welches bei
~ 300 K desorbiert und fur dessen Bildung eine Reaktion, die erster Ordnung in
der Wasserstoff-Bedeckung ist, postuliert wurde [Orm95]. TDS- und IR-Unter-
suchungen mit Vinyl-lodid legen fir die Ethen-Entstehung einen Reaktionspfad
von Acetylen uber intermediéres Vinyl (HCCH,) nahe [Aza00]. Intakte Desorp-
tion von Acetylen konnte bei 200 K, in manchen Féllen zusétzlich aber auch bei
300 K beziehungsweise 500 K beobachtet werden [Gen83, Tys83, Ruc86,
Ormo4].

Die Benzolbildung wurde unter UHV-Bedingungen nahezu zeitgleich von Gent-
le, Sesselmann und Tysoe mittels TDS sowie UPS beobachtet und in der Folge
durch weitere Messungen, zu denen HREELS, STM und LITD zé&hlen, verifiziert
[Gen83, Ses83, Tys83, Ruc86, Jun00, Jan98, Abd96]. In dem heute vorherr-
schenden Modell findet die gesamte Benzolbildung durch Cyclotrimerisierung
von Acetylen tiber ein C4H,-Intermediat unterhalb 200 K statt [Pat88a, Lam94,
Kal99]. Hinweise auf die mdgliche Existenz eines C,4H,-Intermediates ergaben
sich dabei aus Koadsorbat-Experimenten mit Schwefel, Sauerstoff und Wasser-
stoff, in deren Folge es zur Bildung von Thiophene (C,H,S), Furan (C,H,0),
Butadien (CH,=CH-CH=CH,) und Buten (C4Hg) kommt [Gen89, Gel9l,
Orm90b, Orm95, Abd93, Abd96]. Die strukturelle Aufklarung erfolgte an disso-
ziativ adsorbiertem cis-3,4-Dichlorocyclobuten, (C4H4Cl,) sowie theoretischen
Berechnungen und lieferte ein Metallacyclopenten mit 35° zur Oberflache ge-
neigter Molekilebene [Pat89, Orm93, Pac94].

Fur die Benzolentstehung existiert eine kritische Bedeckungsschwelle, die in der
Literatur in zwei Theorien diskutiert wird. In STM-Untersuchungen, bei denen
eine maximale Oberflachenbedeckung von 0,33 ML in Form einer
(/3 x /3)R30° auftrat, setzte die Benzolbildung bereits mit der Umwandlung
von der p(2 x2)- zur (/3 x ./3)R30° -Phase ein [Jan98]. Das Benzol wurde
dabei zu maximal 10 % aus der Acetylen-Vorbelegung und ausschlieBlich an Do-
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méanengrenzen gebildet. Im Gegensatz dazu legen kombinierte LEED- und TDS-
Untersuchungen, aus denen eine Sattigungsbedeckung von ~ 0,46 ML hervor-
geht, einen Mechanismus zugrunde, bei dem die Benzolbildung mit dem Einbau
von Zwischenplatzmolekiilen in die perfekt ausgebildete (/3 x ,/3)R30° -Pha-
se einsetzt [Tys83, Pat88a, Lam94,]. Daraus leitet sich die Notwendigkeit Kriti-
scher Pdg- und Pd,-Ensemble ab, die weitere Bestatigung in
Koadsorptionsexperimenten mit Sauerstoff findet [Orm92, Ram95]. Auf diesem
Mechanismus basierende, statistische Abschatzungen ergeben eine maximale
Benzolbildungsausbeute von ~ 28 %, die annahernd auch aus der mittels TDS
und XPS abgeschéatzten Obergrenze von 25 - 35 % hervorgeht [Tys83, Orm89,
Orm92]. In jedem Fall geben sowohl die STM, als auch die spektroskopischen
Methoden angesichts identischer Adsorptionsgeometrien der Acetylen-Molek-
le in den verschiedenen Phasen, eindeutige Hinweise auf einen kompressionsbe-
dingten Effekt [Lam94, San98]. Koadsorptionsexperimente mit NO, unter
Ausbildung getrennter NO- und C,H,-Phasen, scheinen aufgrund reduzierter
Bedeckungsschwellen, sowie deutlich gesteigerter Ausbeuten die Richtigkeit
dieser Annahme zu bekréftigen [Orm90a, Lee02].

Benzoldesorption findet bei niedrigen Bedeckungen in einem einzelnen Desorp-
tionszustand bei ~ 500 K statt, der bei Sattigung von einem gleichintensiven Zu-
stand bei ~ 230 K begleitet wird [Tys83, Pat88a, Ram95, Orm90, Gen83]. In
Anlehnung an Untersuchungen an reinem und mit Acetylen koadsorbiertem
Benzol auf der Pd(111)-Oberflache, sowie der vermutlich unterhalb 200 K abge-
schlossenen Benzolbildung, wurden die beiden Zustéande in Form geneigter und
flach liegender Benzol-Spezies interpretiert. Deren Auftreten resultiert aus der
Kompression der Adsorbatlage beziehungsweise deren Aufhebung infolge von
Desorptions- und Konvertierungs-Prozessen [Hof90, Lee00, Pat88a, Lam94].
UHV- als auch Hochdruck-Experimente auf den drei niedrigindizierten Pd-Ober-
flachen haben in Ubereinstimmung mit Untersuchungen an Oberflachenlegie-
rungen und Pd-Filmen gezeigt, dass es scheinbar eine, den (111) Facetten des
Palladiums innewohnende Eigenschaft ist, welche die Trimerisierung von Ace-
tylen zu Benzol am effektivsten katalysiert [Gen83, Ruc86, Y0s90, Orm91,
Bad95]. Im Gegensatz dazu wurde, abgesehen von der nicht zweifelsfrei gekléar-
ten Situation auf Ni(111), auf keiner weiteren (111)-Oberflache reiner Substrate
die Benzolbildung beobachtet. Eine Ausnahme bildet die Cu(110)-Oberflache,
an der die Trimerisierung von Acetylen zu Benzol mit einer Ausbeute von
~ 85 % beobachtet wurde. Lomas et al. zufolge findet hier die Benzolbildung in
Form eines assoziativen Reaktionsmechanismus statt, der aufgrund der selbst bei
kleinsten Vorbelegungen auftretenden Inselbildung nicht mit einer Bedeckungs-
schwelle korreliert ist [Lom95]. Im Gegensatz zur Pd(111)-Oberflache tritt die
Desorption des reaktiv geformten Benzols, infolge eines reaktionslimitierten
Prozesses, dabei lediglich in Form eines einzelnen Desorptionszustandes auf.
Untersuchungen an zahlreichen bimetallischen Oberflachen unterschiedlicher
Orientierung legen schlieBlich die Einflusse struktureller als auch elektronischer
Faktoren dar, die sowohl mit reduzierten als auch gesteigerten Selektivitaten ver-
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Abb. 6-4:
TD-Spektren der
Massen 2 u, 26 u
und 78 u nach
Adsorption von
Acetylen auf
Pd(111).

Die Acetylen-Adsorption

bunden sind [Bad95, Bad96, Abd98, Sto99, Abb00, Bar01]. Beispiele beziiglich
der Benzolbildung sind die Aktivierung der Pt(111)-Oberflache durch Zulegie-
ren von Zinn und die deutlich gesteigerte Selektivitat von Pd/Au-Oberflachen,
deren Effizienz in erster Linie auf die elektronische Modifizierung des Substrats
zuriickgefuhrt wird [Bad95, Xu93, Sza95].

6.3 Die Acetylen-Adsorption auf Pd(111)

6.3.1 TDS-Untersuchungen

Abb.6-4 zeigt Serien von TD-Spektren, die bei einer Adsorptionstemperatur von
T,ads = 50 K flr die Massen 2 u und 26 u in Abhangigkeit der Acetylen-\Vorbele-
gung mit einer Heizrate von 3 K/s aufgenommen wurden. Um ein besseres Si-
gnal-Rausch Verhéltnis zu erhalten, wurde bei der ebenfalls in Abb. 6-4
dargestellten Detektion des Benzols (Masse 78 u) eine héhere Heizrate verwen-
det. Die hohere Adsorptionstemperatur von 175 K ergab sich dabei aus den spé-
ter zu diskutierenden LEED-Experimenten und erlaubt eine direkte Korrelation
mit der Oberflachenbedeckung. Abgesehen von Variationen in der Dosis (L =
Langmuir) sind diese Messungen jedoch mit den, bei einer Adsorptionstempera-
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2
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tur von 55 K vorgenommenen, identisch. Die Detektion der Massen 27 u und
30 u lieferte keine Hinweise auf intakte Ethen- oder Ethan-Desorption, ebenso-
wenig konnten hohere C4H,-Produkte nachgewiesen werden.

Offensichtlich tritt intakte Acetylen-Desorption erst ab einer Dosis von 5 L in ei-
nem einzelnen Desorptionszustand bei 85 K auf. Dieser besitzt nach Redhead
unter Zugrundelegung eines Frequenzfaktors von 1.10'13 Hz eine Desorptions-
energie von 21 KJ/mol und kann der Multilagendesorption zugeordnet werden.
Samtliches Acetylen wird demnach entweder zu Benzol umgewandelt oder
durchl&uft Dehydrierungsreaktionen, die sich anhand der Wasserstoff-Desorpti-
on nachweisen lassen. Der Wasserstoff-Desorptionszustand o, bei 340 K, der
mit zunehmender Vorbelegung nach 300 K verschiebt, kann koadsorbiertem
Wasserstoff aus dem Restgas zugeordnet werden. Wasserstoff aus Dehydrie-
rungsreaktionen kann aufgrund nicht nachweisbarer Fragmente unterhalb 400 K
ausgeschlossen werden. Dehydrierungsreaktionen fiihren schliellich zu dem,
mit zunehmender Bedeckung an Intensitat gewinnenden Desorptionszustand o,
bei ~ 430 K, welcher hauptséchlich aus dem Zerfall reaktiv geformten Ethylidins
zu Ethynyl hervorgeht, sowie den an diesen Zerfall ankniipfenden Folgebereich
bis 700 K.

Die Benzolbildung tritt bereits ab einer Dosis von ~ 2,5 L auf. Sie manifestiert
sich in einem einzelnen Desorptionszustand 3; bei 510 K, der durch Vergleich
mit den in Kapitel 7 dargestellten Referenzmessungen der Desorption liegend
adsorbierten Benzols zuzuschreiben ist. Eine deutlich gesteigerte Ausbeute ist ab
einer Dosis von 5 L zu beobachten. Sie ist mit dem Auftreten eines zum Desorp-
tionszustand 3, gleichintensiven Zustandes 3, bei 230 K und einem ebenfalls in
der Literatur beobachteten, mehr oder weniger ausgepragten Zustand B3 bei
410 K verbunden [Tys83, Lam94]. In Anlehnung an die Interpretation von Lam-
bert wird der Zustand bei 230 K einer, infolge der Kompression schwacher ge-
bundenen aber nicht notwendigerweise verkippten Benzol-Spezies zugeordnet,
wahrend der Zustand bei 410 K nach Ormerod et al. mit koadsorbiertem Wasser-
stoff in Verbindung gebracht werden kann [Lam94, Orm95]. Die Messungen
sind soweit in Ubereinstimmung mit der Literatur, lassen fiir die im vorliegenden
Fall ausbleibende Acetylen- und Ethen-Desorption jedoch lediglich den Schluf}
auf effektivere Konkurrenzprozesse zu [Tys83, Lam94, Orm95, Aza00]. In der
Literatur stark variierende Desorptionstemperaturen fir diese Prozesse deuten
zudem auf eine hohe Empfindlichkeit beziuglich der Oberflachenbeschaffenheit
hin [Gen83, Tys83, Ruc86, Orm95, Aza00].

6.3.2 LEED-Untersuchungen

Um nun eine Korrelation zwischen Benzolbildung und Oberflachenbedeckung
herzustellen, ist in Abb. 6-5 eine bei T,4s = 175 K aufgenommene LEED-Dosis-
serie dargestellt. Die Temperatur ergab sich aus einem der LEED-Serie voraus-
gegangenen LEED-Temperexperiment, in dem eine bei 50 K gesattigte
Oberflache schrittweise aufgeheizt wurde. Im Temperaturbereich von 100 K bis
250 K konnte dabei eine (/3 x ~/3)R30° -Struktur beobachtet werden, die bei
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175 K maximale Ordnung erreichte. Die Dosisserie weist mit zunehmender Ace-
tylen-Bedeckung, in volliger Analogie zur Literatur, die Ausbildung einer bei
~ 2,1 L Perfektion erreichenden p(2 x 2) -Phase aus, die, wie bei 2,7 L sehr
schén zu erkennen ist, in die (/3 x ,/3)R30° -Phase transformiert wird [San98,
Bad98]. Wenn man die Scharfe der Spots, sowie den diffusen Untergrund als
MaR fir den Ordnungsgrad heranzieht so liegt es nahe, die perfekte
(/3 x ,/3)R30° -Phase mit einer Dosis von 3,3 L - 3,6 L zu korrelieren, die
durch weiteres Dosieren geringfligige Verschlechterung erfahrt. Dabei muB al-
lerdings ein moglicherweise mit zunehmender Bedeckung abnehmender Haftko-
effizient und eine Strukturverschlechterung infolge der Benzolbildung
berucksichtigt werden [Jan98].

6.3.3 UPS-Untersuchungen

Weitere Einblicke bieten Untersuchungen der Austrittsarbeit, die im Rahmen der
nun folgenden UPS-Messungen vorgenommen wurden. Abb. 6-6 zeigt den Ver-
lauf der Austrittsarbeitsanderung in Abhédngigkeit der Acetylen-Vorbelegung fur
eine Adsorptionstemperatur von 175 K. Dieser erfolgt bis ~ 3,5 L linear und
strebt mit zunehmender Dosis einem Grenzwert von -1,3 eV entgegen. Unter der
Annahme einer bei ~ 3,5 L nahezu gesattigten Oberflache legt dies einen deutlich
uber © = 0,33 ML gelegenen Séattigungswert nahe. Experimente bei einer Ad-
sorptionstemperatur von 55 K, fiir die Benzolbildung ausgeschlossen werden
kann, wiesen jedoch sowohl fir die Mono- als auch Multilagen lediglich eine
Austrittsarbeitsanderung von -1,0 eV auf, die somit aufgrund ausbleibender Par-
allelreaktionen und in Anbetracht der hohen Benzol-induzierten Austrittsarbeits-
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anderungen (siehe Kap. 7) eindeutig die bereits bei 175 K stattfindende
Benzolbildung dokumentieren. Die angegebenen Maximalwerte der Austritts-
arbeitsdnderungen fur 55 K und 175 K sind aus mehreren Messreihen hervorge-
gangen und weisen statistische Fehler von 0,05 eV auf. Benzolbildung mag auch
flr die hoheren Austrittsarbeitsénderungen von -1,4 eV bzw. -1,53 eV verant-
wortlich sein, die von Demuth und Ormerod flr Adsorptionstemperaturen von
180 K beziehungsweise 160 K gemessen wurden [Dem77, Orm92].
Festzustellen bleibt an dieser Stelle, dass die Benzoldesorption bereits im Uber-
gangsbereich von der p(2 x 2)- zur (/3 x ,/3)R30° -Phase einsetzt, und dass
die Sattigungsbedeckung, sofern tberhaupt, nicht sehr stark von 0,33 ML ab-
weicht. Zur Benzolbildung miissen sich die Acetylen-Molekdle in jedem Falle
nahe genug kommen, was angesichts des groRen Molekilabstandes in den bei-
den Ordnungsphasen eine Bildung an Domé&nengrenzen favorisiert. Die trotz
vermeintlich perfekt ausgebildeter (/3 x ./3)R30° -Struktur mit zunehmender
Dosis (> 3,3 L) stark zunehmende Benzolbildung ist nicht auf den Einbau von
Zwischenplatzmolekiilen in die (/3 x ./3)R30°-Phase zuriickzufiihren, son-
dern geht vermutlich aus einer kompessionsbedingten Steigerung der Ausbeute
infolge der sich mit niedrigerem Haftkoeffizienten schlieRenden
(/3 x /3)R30° -Phase hervor [Jan98].

In den folgenden UPS-Untersuchungen erfolgte die Adsorption mit zunehmen-
der Dosis wiederum bei 175 K, wahrend die anschlieRende Multilagenkonden-
sation durch weiteres Abkihlen auf 55 K ermdoglicht wurde. Aufgrund zur
Ethen-Adsorption identischer, adsorbatinduzierter Veranderungen im d-Band-
Bereich, in dem kein unter das Ferminiveau abgesenktes LUMO ausgemacht
werden konnte, wird lediglich der in Abb. 6-7 dargestellte mittlere Energiebe-
reich diskutiert. Dieser weist nach Untergrundbereinigung durch Abzug der rei-
nen Oberflache eine Reihe von Zusatzemissionen auf. Durch den Vergleich mit
Gasphasenwerten sowie Literaturdaten unter Beriicksichtigung der verschiede-
nen Referenzniveaus, knnen diese den 1y,- 304- und 20,-Orbitalen des Ace-
tylens zugeordnet werden. Ausbleibende Variationen in den relativen Peak-
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Abb. 6-7:
Hel-UPS-Dosis-
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Lagen und Intensitaten des Submonolagenbereichs gestatten nach weiterem Ab-
zug eines polynomialen Untergrundes die exemplarische und anhand des Mono-
und Multilagenspektrums in Abb. 6-8 dargestellte Entfaltung der Spektren. Die
daraus resultierenden Werte der absoluten und relativen Orbitallagen sind in den
Tab. 6-1 und Tab. 6-2 aufgefiihrt. Bei den relativen Orbitallagen wurde das 20,,-
Orbital, fur das die geringsten energetischen Veréanderungen infolge der Adsorp-
tion zu erwarten sind, als Referenzniveau gewahlt.

Der Vergleich von Multilage und Gasphase zeigt beztiglich der Orbitalabstande
ein hohes MaR an Ubereinstimmung, wihrend die Absolutwerte im Mittel um
6,3 eV voneinander abweichen. Unter Beachtung der adsorbatinduzierten Aus-
trittsarbeit (¢ = 4,5 eV), liefert dies eine Relaxationsverschiebung von ~ 1,8 eV.
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Das Monolagenspektrum besitzt Merkmale, die auf einen kovalenten Bindungs-
charakter hinweisen. Auffallig ist die in Bezug zum 20,,-Orbital deutliche Stabi-
lisierung des oder der 1m,-Orbitale um 2 eV, sowie die Absenkung des 30-
Orbitals um 0,3 eV. Wahrend letztere in der Grolienordnung von Relaxationsef-
fekten liegt, geht aus der Stabilisierung des 11g,-Orbitals dessen wesentliche Rol-
le bei der Adsorbat-Substrat-Bindung hervor. Eine Aufspaltung des 1rg-
Orbitals, die angesichts der gut charakterisierten Adsorptionsgeometrie zu er-
warten wére, konnte fur dieses System weder in der Literatur noch im vorliegen-
den Falle nachgewiesen werden [Tys83, Hof92, San98]. Demgegeniber hat
Steinriick fur die Adsorption von Acetylen auf Ni(110) mittels ARUPS, unter
dem Vorbehalt gleicher Relaxationsshifts, eine Aufspaltung von ~ 1,3 eV beob-
achten kénnen [Ste96].

Im Rahmen des Messfehlers von 0,1 eV stimmt der Abstand des 304-Orbitals
zum 20,,-Orbital mit Literaturangaben iberein und belegt die geringfligige Be-
einflussung beider o-Orbitale infolge der Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung
[Dem77, Tys83, Hof92]. Fur den Abstand des 11t,- zum 20,,-Orbital ergeben sich
mit einer im Vergleich zu den vorliegenden Daten um ~ 0,5 eV geringeren Sta-
bilisierung hingegen groliere Abweichungen. Mdgliche Ursachen fiir diese Dis-
krepanzen sind im Untergrundabzug, dem Einfluss koadsorbierten Wasserstoffs,
einer Aufspaltung der 11t,-Orbitale, und der moglichen Uberlagerung von Ben-
zolzustanden zu sehen. Letztere konnten im vorliegenden Fall selbst durch Dif-
ferenzbildung normierter Monolagenspektren fir Adsorptionstemperaturen von
55 K und 175 K nicht nachgewiesen werden. Sandells Messungen an einer mit
Wasserstoff vorbelegten Oberflache fallen im Gegensatz zu den vorliegenden
Untersuchungen hingegen vollstdndig aus dem Rahmen und sind durch eine wei-
tere Stabilisierung des 11g,-Orbitals um 0,5 eV gekennzeichnet, wahrend der re-
lative Abstand der beiden o-Orbitale in den Bereich von Gasphasenwerten fallt
[San98]. Wenn man die Beeinflussung der o-Orbitale auRen vorlasst, kdnnte dies
auf eine tendentiell erhohte Wasserstoffkontamination der in dieser Arbeit unter-
suchten Acetylen-Lagen, gegeniiber den von Tysoe und Hoffmann untersuchten,
hindeuten [Tys83, Hof92].

Die thermische Entwicklung der Acetylen-Phase wurde ebenfalls mittels UPS
verfolgt und ist in Abb. 6-9 fiir eine mit 9 L bei T,y = 175 K vorbelegte Ober-
flache dargestellt. In Ubereinstimmung mit der Literatur treten, von der Multila-
gendesorption nach dem Flash auf 100 K abgesehen, bis 200 K Kkeine
Verénderungen in den Spektren auf. Héhere Temperaturen fiihren jedoch zur
Ausbildung eines Peaksystems, das auf Kosten der Acetylen-Signale wéchst.
Differenzspektren (nicht dargestellt) belegen die abgeschlossene Ausbildung
dieses Peaksystems bei 350 K, dessen Entfaltung zwei Zustande bei 6,8 eV und
7,8 eV liefert. Diese werden entsprechend den Messungen von Sandell et al. und
in Anlehnung an die im letzten Kapitel dargestellte Ethen-Adsorption den beiden
Occ- und Tion3-Orbitalen des Ethylidins zugeordnet [San98]. Die in Einklang
mit den TDS-Untersuchungen nachgewiesene thermische Stabilitat dieser Spe-
zies bis 425 K ist mit diesem Bild vertraglich. Lediglich untergrundbereinigte
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Spektren lassen sich im Vergleich zu den inkrementellen Differenzspektren am
besten mittels dreier Zustande entfalten (Abb. 6-10). Der zusétzliche Peak ist an-
gesichts seiner Intensitat und Lage bei 8,7 eV vermutlich auf unreagiertes Ace-
tylen zurlckzufiuhren. Im Gegensatz zu Sandells Spektren liefern die hier
vorliegenden Daten keine eindeutigen Hinweise auf intermedidres Vinyliden,
dessen Orbitale bei 7,9 eV und 11,3 eV auftreten sollten [San98].
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6.3.4 HREELS-Untersuchungen

Im folgenden werden HREELS-Messungen vorgestellt, die sofern nicht geson-
dert hervorgehoben, in spiegelnder Geometrie mit einer Primarenergie des ein-
fallenden Elektronenstrahls von 5 eV aufgenommen wurden. Ein Uberblick der
Normalmoden des Acetylens in der Gasphase ist zusammen mit den dazugeh6-
rigen Energien und irreduziblen Darstellungen in Abb. 6-11 dargestellt. Auf-
grund der linearen Molekulstruktur gehort das Acetylen zur Symmetrie-Gruppe
D..n , deren irreduzible Darstellungen ,;, My, IR-aktiv und Z, Iy Raman-aktiv

sind.
H C C H

Abb. 6-11: veCH &—=><«O—(O»<+e I, (418meV)
Die Normalmoden
des Acetylens in

CH e—><«(O—<«(O—e@— I, (407 meV
der Gasphase. VasiC u )
Energien nach
[Wei82]. v-CC o—»>—(O>»<+«(O—<e I, (245meV)

2-fach entartet

8-CH I—(?—(?—I I1, (76 meV)
2-fach entartet

Auf dem sechszéhligen Substrat sind bei einer hinreichend starken Bindung le-
diglich niedrigere Symmetrien moglich, die in Tab. 6-3 aufgefihrt sind und von
einer Aufhebung der Entartung der Schwingungen begleitet werden. Der Ein-
fachheit halber wurde dabei auf die Zuordnung irreduzibler Darstellungen ver-
zichtet und lediglich zwischen dipolaktiven (d) und dipolinaktiven (i) Moden
unterschieden. Out-of-plane-Moden sind durch den Buchstaben p gekennzeich-
net, wahrend in-plane-Moden, wie in der Gasphase mit & bezeichnet werden.

,-CH I é Q I I1, (90 meV)

Tab. 6-3: PsCH | pasCH | 05-CH | 8,5-CH Vce Vg-CH | v-CH
Streumechanis- . . N ;
men der Normal- Cav : : d : d d :
schwingungen in c.l i i d d d d i
verschiedenen S
Symmetrie-Grup- c.2 d i d i d d i
pen. S
C, i d d [ d d d
C, d d d d d d d

Die Modenzuordnung erfolgte bei den nun folgenden Spektren durch Vergleich
mit Literaturdaten und entsprechenden Metallkomplexen. Abb. 6-12 zeigt eine
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Darstellung von HREEL-Spektren in und auf3erhalb spiegelnder Geometrie, die
fur Acetylen-Séttigungsbedeckungen bei einer Adsorptionstemperatur von
150 K aufgenommen wurden.
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Die Spektren gleichen qualitativ den von Gates und Jungwirthova bereits beob-
achteten und lassen aufgrund der charakteristischen Intensitatsprofile eine Klas-
sivizierung, gemal} der von Sheppard getroffenen Einteilung, zu einer Spezies
vom Typ Il (siehe Abb. 6-3) zu [Gat82, Jun01, She88]. Durch den Vergleich mit
Metallkomplexen, insbesondere (HCCH)Os3(CO);q, und theoretischen Berech-
nungen von Sellers und Clotet konnte eine vollstdndige Zuordnung der Moden
getroffen werden, welche in Tab. 6-4 den Gasphasenwerten, sowie den Ergebnis-
sen von Gates und Jungwirthova gegenubergestellt ist [Gat82, Eva84, Sel90,
Clo96]. Wahrend Jungwirthovas Ergebnisse in guter Ubereinstimmung mit den
vorliegenden Daten sind, gibt es zu Gates Differenzen beziglich der Lage der
Vcc-Mode und der Zuordnung der CH-Biegeschwingungen (p, ). Letzteres re-
sultiert vermutlich aus einem Mangel geeigneter Referenzdaten, wahrend die
Abweichung der energetischen Lage der veoc-Mode mdglicherweise auf zwei
nicht aufgeldste Moden zurtickzufthren ist.

Aus dem Vergleich mit den Gasphasenwerten geht eine deutliche Rehybridisie-
rung des Molekdls hervor. Diese wurde von Gates durch Vergleich der vqe- und
nicht aufgelésten v-CH-Moden mit Gasphasenhybridisierungsdaten in Form ei-
ner naherungsweisen sp?°-Hybridisierung gedeutet und nimmt auf Basis der
vorliegenden Werte einen vergleichbaren Wert an [Her45, Gat82]. Zur Bestim-
mung der Komplexsymmetrie wurde weiter eine Abschétzung der Streumecha-
nismen vorgenommen, welche fur die p;-CH und vcc-Mode, in Analogie zur
Literatur, Dipolaktivitat nahelegt. Daraus lasst sich auf eine CSZ-Symmetrie mit
senkrecht zur C-C-Achse orientierter Spiegelebene geméalt Komplex-Typll oder
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Abb. 6-12:
HREEL-Spektren
einer Monolage
Acetylen auf
Pd(111) in und
auf3erhalb spiegeln-
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Tab. 6-4:
Zuordnung der
Schwingungsmo-
den von Acetylen
auf Pd(111). Die
Energien sind in
meV angegeben.
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C,-Symmetrie ohne jegliche Symmetrieelemente schlieBen. Obwohl an dieser
Stelle keine weiterfiihrende Diskussion mdglich ist, kénnen die Ergebnisse doch
als Bestatigung der in der Literatur diskutierten Bindungsverhéltnisse und Ad-
sorptionsgeometrie (Typll) des Acetylens auf der Pd(111)-Oberflache angesehen
werden.

woce | Coptme | el il | gt
[Jun01] [Gat82]

Pd-C - - 61 62
ps-CH 76 84 84 83
p.e-CH 90 95 95 108
os-CH 76 110 109 128
5,s-CH 90 128 127 :

Vee 245 167 168 173
Vas-CH 407 371 371 371
ve-CH 418

AbschlieBend werden die Ergebnisse zum Temperverhalten des bei 150 K adsor-
bierten Acetylens diskutiert, die in Abb. 6-13 exemplarisch dargestellt sind. Ent-
sprechend den UPS-Daten tritt bis 200 K keine wesentliche Veranderung in den
HREEL-Spektren auf, wéhrend sich oberhalb dieser Temperatur bis 275 K zu-
nehmend ein zweites Peaksystem herausbildet. Dieses ist im wesentlichen durch
vier intensive Banden bei 110 meV, 129 meV, 177 meV und 370 meV charakte-
risiert und wird vorerst einer unbekannten a-Spezies zugeordnet. In einem
schmalen Temperaturbereich um 300 K tritt erneut eine Umwandlung auf, die bei
350 K unter vollstandiger Aufzehrung der vorangegangenen Spezies zum Ab-
schluf? kommt. Durch Vergleich mit Literaturdaten und Referenzdaten der vor-
liegenden Arbeit (Kap. 6) kann diese reaktiver Ethylidinbildung zugeschrieben
werden. Eine vollstandige Zuordnung der Moden konnte, wie bereits bei dem aus
Ethen gebildeten Ethylidin, durch \ergleich mit dem Modellkomplex
CH3CCo3(CO)g und den theoretischen Berechnungen von Papai erfolgen. Eine
Auffiihrung der Werte findet sich zusammen mit den in Einklang stehenden In-
terpretationen von Gates und Jungwirthova in Tab. 6-5 [Pap90, Gat82, Jun01].
Entsprechend den TDS- und UPS-Ergebnissen erfolgt oberhalb 400 K die Dehy-
drierung des Ethylidins in eine Spezies mit einer ausgepragten Bande bei 94
meV, sowie zwei schwacheren bei 77 meV und 373 meV. Diese wurde von Gates
und Jungwirthova bereits in Form einer Ethynyl-Spezies gedeutet [Gat82,
Jun01]. Die Banden bei 94 meV und 373 meV entstammen demnach der in-plane
CH-Biegeschwingung beziehungsweise der v-CH-Streckschwingung des Ethy-
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nyls, wéahrend die von den Autoren nicht ndher bezeichnete Bande bei 77 meV
maoglicherweise von der out-of-plane CH-Biegeschwingung des Ethynyls oder
einer CH-Spezies herrihrt [Gat82, Nis89, Jun01].

Um nun auf die zu klarende Frage nach der Struktur der unbekannten a-Spezies
zurtickzukommen, bleibt nach obiger Darstellung festzuhalten, dass die a-Spe-
zies als Intermediat bei der Hydrierung von Acetylen zu Ethylidin fungiert und
dass der dazu benétigte Wasserstoff, angesichts unterhalb 400 K ausbleibender
Dehydrierungsreaktionen, dem Restgas entstammt. Neben dem von Gates und
Jungwirthova vorgeschlagenen Vinyliden kommt dafur lediglich noch Vinyl
(HCCH,) in Frage, das aber aufgrund der von Azad bereits bei 160 K beobach-
teten Konvertierung zu Ethylidin ebenfalls ausgeschlossen werden kann
[Aza00]. In Anlehnung an die Literatur und der darin diskutierten Adsorptions-
geometrie des Vinylidens (a-Spezies) wurde eine Zuordnung der Moden getrof-
fen, die in Tab. 6-6 einem (H,CC)Os3(CO)gH, Modellkomplex, sowie
berechneten Werten von Clotet und den Zuordnungen von Gates und Jungwirt-
hova gegentibergestellt ist. Die stark koppelnde vcc-Mode und die 8(HCH)-Bie-
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Abb. 6-13:
HREEL-Spektren
einer Monolage
Acetylen nach
Flash-Tempern
flr Taqs = 150 K.
Detektion in spie-
gelnder Geome-
trie.
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geschwingung gestatten dabei keine eindeutige Zuordnung, lassen in Anbetracht
vergleichbarer intramolekularer Bindungsverhaltnisse aber eine im Bereich des
Acetylens liegende vc-Mode sinnvoll erscheinen.

Tab. 6-5: . CoHj/ CoH3/
Zuordnung der Mode | CH3CC0s | Theorie sz(lfl) sz(lfl) CoH3/
) i (CO)q [Pap90] Pd(111)
Schwingungsmo [Gat82] [Jun01]
den von Ethylidin
auf Pd(111). Die 0-CCPd 19
Energien sind in
meV angegeben. vs-CPd 50
V,s-CPd 69
p-CHj 124 113 109 118 118
Vce 144 142 136 136 136
05-CH3 168 161 165 164 165
0,5-CH3 176 168 174
Ve-CHg 358 361 360 355 356
V,s-CHs 363 370 363 363
Tab. 6-6: . CCH,/ CCH,/
Ziordnung der Moge | (H2€C)0ss | Theorie o 1121 o 1121 CCH, /
. (CO)H, | [Clo99] (111) (D) pya1n)
Schwingungsmo- [Gat82] [Jun01]
den von Vinyli-
den auf Pd(111). Ptors 100 95
Die Energien sind
in meV angege- Pwag 119 98 108 110
ben. Prock 130 81 136 129
Vce 165 184 178 177
o-HCH 182 175
vs-CH, 370 366 370 371 370
Vas-CH) 377

Zum Schluf? bleibt zu bemerken, dass im Gegensatz zu UPS Acetylen mittels
HREELS lediglich bis zu einer Temperatur von ~ 300 K beobachtet werden
konnte, was vermutlich auf die héhere Wasserstoffkontamination infolge lange-
rer Messzeiten zuriickzufuhren ist. Die Spektren geben zudem keine Hinweise
auf die von Jungwirthova bei 253 K durch Differenzspektrenbildung identifizier-
te Benzolentstehung [Jun00].
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6.4 Die Acetylen-Adsorption auf den Pd,Sn-
Oberflachenlegierungen

6.4.1 TDS-Untersuchungen

Abb. 6-14 zeigt eine Darstellung der TD-Spektren von Acetylen auf den beiden
Oberflachenlegierungen, die in Abhangigkeit der Acetylen-Vorbelegung bei
55 K, mit einer Heizrate von 3 K/s fiir die Masse 26 u aufgenommen wurden. Die
Detektion hoherer Massen gab keine Hinweise auf die intakte Desorption von
Reaktionsprodukten. Wasserstoffbildung wurde zwar beobachtet, kann ange-
sichts der geringen Intensitat, wie im folgenden zu sehen sein wird, aber mit De-
hydrierungsreaktionen an Oberflachendefekten korreliert werden. Die
Adsorption von Acetylen auf den beiden Oberflachenlegierungen unterscheidet
sich demnach deutlich von der reinen Pd(111)-Oberflache, auf der die vollstan-
dige Dehydrierung sowie Trimerisierung in Benzol nachgewiesen wurde.

rrTr[rrrrrrrr [ rrrr [ rrr [ rr [T T T T[T

C,H,/Pd,Sn/Pd(111)
T.4s=55K
R=3K/s

TDS

338 K

Defekte 283 K
Pd,Sn/Pd(111)

3L
2L

15L

WW 1L
353 K 05L

150 K

Pd,Sn/Pd(111)
8L
6L

“/LN,\AM 4L

A 2L
1L
164 K
Lot b b by b v b b by v v v 1y

100 200 300 400 500

Intensitat / Masse 26 u

S

Temperatur [K]

Die Spektren der Pd,Sn-Oberflachenlegierung lassen bei niedrigen Vorbelegun-
gen einen einzelnen Desorptionszustand bei 164 K erkennen, der mit zunehmen-
der Bedeckung bis 150 K bei Sattigung verschiebt. Weiteres Dosieren fuhrt zu
der ebenfalls auf Pd(111) beobachteten Multilagendesorption bei ~ 85 K. Auf der
Pd3Sn-Oberflachenlegierung findet die reversible Acetylen-Desorption bei klei-
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Abb. 6-14:
TD-Serien von
Acetylen auf
Pd;Sn/Pd(111)
und
Pd,Sn/Pd(111).
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nen Bedeckungen hingegen in einem, mit zunehmender Vorbelegung bis 338 K
verschiebenden Peak bei 353 K statt, dem bei Sattigung weitere Zusténde bei
283 K und ~ 150 K vorgelagert sind. In Anbetracht der thermischen Abfolge bei
der Legierungsbildung und durch Vergleich mit den Verhaltnissen auf der Pd,Sn-
Oberflachenlegierung liegt es nahe, den Zustand bei 150 K mit Defekten in Form
lokaler Pd,Sn-Bereiche in Verbindung zu bringen.

UPS und HREELS lassen auf beiden Oberflachenlegierungen im gesamten Tem-
peraturbereich auf jeweils nur einen Adsorptionszustand schliel3en, woraus folgt,
dass die Peakverschiebungen und Verbreiterungen vermutlich aus Adsorbat-Ad-
sorbat-Wechselwirkungen hervorgehen. Pacchionis Clusterberechnungen fur die
reine Pd(111)-Oberflache scheinen diese Annahme zu bestatigen, indem sie
beim Hinzufligen weiterer Molekile auf einem Pdg-Cluster zu einer Abnahme
der Bindungsenergie fihren [Pac94]. Eine Abschdtzung der Bindungsenergien
nach Redhead mit einem Frequenzfaktor von 1.10713 Hz fiihrt im Bereich kleiner
Bedeckungen zu Werten von 92 KJ/mol fiir die Pd3Sn- und 42 KJ/mol im Falle
der Pd,Sn-Oberflachenlegierung. Da auf der reinen Pd(111)-Oberflache keine
Acetylen-Desorption im Submonolagenbereich auftrat, kann ein direkter Ver-
gleich nicht vorgenommen werden. Stattdessen wird ndherungsweise die mittels
UPS bis 400 K zu beobachtende Acetylen-Présenz herangezogen, aus der eine
Untergrenze von 104 KJ/mol hervorgeht. Pacchionis Berechnungen an isolierten
Molekdilen liefern demgegeniiber einen Wert von 184 KJ/mol [Pac94]. Trotz die-
ser Naherungen belegen die Messungen offensichtlich die von den Ethen-Expe-
rimenten zu erwartende Schwéchung der Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung
mit zunehmendem Zinn-Anteil. Die hohe Desorptionstemperatur auf der Pd3Sn-
Oberflachenlegierung und die mittels UPS auf Pd(111) bei 400 K nahegelegte
Acetylen-Dehydrierung, lassen die in der Literatur beschriebenen Acetylen-Des-
orptionen bei 200 K, 300 K und 500 K von reinem Pd(111), als eher zweifelhaft
erscheinen [Gen83, Tys83, Ruc86].

6.4.2 UPS-Untersuchungen

Die Ergebnisse der UPS-Untersuchungen werden aufgrund ausbleibender Verén-
derungen in Abhangigkeit der Oberflachenbedeckung exemplarisch anhand der
in Abb. 6-15 zusammen mit einem Multilagenspektrum dargestellten Monola-
genspektren diskutiert. Eine Entfaltung der Spektren beider Oberflachenlegie-
rungen findet sich in Abb. 6-16 und Abb. 6-17, wahrend Tab. 6-6 und Tab. 6-7
die daraus hervorgehenden absoluten und relativen Peaklagen auffuhren. Die re-
lativen Lagen der Orbitale, welche durch Vergleich mit winkelaufgelésten Refe-
renzspektren zugeordnet wurden, stimmen im Rahmen des Messfehlers auf allen
drei Oberflachen nahezu tberein und lassen, sofern tberhaupt, lediglich fur die
Pd,Sn-Oberflachenlegierung eine im Vergleich zur reinen Pd(111)-Oberflache
geringere Rehybridisierung vermuten. Die Bindung erfolgt auf allen Substraten,
wie durch Vergleich mit dem Multilagenspektrum offensichtlich wird, unter der
wesentlichen Beteiligung eines oder beider mi--Orbitale. Bei der Interpretation
der Spektren missen jedoch grébere Fehler infolge der nicht nachweisbaren
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Aufhebung der Entartung des ti-c-Orbitals, sowie unterschiedliche Relaxations-
shifts aller Orbitale beriicksichtigt werden, die zu Abweichungen von den tat-
séchlichen Verhéltnissen fuhren kdnnen. Bessere Einblicke bieten hier die nun
folgenden HREELS-Untersuchungen.

UPS 1 ML C,H,/Pd,Sn/Pd(111) ADbD. 6-15:
Hel T, = 55K Multi- und Mono-
ads

lagen-Spektren
von Acetylen auf

Multilage Pd,Sn/Pd(111),
Pd;Sn/Pd(111)
und Pd(111).

Pd,Sn/Pd(111)

s}
‘©»
c
B
£
Pd,Sn/Pd(111)
Pd(111)
| |
cov v b by vt by b by v b b v e b b v b
4 6 8 10 12 14 16
Bindungsenergie EBF [eV]
LI N B L B L L L L R L R B
Monolage UPS Abb. 6-16:
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Abb. 6-17:
Entfaltung des
Monolagen UP-
Spektrums von
Acetylen auf
Pd;Sn/Pd(111).

Tab. 6-7:
Orbitalenergien
von Multi- und
Monolage Acetylen
auf Pd(111),
Pd;Sn/Pd(111),
Pd,Sn/Pd(111).

Tab. 6-8:

Aufdas 2g,,-Orbital
bezogene relative
Orbitallagen von
Multi- und Mono-
lage Acetylen auf
Pd(111),
Pd;Sn/Pd(111),
Pd,Sn/Pd(111).
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T T T

Monolage UPS
C,H,/Pd;Sn/Pd(111) . 3o, Hel
©
:‘a’
8
4 6 8 10 12 14
Bindungsenergie EBF [eV]
. Monolage | Monolage | Monolage
Orbital '\é'”;t'['eae; Pd,Sn Pd,Sn Pd(111)
° Eg"[eV] | Egf[eV] | Eg"[eV]
1T, 52 55 5,7 5,7
30y 10,5 8,6 8,7 8,7
20, 12,3 10,5 10,7 10,8
. Monolage | Monolage | Monolage
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6.4.3
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Abb. 6-18 zeigt eine vergleichende Darstellung von HREEL-Spektren einer Mo-
nolage Acetylen auf den beiden Oberflachenlegierungen sowie der reinen
Pd(111)-Oberflache, die wiederum mit einer Primarenergie von 5 eV, allerdings,
und darauf sei angesichts der &hnlichen Intensitatsverteilungen ausdricklich hin-
gewiesen, unter verschiedenen Messgeometrien aufgenommen wurden. So zeigt
das aulerhalb spiegelnder Geometrie aufgenommene Spektrum der Pd3Sn-
Oberflachenlegierung groRe Ahnlichkeit mit der Intensititsverteilung auf reinem
Pd(111). Die Lage der Moden, die analog zur Pd(111)-Oberflache zugeordnet
wurden (siehe Tab. 6-9), lasst jedoch auf eine schwachere Rehybridisierung der
Kohlenstoffatome schlielen. Dies wird anhand der um 13 meV zur Gasphase hin
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verschobenen vcc-Mode besonders deutlich. Im Gegensatz dazu tritt im Spek-
trum der Pd,Sn-Oberflachenlegierung, unter Berticksichtigung der spiegelnden
Messgeometrie, eine Peak- und Intensitatsverteilung auf, die der des Vinylidens
stark &hnelt (siehe Abb. 6-13) und sich im Rahmen der von Sheppard vorgeschla-
genen Bindungstypen des Acetylens nicht klassifizieren lasst [She88]. Dies ist
unter der Annahme vernachlassigbarer Wechselwirkung mit den Zinn-Atomen
und der maximalen Verfugbarkeit von reinen Pd-Briickenplatzen aber nicht wei-
ter verwunderlich. Vier Moden im Energiebereich zwischen 73 meV und 113
meV, deren Lagen sehr gut mit schwécher hybridisiertem Acetylen in Verbin-
dung gebracht werden kdnnen, sprechen gegen das im diesem Bereich lediglich
drei Moden besitzende Vinyliden. Die beiden Peaks bei 172 meV und 192 meV
lassen hingegen sehr wohl eine Deutung in diesem Sinne zu (siehe Tab. 6-6). Die
Breite der Bande bei 192 meV konnte als Beleg koexistierenden Acetylens und
Vinylidens gedeutet werden, was in Anbetracht eines einzelnen Desorptionszu-
standes und ausbleibender Veranderungen beim Tempern, die mit einer selekti-
ven Desorption oder Isomerisierung vertraglich waren, vermutlich
ausgeschlossen werden kann. Der Peak bei 172 meV zeigt zudem, selbst nach ei-
nem Flash auf 175 K, eine gewisse Beharrlichkeit, die keine sinnvolle Interpre-
tation zuldsst. Obwohl Vinyliden nicht hundertprozentig ausgeschlossen werden
kann, so spricht doch vieles fur eine schwécher hybridisierte Acetylen-Spezies,
deren vce-Mode im Vergleich zur PdsSn-Oberflachenlegierung noch weiter in
Richtung der Gasphase verschoben ist. Eine Zuordnung der Banden in den Spek-
tren beider Oberflachenlegierungen ist in Tab. 6-9 der reinen Pd(111)-Oberflache
und der Gasphase gegenbergestellt. Infolge thermischer Behandlung der Adsor-
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Abb. 6-18:
HREELS-Mono-
lagenspektren
von Acetylen auf
Pd,Sn/Pd(111),
Pd;Sn/Pd(111)
und Pd(111).



Tab. 6-9:
Gegendiberstellung

der Schwingungsmo-

den-Zuordnung von
Acetylen auf Pd(111),
Pd3Sn/Pd(111) und
Pd,Sn/Pd(111). Die

Die Acetylen-Adsorption

Energien sind in meV

angegeben.

Abb. 6-19:

Mdgliche Adsorp-

tionskomplexe
von Acetylen auf

den Pd,Sn-Ober-

flachenlegierun-
gen.

Gas ML ML ML
Mode Pd,Sn/ Pd3Sn/
[Wei82] | Pd(111) | Pd(111) | Pd(111)
ps-CH 76 73 79 84
Pas-CH 90 85 93 95
3-CH 90 100 104 110
3,s-CH 76 113 121 128
Vee 245 192 180 167
V,s-CH 407 377 376 371
vs-CH 418

batlagen trat bei den mittels TDS-bestimmten Adsorptionstemperaturen ledig-
lich Desorption auf, der aufgrund ausbleibender Veréanderungen offensichtlich
keine reaktiven Prozesse vorgelagert sind. Ebensowenig konnten Isomerisie-
rungs- und Dehydrierungsprodukte durch Anbieten von Acetylen bei héheren
Temperatur- und Partialdruckverhéltnissen nachgewiesen werden.

6.4.4 Diskussion

Magliche Adsorptionspléatze und Geometrien fur Acetylen auf den beiden Ober-
flachenlegierungen sind in Abb. 6-19 gezeigt, wobei Geometrien mit zur Ober-
flache verkippter Molekilebene durch eine Abwinklung der CH-Bindungen und
Geometrien mit senkrechter Molekilebene linear dargestellt sind.

Pd,Sn

Pd,Sn

Wenn man zugrundelegt, dass die Molekule mit Zinn-Atomen keine chemische
Bindung eingehen, scheint es sinnvoll Adsorptionskomplexe anzunehmen, die
unter Berucksichtigung der Symmetrie und Verzerrungsenergie mit maximaler
Koordination zu Pd-Atomen einhergehen. In Ubereinstimmung mit den Messun-
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gen sollte auf der Pd3Sn-Oberflachenlegierung, infolge der Verfligbarkeit von
Dreifachmuldenpldtzen, demnach eine Adsorptionsgeometrie &hnlich der reinen
Pd(111)-Oberflache auftreten. Die Situation auf der Pd,Sn/Pd(111) ist weniger
klar, favorisiert angesichts obiger Aspekte aber eine verbriickende Adsorptions-
geometrie mit senkrecht zur Oberflache orientierter Molekiilebene. Eine, wenn
auch nicht ganz richtige, Abschéatzung der Streumechanismen, aus der aus-
schlieRlich fir die &-CH-, vcc- und v-CH-Moden dominierende Dipolaktivitat
folgt, ist laut Tab. 6-3 mit einer C,,-Symmetrie im Sinne verbrickender Kom-
plexanordnung vertraglich. Die Bindungsstarken und Rehybridisierungen legen
wie bereits beim Ethen eine elektronische Beeinflussung der Pd-Ensemble durch
die zulegierten Zinn-Atome nahe, welche sich Hammer und Ngrskov zufolge
durch die Verschiebung des Pd-d-Band-Schwerpunktes erklaren l&sst [PalO0,
HamOO0]. In Anbetracht nicht allzu stark voneinander abweichender Bindungs-
starken der Briicken-und Dreifachmuldenplatze auf reinem Pd(111) sprechen die
Ergebnisse trotz hoheren Zinn-Anteils in tieferliegenden Atomlagen der
Pd3Sn/Pd(111) fir eine geringere Verschiebung des Pd-d-Bandes der Pd3Sn-im
Vergleich zur Pd,Sn-Oberflachenlegierung [Clo96]. Dies resultiert vermutlich
aus der GroRRe und Anordnung der Pd-Ensemble der Pd;Sn-Oberflachenlegie-
rung, die trotz hoheren Zinn-Anteils in tieferliegenden Atomlagen eine bessere
Kompensation der reinen Austauschwechselwirkung zwischen Palladium und
Zinn bewirkt.

Mit Ausnahme der Bildung von Benzol lasst sich die beim Ethen gefiihrte Dis-
kussion zur geringen Reaktivitat beider Oberflachenlegierungen auch auf das
Acetylen Ubertragen. Da das Acetylen nur tber zwei Wasserstoffatome verfiigt,
sind mit der Isomerisierung zu Vinyliden oder der Dehydrierung von Acetylen
zu Ethynyl jedoch weniger Produktzustdande mdglich. Rein geometrisch gesehen
liegt vermutlich keine Blockierung der Endzustinde, sondern lediglich der Uber-
gangszustande vor. Eine kinetische Hemmung der Reaktionen kann, angesichts
der selbst bei hoheren Temperatur- und Acetylen-Partialdruckverhaltnisse nicht
nachweisbaren Produkte, ebenfalls ausgeschlossen werden. Neben sterisch blok-
kierten oder energetisch stark angehobenen Ubergangszustanden, ist der Mog-
lichkeit einer energetischen Anhebung von Produkten tber das Edukt (Acetylen)
zusatzliche Bedeutung beizumessen.

Fur die Bildung von Benzol auf der reinen Pd(111)-Oberfl&dche werden in der Li-
teratur Reaktionsmechanismen diskutiert, welche die Existenz Kritischer Pdg-
und Pd,-Ensemble erfordern. In Ubereinstimmung mit den Experimenten sollte
die Benzolbildung auf den Pd,Sn-Oberflachenlegierungen, sofern man zur rei-
nen Oberflache aquivalente Mechanismen voraussetzt, durch das Fehlen geeig-
neter Ensemble unterbunden sein. Umso erstaunlicher ist die reaktive
Benzolbildung auf der geordneten Pd,Au-Oberflachenlegierung sowie die Er-
0ffnung dieses Reaktionskanals auf den geordneten Pt,Sn-Oberflachenlegierun-
gen. Diese verfugen uber dieselben geometrischen Voraussetzungen wie die
Pd,Sn-Oberflachenlegierungen und lassen somit eine Kritische Pdg- und Pd;-En-
semblegrolRe als nicht notwendig erscheinen [Xu93, Sza95, Bad95, Bad96]. Ne-
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ben der Mdoglichkeit verschiedener Reaktionsmechanismen, deren Einfluss
aufgrund mangelnder Daten unbericksichtigt bleiben muf3, wird daraus vielmehr
die tragende Rolle der elektronischen Modifikation ersichtlich. Wie Lambert in
Anlehnung zum Sabatier-Prinzip bereits zu den reinen Oberflachen bemerkt hat,
stellen die Voraussetzungen zur Benzolbildung eine Balance zwischen der Des-
orption und dem Zerfall dar. Im vorliegenden Fall ist diese offensichtlich in
Richtung der Desorption verschoben, wahrend das Platin durch das zulegierte
Zinn gerade in diesen Grenzbereich gelangt [Lam94, Pal00].
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6.5 Die Acetylen-Adsorption im Uberblick
Pd(111)

» Unterhalb 200 K intakte Adsorption als di-o/TeSpezies ber Dreifachmulden-
platzen

» Adsorption bei 175 K fiihrt in Abhé&ngigkeit der Bedeckung erst zu einer geord-
neten p(2 x 2) - und dann zu einer (/3 x /3)R30° -Phase

« Sattigungsbedeckung Ogy ~ 0,33 ML

» Kompressionsbedingte Benzolbildung unterhalb 200 K, vermutlich an Domé-
nengrenzen

» Einsetzende Benzoldesorption koinzidiert mit der Umwandlung von der
p(2 x 2) - in die (/3 x ,/3)R30° -Phase

 Intakte Benzoldesorption bei 230 K (komprimierte Phase) und 500 K (flach lie-

gendes Benzol)
» Oberhalb 200 K teilweise Isomerisierung von Acetylen zu Vinyliden (=CCH,)

 Hydrierung von Vinyliden zu Ethylidin (ECCH;) bei ~ 300 K mit koadsorbier-

tem Wasserstoff des Restgases
» Dehydrierung von Ethylidin und unreagiertem Acetylen oberhalb 400 K

Pd, Sn/Pd(111)

 Intakte Adsorption mit jeweils nur einem Adsorptionszustand
» Vermutlich di-o-Bindung tber Pd-Bruckenplatzen auf Pd,Sn/Pd(111)

» Vermutlich di-o/reBindung uber Pd-Dreifachmuldenplétzen auf Pd;Sn/Pd(111)

» Abnehmende Rehybridisierung und Adsorbat-Substrat-Bindungsstéarke mit
zunehmendem Zinn-Anteil in der obersten Substratlage

Grund: Durch die Verschiebung des Pd-d-Band-Schwerpunktes bedingte,
geringere Rickbindung zwischen besetzten Pd-d-Band-Zustanden mit unbe-
setzten Adsorbat-Zustéanden, sowie die Verfligbarkeit und Symmetrie von Pd-
Ensemblen.

Desorpti_ons HREELS
e | vecHode
“amon | (V]
Pd(111) 184 [Pac94] 167
Pd;Sn/Pd(111) 92 180
Pd,Sn/Pd(111) 42 192

» Keine Dehydrierung, Konvertierung oder Trimerisierung
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Die Adsorption von Benzol auf Pd(111) und den beiden Oberflachenlegierun-
gen, die urspriinglich als Referenz zu dem aus Acetylen reaktiv geformten Ben-
zol untersucht wurde, bildet aufgrund der interessanten Ergebnisse ein
eigenstandiges Kapitel.

7.1 Die Bindung von Benzol an Ubergangsmetalle

Die intramolekulare Bindung des zyklischen Kohlenstoffringes erfolgt &hnlich
der Bindung im Ethen durch Uberlappung von sp?-Hybridorbitalen und den
nicht hybridisierten p,-Orbitalen, welche dem Benzol die planare Geometrie ge-
ben. Da nur 6 ungepaarte Elektronen aus den p,-Orbitalen zur Verfligung stehen,
bildet sich ein delokalisiertes T=Bindungssystem aus, dessen Molekdlorbitale zu-
sammen mit den o-Orbitalen in Abb. 7-1 dargestellt sind. Infolge der Orthogo-
nalitdtsbedingung und der Erhaltung der Orbitalanzahl existieren 6
Molekdlorbitale des T-Systems, wovon 3 bindenden und 3 antibindenden Cha-
rakter besitzen, aber im Gegensatz zu den Alkinen nur zum Teil entartet sind. Die
Beschrankung auf die beiden Grenzorbitale HOMO und LUMO bei der Adsorp-
tion ist nicht mehr zul&ssig, vielmehr mussen auch die Beitrdge des tieferliegen-
den 1lay,-Orbitals berticksichtigt werden. Die Rolle des 1b,-Orbitals ist
demgegeniber zu vernachldssigen, da dem Benzolmolekil im allgemeinen die
Rolle eines reinen Elektronen-Donators zugeschrieben wird. Eine Klassifizie-
rung nach typischen Adsorptionsgeometrien kann im Falle des Benzols nicht
vorgenommen werden, da die Situation auf keinem Substart zweifelsfrei geklart
ist. Als gesichert kann auf den (111)-Oberflachen, mit Ausnahme der Pd(111), le-
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Abb. 7-1:
Darstellung der
Benzol-Orbitale
nach [Jor74].
Energien nach
[Kim81].

2b,, Gc 155eV

diglich die parallele Ausrichtung des Molekils zur Oberflache angesehen wer-
den [She88].

7.2 Literaturibersicht

Die Adsorption von Benzol auf der Pd(111)-Oberflache war in der Vergangen-
heit Gegenstand zahlreicher Untersuchungen, von denen die meisten mit dem
Ziel unternommen wurden, das Desorptionsverhalten des aus Acetylen reaktiv
geformten Benzols aufzuklaren. ARUPS-Untersuchungen durch Netzer et al.
zeugen von einer nicht dissoziativen Adsorption bei Raumtemperatur unter Be-
teiligung der TeOrbitale und legen eine Cg,-Symmetrie des Adsorptionskomple-
xes mit parallel zur Oberflache ausgerichteter Ringebene nahe [Net83].
Unabhédngige HREELS-Untersuchungen von Waddill und Aarts bei 300-400 K
beziehungsweise 150-500 K bekréftigen die parallele Ausrichtung und lassen auf
einen einzigen Adsorptionszustand mit Cs-Symmetrie in verbruckender Anord-
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nung schlielen [Wad85, Wad86, Aar89]. Im Widerspruch dazu stehen die
HREELS-Messungen von Grassian et al., welche fur 180 K lediglich die Adsorp-
tion physisorbierten Benzols belegen [Gra87]. Anschliefende UPS, XPS- und
NEXAFS-Untersuchungen von Hofmann et al. ergaben bei 200 K mit einer Sat-
tigungsbedeckung von 6 = 0,24 ML eine in Bezug zur flachen Molekilanord-
nung Uberséttigte Monolage, aus der eine vermeintliche Verkippung aller
Molekile um ~ 30° resultiert [Hof90]. Neuere XPS- und NEXAFS-Messungen
durch Lee et al. scheinen schlieRlich einen Beweis flr die Koexistenz flach lie-
gender und verkippter (40°) Benzol-Spezies in einer geschlossenen Monolage zu
liefern. Die Bedeckungsgrenze, ab der die einsetzende Verkippung der adsorbier-
ten Molekile auftritt, wird dabei zu 0,16 ML beziffert [Lee00]. Das mittels
schnellem XPS verfolgte Tempern der Monolage zeigt die Desorption der ver-
kippten Spezies bei 150 K sowie die Desorption liegend adsorbierten Benzols im
Temperaturintervall von 300 K-700 K.

Eine umfassende TDS-Charakterisierung, die mit Molekularstrahlexperimenten
zur Kalibrierung der Vorbelegung und Simulationen verbunden wurde, erfolgte
durch Tysoe et al. fir eine Adsorptionstemperatur von 200 K [Tys93]. Die Expe-
rimente belegen die vollstandige Dissoziation von Benzol fir Vorbelegungen
kleiner 0,05 ML sowie die bei dieser Bedeckung in Sattigung gehende Wasser-
stoffentwicklung. Die Wasserstoffdesorption ist durch einen Desorptionszustand
bei 560 K charakterisiert, der auf einem breiten Untergrund zwischen 400 K und
750 K sitzt. Oberhalb der Benzol-Vorbelegung von 0,05 ML erfolgt erst die in-
takte Benzol-Desorption in einem einzelnen Desorptionszustand bei 520 K, nach
dessen Séttigung (0,09 ML) ein weiterer Zustand bei 380 K auftritt. Auf Basis
der Simulationen wird das Auftreten des zweiten Desorptionszustandes mit einer
Kompression der Adsorbatlage beziehungsweise Adsorbat-Adsorbat-Wechsel-
wirkung in Verbindung gebracht. Die Sattigung (0,14 ML) des Zustandes bei
380 K ist mit der maximalen Oberflachenbedeckung korreliert, die sich mit lie-
gendem Benzol realisieren lasst. Weiteres Dosieren fiihrt schlieRlich zu einem
neuen Desorptionszustand bei 280 K, der von den Autoren auf die Desorption
geneigten Benzols zurtickgefihrt wird. Die maximale Sattigungsbedeckung der
Monolage wird schliellich zu 0,21 ML beziffert. Aus den Molekularstrahlexpe-
rimenten geht fiir die Adsorption liegenden Benzols bis zu einer Bedeckung von
~ 0,1 ML ein konstanter Haftkoeffizient nahe 1 hervor, wahrend der Einbau ge-
neigter Spezies mit einem deutlich niedrigeren Haftkoeffizienten von 0,03 er-
folgt. Die TDS-Untersuchungen von Patterson et al. fur eine
Adsorptionstemperatur von 150 K sind in qualitativer Ubereinstimmung mit den
Messungen von Tysoe et al., weisen jedoch einen weiteren Zustand bei ~ 200 K
auf, dessen Natur ungeklart bleibt, zweifelsfrei aber nicht von der Multilagen-
desorption (140 K) herrihrt [Pat88]. Die Messungen von Waddill fir
Tads= 300 K stimmen in Bezug auf die teilreversible Desorption mit den Mes-
sungen von Tysoe Uberein. Es treten jedoch lediglich zwei Benzol-Desorptions-
zustande bei 430 K und 560 K auf, die analog zu den Messungen von Tysoe
nacheinander populiert werden [Wad85]. Auf Basis von Isotopen-Mix-Experi-
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menten und dem mittels HREELS beoabachteten einzelnen Adsorptionszustand,
wird der Niedertemperaturzustand ebenfalls als Folge lateraler Adsorbat-Adsor-
bat-Wechselwirkung interpretiert.

Geordnete Oberflachenstrukturen sind fiir reines Benzol auf Pd(111) bisher nicht
beobachtet worden, bilden sich aber, wie auch auf anderen Oberflachen, bevor-
zugt infolge der Koadsorption mit CO. So konnte bei Raumtemperatur mittels
LEED eine (3 x 3) -(CgHg + 2C0O)-Phase beobachtet werden, deren Analyse die
Adsorption von Benzol auf fcc-Dreifachmuldenpléatzen mit einer, im Vergleich
zur Gasphase nahezu unveranderten Molekdlstruktur, nahelegt [Oht88b, Bar94].
Mittels Tiefsttemperatur-STM-Untersuchungen aus jingerer Zeit sind weiterhin
eine (2./3 x 2,/3)R30°-(CgHg + 3CO)- und eine c¢(2./3 x 4)rect-(CgHg +
CO)-Phase nachgewiesen worden. Die Adsorptionsplétze, welche das Benzol in
diesen beiden Strukturen einnimmt, sind bisher allerdings ungeklart [Pea02].
Theoretischen Untersuchungen von Futuba zufolge ist in einem Dreifachmul-
denplatz der bevorzugte Adsorptionsplatz fur reines Benzol auf Pd(111) zu sehen
[Fut99].

Abgesehen von der Pd(111)-Oberflache ist das Auftreten verkippter Benzol-Spe-
zies auf keiner weiteren dichtgepackten Oberflache beobachtet worden. Einen
Uberblick uber die schwingungsspektroskopischen Daten gibt der Artikel von
Sheppard, wéhrend Ordnungsphasen verschiedener reiner und koadsorbierter
Benzol-Adsorptions-Systeme in dem Artikel von Neuber zusammengestellt sind
[She88, Neu95].

7.3 Die Benzol-Adsorption auf Pd(111)

7.3.1 TDS-Untersuchungen

Abb. 7-2 zeigt Serien von TD-Spektren, die in Abhangigkeit der Benzol-Vorbe-
legung mit einer Heizrate von 3 K/s flr die Massen 2 u und 78 u aufgenommen
wurden. Die Adsorptionstemperatur von T,4s = 175 K gewahrleistete dabei die
Préparation dichtgepackter Benzol-Monolagen unter Vermeidung von Multila-
gen-Kondensation. Deren Desorption tritt bereits bei 155 K auf und kann ansatz-
weise auch in den vorliegenden Spektren bei hohen Dosen beobachtet werden.
Dies resultiert aus der Kombination von schlechtem Pumpverhalten des Benzols
und dem weiteren Abkuhlen der Probe nach erfolgter Dosierung. Eine einfache
Analyse nach Readhead unter Zugrundelegung eines Frequenzfaktors von
1.103 Hz liefert fur die Multilage eine Desorptionsenergie von 39 KJ/mol, wel-
che annahernd mit der Sublimationsenthalpie des Benzols von 44 KJ/mol tber-
einstimmt [Net88].

Fur kleine Vorbelegungen tritt in den Spektren keine intakte Benzol-Desorption,
sondern lediglich Wasserstoff-Desorption in einem ausgepragten Desorptionszu-
stand 3, bei 520 K auf, welcher von einem breiten Untergrund zwischen 350 K
und 700 K Uberlagert wird. Wie weiter unten noch zu sehen sein wird, ist der aus-
gepréagte Desorptionszustand (3; auf die Dehydrierung von Benzol zu Ethynyl
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400 K CgHg/Pd(111)
a T = 175K
R=3K/s

Intensitat

200 400 600 800

Temperatur [K]

(C,H) zuruckzufihren, wéhrend der Folgebereich 3, der Wasserstoffentwick-
lung infolge von Ethynyl-Dehydrierung entstammt. Der Ursprung des Zustandes
B3 bei 405 K, der mit zunehmender Bedeckung bis 440 K verschiebt, ist nicht
zweifelsfrei geklart, kann auf Basis der folgenden Messungen aber nicht auf ei-
nen Vorlauferzustand bei der Dissoziation von Benzol zu Ethynyl zurtickgefihrt
werden. Die Hohe der Desorptionstemperaturen schlief3t in jedem Falle die Des-
orption koadsorbierten Wasserstoffs, nicht jedoch die von in der Oberfléche ein-
gelagertem Wasserstoff aus. Mit zunehmender Vorbelegung ist eine leichte
Zunahme der Wasserstoff-Entwicklung zu verzeichnen und oberhalb 2 L tritt
erstmals intakte Desorption von Benzol in einem einzelnen Desorptionszustand
o1 bei 500 K auf. Der Zustand a1 geht bei ~ 2,5 L in Sattigung und wird bei noch
hoheren Vorbelegungen von einem weiteren Desorptionszustand o, bei ~ 400 K
begleitet. Dessen Intensitat gleicht bei maximaler Oberflachenséttigung der des
Zustandes o4. Eine Analyse nach Redhead mit einem Frequenzfaktor von
1-10%3 Hz liefert fur die beiden Desorptionszustande Energien von 104 kJ/mol
beziehungsweise 131 kJ/mol. Die Messungen sind soweit in Ubereinstimmung
mit der Literatur, zeigen jedoch selbst bei sehr hohen Dosen (nicht dargestellt)
keine Desorptionszustande bei tiefer Temperatur, die mit eventuellen Vorbele-
gungen durch verkippte Molekile korreliert werden kénnen. Es ist naheliegend,
das Auftreten schwacher gebundener Zusténde als Folge von Oberflachendefek-
ten oder koadsorbierter Molekiile zu interpretieren. Letzteres ist fiir koadsorbier-
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Abb. 7-3:
LEED-Aufnahme
einer CgHg-Sétti-
gungsvorbele-
gung auf Pd(111)
nach einem Flash
auf 300 K. Kine-
matische Simula-
tion.

Abb. 7-4:
Einheitszellen fur
die Uberstruktur
aus Abb. 7-3 unter
Berucksichtigung
verschiedener
Adsorptionsplatze
[Neu95].
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tes Acetylen und NO eindeutig belegt [Pat88, Tys93]. Im Falle der Messungen
von Lee et al. ist es zudem fraglich, ob es sich bei der Desorption von verkipptem
Benzol bei 150 K nicht um die Desorption aus der Multilage handelt [Lee00].

7.3.2 LEED-Untersuchungen

In LEED-Untersuchungen an der mit Benzol gesattigten Oberfl&che trat eine
Benzol-Uberstruktur auf, die im Temperaturbereich zwischen 275 K und 350 K
beobachtet werden konnte. Die Qualitat der Struktur wurde durch den Elektro-
nenbeschuss allerdings stark beeintrachtigt, konnte durch Abkuhlen auf 55 K
und durch Verwendung niedriger Elektronenstréme aber tber langere Zeit erhal-
ten werden. Abb. 7-3 zeigt die LEED-Aufnahme einer auf 300 K geflashten Ad-
sorbatlage. Die Beugungsreflex-Analyse ergab eine (/19 x /19)R + 23, 4°-
Struktur mit zwei Rotationsdomanen; eine hierfir in der kinematischen Né&he-
rung simulierte LEED-Struktur stimmt mit dem experimentellen LEED-Bild gut
Uberein. Der Nachweis, dass es sich nicht um eine Ordnung infolge von Koad-
sorption handelt, wurde mittels Hell-UPS erbracht. Auf der Rh(111)-Oberflache
zeigte sich dieselbe Struktur bei 360 K, die infolge von UPS und CO-TDS eben-
falls als eine aus reinem Benzol bestehende Adsorbatlage gedeutet wurde
[Neu95]. Abschadtzungen der mit flach liegendem Benzol maximal erreichbaren
Oberflachenbedeckung sowie die von Chiang et al. ermittelte Benzolbedeckung
von 0,125 ML in der ¢(2./3 x 4)rect-Phase legen eine aus drei Molekiilen be-
stehende Einheitszelle mit einem Sattigungswert von 0,16 ML nahe. Dieser ist in

Sy : 7[ KA

, A y /
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exzellenter Ubereinstimmung mit den Literaturdaten [Tys93, Lee00]. Ahnlich
hohe Bedeckungen gibt es nur auf koadsorbatfreien dichtgepackten (111)-Ober-
flachen [Neu95].

Eine Untersuchung méglicher Einheitszellen fiir die (/19 x J/19)R # 23, 4°-
Phase auf Rh(111) wurde bereits von Neuber et al. vorgenommen [Neu95]. An-
gesichts identischer Oberflachensymmetrie und annéhernd gleicher interatoma-
rer Abstande beider Substrate sind diese Ergebnisse auf das System
Benzol/Pd(111) Ubertragbar. Die Strukturen moglicher Einheitszellen ergeben
sich aus der van-der-Waals-Wechselwirkung innerhalb der Adsorbatlage und las-
sen die intramolekulare Relaxation als auch die Adsorbat-Substrat-Wechselwir-
kung unbericksichtigt. Die Relaxation des Systems ist fur fixierte
Molekdilpositionen lediglich auf identische Rotationen aller Molekule be-
schrénkt. Abb. 7-4 zeigt am Beispiel einer Rotationsdoméne die Ergebnisse der
Untersuchungen. Offensichtlich ist es nicht moglich, eine Einheitszelle zu kon-
struieren, die nur aus einfach koordinierten Adsorptionsplatzen oder Dreifach-
muldenplatzen (Struktur B) besteht. Dies ldsst sich lediglich mit einer
briickenplatzahnlichen Geometrie (Struktur A) realisieren. Wahrend dieses Er-
gebnis als gesichert angesehen werden kann, ist die Aussagekraft des Modells
bezlglich der Molekulausrichtung am Substrat durch die unbericksichtigten
Faktoren hingegen stark eingeschrankt. In der Literatur werden fur gewohnlich
zwei Falle unterschieden, in denen sich die Benzol-Molekiile am Substrat mit ei-
ner CH-Bindung in [110] oder [211] ausrichten (siehe Abb. 7-4). Inwieweit diese
\orstellungen nun zur Aufklarung des Adsorptionsplatzes beitragen kénnen, soll
anhand der nachfolgenden Messungen diskutiert werden.

7.3.3 UPS-Untersuchungen

In Abb. 7-5 ist eine Serie von UP-Spektren flr eine Adsorptionstemperatur von
Tads = 175 K dargestellt. Die zusétzlich gezeigten Spektren der Benzol-Konden-
sation wurden im Anschluf’ an die Monolagensattigung durch weiteres Dosieren
bei 55 K aufgenommen.

Im Submonolagenbereich sind deutlich zwei Bereiche zu unterscheiden, deren
Ubergang (~ 2,5 L) mit dem Auftreten des zweiten Desorptionszustandes zusam-
menfallt und von dem Erscheinen des 1e;g-Orbitals, der Verschiebung und Ver-
breiterung des zusammengesetzten Peaks bei ~ 8 eV sowie der Verschiebung des
3ag-Orbitals begleitet wird. Ahnliche Beobachtungen wurden auch auf der
Rh(111)-Oberflache mittels ARUPS gemacht und im Sinne eines kompressions-
bedingten Adsorptionsplatzwechsels von der einfachen Koordination (Cg,) zur
Adsorption auf Dreifachmuldenplatzen (C5,,) gedeutet [McC95]. Eine Kompres-
sion kdnnte auch im vorliegenden Fall flr die Verschiebung des am stérksten la-
teral wechselwirkenden 3ag-Orbitals (siehe Abb. 7-1) verantwortlich sein,
wéhrend sich die anderen Effekte vermutlich infolge &ndernder Auswahlregeln
ergeben. Fur reine Benzol-Adsorbatlagen auf Rh(111) und Ni(111) wurden Di-
spersionen von ~ 0,4 eV ermittelt, die in Anbetracht des kleineren Né&chste-
Nachbarabstandes mit der Verschiebung von ~ 0,3 eV auf Pd(111) vertraglich
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Abb. 7-5:
Hel-UPS-Dosis-
serie von Benzol
auf Pd(111).
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sind [Neu95, Ste96]. Fir die Brutto-\Verschiebung des zusammengesetzten Peaks
bei ~ 8 eV ist eine Intensitatstiberh6hung des 1b,,-Orbitals sowie eine Damp-
fung des aufgrund der Wechselwirkung energetisch abgesenkten 1a, -Orbitals
denkbar. Neben einer einfachen Umorientierung oder einem Adsorptionsplatz-
wechsel kann die Population eines weiteren Adsorptionszustandes mit zuneh-
mender Bedeckung nicht vollstdndig ausgeschlossen werden. Angesichts der
unbestimmten Verhéltnisse in der Kompressionsphase wurde lediglich die Ent-
faltung eines Spektrums bei kleinen Bedeckungen und eines Multilagenspek-
trums vorgenommen, welche in Abb. 7-6 dargestellt sind. Die dazugehdrigen
absoluten Orbital-Lagen sind zusammen mit den geschéatzten Werten der Mono-
lage sowie den ARUPS-Ergebnissen von Netzer [Net83] und den UPS-Daten
von Hoffmann [Hof90] in Tab. 7-1 aufgefiihrt. Relative Orbitalabstédnde, die sich
auf das 3a-Orbital beziehen, finden sich in Tab. 7-2.

Wie aus Tab. 7-2 hervorgeht, stimmen die relativen Orbitalabstande der Multila-
ge sehr gut mit den entsprechenden Gasphasenwerten tberein, wahrend die Ab-
solutwerte im Mittel um ~ 5,6 eV voneinander abweichen. Diese Abweichung ist
wiederum auf die verschiedenen Referenzniveaus und Relaxationseffekte zu-
rickzufihren. Unter der Annahme einer einheitlichen Relaxationsverschiebung
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aller Orbitale ergibt sich unter Berticksichtigung der Austrittsarbeit (4,2 eV) der
mit Benzol belegten Oberflache eine Relaxationsverschiebung von ~ 1,4 eV.

Abb. 7-6:
Entfaltung der
UP-Spektren von

Multilage
CeHg/Pd(111)

T Multilage und 2 L
® 1€44m
& Benzol auf
= Pd(111).
T 5 g 0 12
Bindungsenergie EBF [eV]
2LCHPAIT) 36, S ups
T...=175 K( ) e : 1b,, Hel
Bindungsenergie EBF [eV]
Gasphase | \» 1ro o 2 L CgHg | Monolage | Monolage Tab.7-1.
Orbital | EgV[eV] | - F [e\“j’] (LML) | [Net83] | [Hofoo] | Orbielenergien
[Kime1] | ° EgF[ev] | Es" [eV] | Eg"[eVI | g (111),
1elg () 9,3 3,9 (5,0 5,0 50
362g (o) 115 6,0 5,8/6,2 6,0-6,5 -
)
lay, () 12,4 6,7 7,3 8,0-8,6 7,5-9,4
(7.3-9.5)
3eq, (0) 14,0 8,4 7,9 8,0-8,6 7,5-9,4
(7.3-9.5)
1b,, (0) 14,9 9,1 8,5 8,0-8,6 7,5-9,4
(7.3-9.5)
2bq, (0) 15,5 9,8 9,1 8,0-8,6 7,5-9,4
(7.3-9.5)
3a1g (o) 16,8 11,2 10,6 11,3 10,8
(10,9)
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Tab. 7-2:
Auf das 3ay 4
Orbital bezogene

relative Orbitalab-

stande von Ben-
zol auf Pd(111).

Die Benzol-Adsorption

Orbital E:f/ppea\j? Mu;ti lage 2(I1_ I\C/:I(i_l_)|6
kims1] | =B V1| E.F [ev)
3a14(0)-1e14(T) 7,5 7,3 (5,6)
3a14(0)-3e24(0) 5,3 5,2 4,8/4,4
3alg(o)-1a2u(n) 4,4 4,5 3,3
3a14(0)-3e1,(0) 2,8 2,8 2,7
3a14(0)-1by,(0) 1,9 2,1 2,1
3a4(0)-2by,(0) 1,3 1,4 15

Die Werte des 2 L Spektrums und der Monolage weichen deutlich von den Mul-
tilagenwerten ab und weisen somit auf den kovalenten Bindungscharakter der
Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung hin. Wie Tab. 7-2 zu entnehmen ist erfolgt
die Bindung unter wesentlicher Beteiligung der T-Orbitale und l&sst die o-Orbi-
tale nahezu unbeeinflusst. Das 1e,4(m0)-Orbital ist in der Monolage um ~ 1,7 eV
stabilisiert, wahrend das 1a,,(1)-Orbital im 2 L Spektrum eine Stabilisierung um
~1,2 eV erfahrt. Bei der Entfaltung des 2 L Spektrums konnte das 1e44(m)-Orbi-
tal nicht zweifelsfrei nachgewiesen werden. Die Doppelstruktur des Signals bei
~ 6 eV, die bei der Spektrenentfaltung berucksichtigt wurde, ist vermutlich auf
die Aufhebung der Entartung des 3e,4(0)-Orbitals und nicht auf das abgesenkte
1e14(m)-Orbital zurtickzufiihren. Als Referenz seien die reinen Benzol-Lagen auf
Rh(111) und Ni(111) angefuihrt, auf denen die Doppelpeak-Struktur mittels
ARUPS beobachtet und als Jahn-Teller-Effekt gedeutet wurde [Neu95, Ste96].
Trotz der von Hofmann postulierten Verkippung des Benzols in der Monolage ist
die Ubereinstimmung mit den vorliegenden Daten sehr gut [Hof90]. Beziiglich
der Daten von Netzer existieren jedoch erhebliche Differenzen in der Ausdeh-
nung des Multipeaks und der Lage des 3a;4-Orbitals. Angesichts der bei Netzer
um die Héafte geringeren Austrittsarbeitsanderung (-0.8 eV) in Bezug zu dem von
uns ermittelten Wert von A@=-1,6 eV, konnte dort eine verunreinigte Oberflache
vorgelegen haben [Net83]. Ahnlich hohe Austrittsarbeitserniedrigungen wie hier
wurden auch auf den mit reinem Benzol gesattigten Rh(111) und Ni(111)-Ober-
flachen nachgewiesen, was erneut die hohe Reinheit und Dichte der Benzol-Mo-
nolage auf Pd(111) dokumentiert [Neu95]. Auf eine Darstellung der
Austrittsarbeitsdnderung sowie des d-Band-Bereichs in Abhdngigkeit der Be-
deckung wird verzichtet, da sie denen der Ethen-Adsorption weitestgehend ah-
neln.

Abb. 7-7 zeigt eine UPS-Temperserie fur eine bei T,4s =100 K mit 4 L vorbeleg-
te Oberflache. Nach einem Flash auf 150 K ist eine deutliche Verédnderung fest-
zustellen, die mit der Multilagendesorption korreliert ist. Eine weniger
offensichtliche Veranderung folgt nach dem Flash auf 400 K. Die Analyse der

102



Die Benzol-Adsorption auf Pd(111)

rrrrr[rrrrprrr [ rrrr [ rrr [ rrr e[ T T[Tt

UPS 4 L C Hy/Pd(111)
Hel T, = 100 K

800 K
700K
600 K
550 K
500 K

450 K

400 K

350 K

Intensitét

300K
250K

200K
150 K

100 K

4 6 8 10 12
Bindungsenergie EBF [eV]

Spektren vor und nach dem Flash zeigt die Ubereinstimmung mit den beiden Be-
deckungsbereichen der Dosisserie. Hohere Temperaturen fiihren schlieflich zu
einer D@mpfung der Signale, bis oberhalb 700 K lediglich ein strukturloser Un-
tergrund erscheint.

7.3.4 HREELS-Untersuchungen

Die nun folgenden schwingungsspektroskopischen Untersuchungen wurden mit
einer Primdrenergie des einfallenden Elektronenstrahls von 5 eV in spiegelnder
Geometrie aufgenommen. Fur die Beobachtbarkeit gelten wiederum die im
Theorieteil beschriebenen Auswahlregeln der Dipol- und Stof3streuung. Diese
unterliegen der Symmetrie des Adsorptionskomplexes, im allgemeinen unter
Vernachlassigung tieferer Substratlagen. Aufgrund der Dg,-Symmetrie des Ben-
zols in der Gasphase gehéren die Moden zur Darstellung
2A1g+1 At 1A +2B oy +2By 2By +1E 4 +4E+3E, +2E, von denen die ir-
reduziblen Darstellungen Ay, und Ey,, IR-aktiv und die der Darstellung Ag, Eqq
und E,q Raman-aktiv sind. Abb. 7-8 zeigt eine graphische Darstellung der Mo-
den zusammen mit den dazugehdrigen Symmetrien und Energien.

Infolge der Adsorption auf dem sechszahligen Substrat sind fir den Adsorbat-
Substrat-Komplex folgende Symmetrien mit Cg,, Cs,, C3, Cs,, C, und Cg mog-
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100 K.
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Abb. 7-8: _@_ .6.
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lich. Fir deren umfangreiche Darstellung sei auf die Literatur verwiesen
[She88].

Abb. 7-9 zeigt die Spektren einer Benzol-Multilage sowie einer Monolage, die
durch Adsorption bei 110 K beziehungsweise kurzes Hochheizen der Multilage
auf 200 K hergestellt wurden.

Das Multilagen-Spektrum wird von einem Peak bei 85 meV dominiert, welcher
der symmetrischen wagging-Mode A, zugeordnet werden kann, und weist ne-
benbei noch eine Vielzahl weiterer Signale auf, die sich durch Vergleich mit Gas-
phasenwerten unter Berucksichtigung der Auswahlregeln ebenfalls
identifizieren lassen. Der Peak bei 122 meV bereitet dabei etwas Schwierigkei-
ten, die sich aus der Uberlagerung dreier Schwingungen in diesem Energiebe-
reich ergeben. Infolge der in Flussigkeit nachgewiesenen Dipolaktivitat wird
dieser der E, -Biegeschwingung zugeschrieben. Eine Gegenuberstellung der
Gasphasenwerte mit der Multilage ist in Tab. 7-3 aufgefihrt.

Das Monolagen-Spektrum bringt demgegentiber deutliche Unterschiede hervor,
die aus dem kovalenten Bindungscharakter resultieren. Am auffalligsten ist da-
bei das Auftreten zweier ausgepréagter Verlustsignale bei 90 meV und 103 meV
sowie die Absenkung und Aufspaltung der CH-Streckschwingungen bei 380
meV, deren Aussagekraft bezliglich einer Rehybridisierung der Kohlenstoffato-
me durch Fermiresonanzen verringert wird. Das Monolagenspektrum ist in guter
Ubereinstimmung mit den Messungen von Waddill und Aarts, deren Zuordnung
im vorliegenden Fall zugrundegelegt wird [Wad85, Aar89]. Beide Autoren ha-
ben die ausgepréagten Verluste bei 90 meV und 103 meV Ubereinstimmend der
symmetrischen Ay,- und der asymmetrischen E;4-wagging-Mode zugeordnet
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und schlieBen aufgrund der Dominanz von out-of-plane- gegentiber inplane-Mo-
den auf eine planare Adsorptionsgeometrie. Eine Analyse der zugrundeliegen-
den Streumechanismen lieferte fur beide Moden eine dominierende
Diploaktivitat, welche sich lediglich unter Cs-Symmetrie ergibt und damit eine
verbriickende Anordnung des Adsorbat-Substrat-Komplexes nahelegt. Uber die
Zuordnung der verbleibenden Peaks herrscht bei beiden Autoren hingegen einige
Unstimmigkeit, die sich teilweise aus den unterschiedlichen Vergleichskomple-
xen CgDg beziehungsweise CgHsD ergibt. In Tab. 7-4 sind die aus der Monolage
ermittelten Peaklagen den entsprechenden Werten von Waddill und Aarts gegen-
ubergestellt. Die Modenzuordnung wurde durch die Nummerierung von Herz-
berg (siehe Abb. 7-8) erganzt und orientiert sich an den auf anderen Substraten
beobachteten Moden-Shifts. Die beiden Peaks bei 44 meV und 56 meV werden
demnach der Molekul-Metall- und der Ringdeformations-Schwingung E,(20)
zugeschrieben, wahrend der Peak bei 139 meV vermutlich auf die B,,(10)-Mode
und die Bande bei ~ 177 meV auf die B,,(9)- und die E;,(13)-Moden entfallen.
Das Auftreten zweier dominierender Peaks im Energiebereich 85-120 meV wur-
de auch auf anderen Oberflachen beobachtet und fiihrte infolge der Variation des
Intensitatsverhaltnisses in Abhé&ngigkeit der Bedeckung zu regen Diskussionen.
Einige Autoren haben daraus auf die Existenz zweier Adsorptionszustande ge-
schlossen und beide Signale den symmetrischen A,,-Wagging-Moden verschie-
dener Adsorptions-Spezies zugeordnet [Koe84, She88]. Im Falle der vor-
liegenden Messungen konnten (iber den gesamten Temperaturbereich von 200-
500 K, abgesehen von einer allgemeinen desorptionsbedingten Dampfung aller
Signale, weder Veranderungen im Intensitatsverhaltnis lgo/1193 ~ 2,4, noch son-
stige Veranderungen festgestellt werden, welche auf das Vorhandensein eines
weiteren Adsorptionszustandes schlie3en lassen.

105

Abb. 7-9:
HREEL-Spektren
einer Monolage
und Multilage
Benzol auf
Pd(111).
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Tab. 7-3: Symmetrie | Gasphase | Multilage
Zuordnung der Charakter der | ™\ 10 | Tweig2] | Pd(111)
Schwingungsmo- Schwingung [Her45])
den einer Mul-
tilage Benzol auf Ring. Deform. E,u(20) 50 50
Pd(111). Die
Energien sind in CH bend (out) A2u(4) 83 85
meV angegeben. CH bend (out) | Eqq(11) 105 106
CHbend (in) | E,,(19) 120 122
CH bend (in) Equ(14) 128 129
CH bend (in) | Epy(17) 146 145
v(C-C) Eq,(13) 183 184
v(C-C) Eng(16) | 196/199 198
v(CH) E.(12) | 375/382 380
Tab. 7-4: Sym. ML ML ML
Zuordnung der %Eiﬁﬁezﬂer (Num. Pd(111) | Pd(111) | Pd(111)
Schwingungsmo- gung [Her45]) [Aar89] [Wad85]
den einer Mono-
lage Benzol auf Pd-C 44 33
Pd(111). Die .
Energien sind in Ring. Deform. | E;,(20) 56 58
meV angegeben. CHbend (out) | Ayy(4) 90 01 89
CHbend (out) | Eyq(12) 103 102 100
CHbend (in) | Eqy,(14) 142
CH bend (in) B,,(10) 139 136
Ring stretch B,u(9) 175
v(C-C) Eqy(13) 180 181 175
v(CH) Agy(1) 370
Vv(CH) E1,(12) 368/375 375

Dies ist in volliger Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von Waddill et al.,
aus deren Temper- als auch Bedeckungs-Experimenten ein unter jeglichen Be-
dingungen konstantes Intensitatsverhaltnis von ~ 2 hervorgeht [Wad85]. Ein
maoglicher Beweis flr die prinzipielle Unterscheidbarkeit verschiedener Adsorp-
tionsgeometrien wurde mittels HREELS von Ohtani et al. durch den Vergleich
von Spektren reiner Benzol-Adsorbatlagen mit Spektren der (3 x 3) -(CgHg +
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2CO0)-Phase angestrebt [Oht88]. In Anlehnung an diese Experimente werden die
in Abb. 7-10 dargestellten Messungen diskutiert, welche den Ubergang zu einer
CO-reicheren Phase nach einem Flash auf 450 K zeigen. Dieser tritt infolge der
langen Messzeiten durch Koadsorption von CO aus dem Restgas auf. Nach 2 h
ist in den Spektren deutlich ein weiterer CO-Adsorptionszustand sowie eine
Schulter auf der hoherenergetischen Seite des 90 meV und 103 meV Signals zu
erkennen, welche sich durch Differenzbildung hervorheben lassen. Zuséatzliche
Koadsorption von CO fiihrt zu dem ebenfalls in Abb. 7-10 dargestellten Spek-
trum, das angesichts der nicht vollstandig ausgebildeten Phase und von dem
Peak bei 107 meV abgesehen, in Ubereinstimmung mit dem von Ohtani fiir die
(3 x 3) -(CgHg + 2C0O)-Phase beobachteten ist [Oht88]. Ohtani et al. haben auf-
grund von LEED-Analysen auf die Population von Dreifachmuldenplatzen
durch Benzol in der (3 x 3) -(CgHg + 2CO)-Phase geschlossen. Die héhere Sym-
metrie von Cs,, im Gegensatz zur C,-Symmetrie der koadsorbatfreien Benzolla-
ge, ist mit der Dominanz der A,,-Mode vertraglich [Oht88]. Die vorliegenden
Messungen lassen den Schlull auf eine héhere Symmetrie infolge der unbe-
stimmten Phase (kein LEED) sowie des Peaks bei 107 meV, dessen zugrundlie-
gender Streumechanismus ungeklart bleibt, nicht zu, legen jedoch eine
prinzipielle Unterscheidbarkeit verschiedener Adsorptionsgeometrien nahe.

Die Annahme eines Adsorptionsplatzes ist in Anbetracht der von Waddill und
Aarts gefolgerten Cs-Symmetrie des Adsorbat-Substrat-Komplexes mit einer
Deutung im Sinne des Struktur-Modells A fiir die (/19 x ./19)R * 23, 4°-Pha-
se vertréaglich, in der ausschlieRlich eine Adsorptionsgeometrie in briickenplatz-
ahnlicher Anordnung vorliegt. Daraus weiter auf den Adsorptionsplatz im
Bereich isolierter Molekiile zu schliel3en, ist ohne ein Verstandnis der Ursache
fur die offenkundigen Veranderungen der elektronischen, aber nicht der vibroni-
schen Zustande, ausgeschlossen.
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HREEL-Spektren
einer Monolage
Benzol auf
Pd(111) nach
einem Fash auf
450 K in Abhan-
gigkeit der
Scandauer und
Nachdosieren
von 10 L CO.



Abb. 7-11:
TD-Serien von
Benzol auf
Pd(111),

Pd;Sn/Pd(111),
Pd,Sn/Pd(111).

Die Benzol-Adsorption

HREELS-Messungen nach einem Flash auf 550 K liefern schliellich Spektren,
die mit denen infolge der Ethylidin-Dehydrierung bereinstimmen. Aufgrund
der Analogien zur Benzol-Dehydrierung auf Pt(111) und Rh(111) werden diese
in Form einer C,H-Spezies (Ethynyl) gedeutet [Koe86, Cam89].

7.4 Die Benzol-Adsorption auf den Pd,Sn-
Oberflachenlegierungen

7.4.1 TDS-Untersuchungen

Abb. 7-11 zeigt eine vergleichende Darstellung von TD-Serien der reinen
Pd(111)-Oberflache mit den beiden Oberflachenlegierungen, die in Abhéangig-
keit der Benzol-Vorbelegung mit einer Heizrate von 3 K/s fur die Masse 78 u auf-
genommen wurden. Die parallel dazu erfolgende Wasserstoff-Detektion wies
geringfligige Wasserstoffentwicklung mit Desorptionscharakteristika der reinen
Oberflache auf, die in Anbetracht der nachfolgenden Messungen auf Dehydrie-
rungsreaktionen an Oberflachendefekten zurickzufiihren sind.

Ahnlich wie bei der Ethen- und Acetylen-Adsorption findet sich auf der Pd,Sn-
Oberflachenlegierung eine duBerst schwach gebundene Spezies, deren Desorpti-
on bei kleinen Vorbelegungen in einem einzelnen Zustand bei 200 K auftritt. Mit
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zunehmender Bedeckung verschiebt der Desorptionspeak zu niedrigeren Tempe-
raturen, bis schlieflich keine Unterscheidbarkeit von Mono- und Multilage mehr
moglich ist. Die Pd3Sn-Oberflachenlegierung weist demgegentber bei kleinen
Vorbelegungen einen einzelnen Desorptionszustand bei 325 K auf, der sich mit
zunehmender Bedeckung verbreitert und schliellich bis zur Desorption aus der
zweiten Lage erstreckt. Reproduzierbare Experimente auf einer einmal prépa-
rierten Oberflache geben zusammen mit den nachfolgenden UPS- und HREELS-
Messungen keine Hinweise auf eine adsorbatinduzierte Oberflachenreorganisa-
tion oder weitere Adsorptionszustande. Dies legt eine Deutung im Sinne von Ad-
sorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen nahe, wobei auf der Pd3Sn-Oberflachen-
legierung wiederum mdgliche Beitrage lokaler Pd,Sn-Bereiche zu beriicksichti-
gen sind. Wenn man die Desorptionstemperaturen im Bereich isolierter Molek-
le als Mal? fur die Bindungsstarke zum Substrat heranzieht, findet man auch bei
diesem System einen Trend, der die Schwachung der Adsorbat-Substrat-Wech-
selwirkung mit zunehmendem Zinn-Anteil in der obersten Substratlage belegt.
Die Analyse nach Readhead mit einem Frequenzfaktor von 1-10%3 Hz liefert fur
die Pd3Sn- und Pd,Sn-Oberflachenlegierungen Desorptionsenergien von
84 kJ/mol und 51 kJ/mol, welche deutlich von dem fiir die reine Pd(111)-Ober-
flache ermittelten Wert von 131 kJ/mol abweichen.

7.4.2 UPS-Untersuchungen

Die Ergebnisse der UPS-Messungen werden aufgrund ausbleibender \Verénde-
rungen in Abhangigkeit der Bedeckung exemplarisch anhand der Monolagen-
Spektren diskutiert. Abb. 7-12 zeigt eine Gegenuberstellung der Spektren einer
Monolage Benzol auf den beiden Oberflachenlegierungen mit Spektren der Mul-
tilage und Monolage Benzol auf Pd(111). Eine Entfaltung der Spektren ist in
Abb. 7-13 dargestellt und liefert die in Tab. 7-5 und Tab. 7-6 aufgeflihrten abso-
luten Orbitallagen sowie die auf das 3a;4-Orbital bezogenen relativen Orbitalab-
stande.

Ahnlich wie die TDS-Messungen zeugen die elektronischen Zustande von einer
auBerst schwachen Wechselwirkung des Benzols mit der Pd,Sn-Oberflachenle-
gierung, deren relative Lagen im Rahmen des Messfehlers mit denen der Mul-
tilage Ubereinstimmen. Im Gegensatz dazu tritt auf der Pd;Sn/Pd(111) bei
nahezu identischen Peaklagen der o-Orbitale, im Vergleich zur Pd,Sn/Pd(111),
eine deutliche Absenkung des 1e;4(1)-Orbitals um ~ 0,7 eV relativ zu den o-Or-
bitalen und eine tendentielle Absenkung des 1a,,-Orbitals auf. Beides zeugt von
dem 1-Charakter der Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung, welche in Einklang
mit den TDS-Messungen auf der Pd3Sn/Pd(111) deutlich schwécher als auf der
reinen Pd(111) ausfallt. Das Tempern vorbelegter Oberflachen oder die direkte
Adsorption bei hoheren Temperaturen ergab schlieBlich keine Hinweise auf
eventuelle Reaktionsprodukte.
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. Multilage Monolage | Monolage | 2 L CgHg
Orbital E.F [eV] F’ngn Pgssn PdF(lll)
EgF [eV] | EgF[eV] | Eg" [eV]
leyy (10 3,9 3,5 4,2 (5,0)
3ey4 (0) 6,0 5,7 5,7 5,8/6,2
lay, () 6,7 6,3 6,5 7,3
3ey, (0) 8,4 7,9 7.9 7.9
1b,, (0) 9,1 8,5 8,6 8,5
2by, (0) 9,8 9,2 9,3 9,1
3aq (o) 11,2 10,7 10,8 10,6
: Monolage | Monolage | 2 L CgH
Eg  [eV] | Eg" [eV] | Eg" [eV]
3a14(0)-1e14(T0 7,3 7,2 6,6 (5,6)
3a14(0)-3e24(0) 5,2 5,0 51 4,8/4,4
3a4(0)-1a,(1) 4,5 4,4 43 3,3
3a14(0)-3e1,(0) 2,8 2,8 2,9 2,7
3a4(0)-1by,(0) 2,1 2,2 2,2 2,1
3a4(0)-2by,(0) 14 1,5 15 15

7.4.3 HREELS-Untersuchungen

HREEL-Spektren nach Benzol-Adsorption auf den Oberflachenlegierungen sind
wiederum exemplarisch anhand der Monolage zusammen mit einem Spektrum
der Pd(111)-Oberflache in Abb. 7-14 dargestellt. Die Zuordnung der Banden fin-
det sich in Tab. 7-7 und orientiert sich an den Gasphasenwerten sowie den auf
anderen Substraten beobachteten Moden-Shifts.

Das Spektrum der Pd,Sn-Oberflachenlegierung ist offensichtlich in nahezu vol-
liger Ubereinstimmung mit einem Spektrum der Multilage und bestatigt die mit-
tels TDS und UPS gefolgerte dulerst schwache Bindung des Adsorbat-Substrat-
Komplexes. Im Falle der Pd3Sn/Pd(111) sind hingegen leichte Variationen in den
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Tab. 7-5:
Orbitalenergien von
Multi- und Monolage
Benzol auf
Pd,Sn/Pd(111),
Pd;Sn/Pd(111)
sowie 2 L Benzol
auf Pd(111).

Tab. 7-6:

Auf das 3ay4-Orbi-
tal bezogene rela-
tive Orbitalenergien
von Multi- und
Monolage Benzol
auf Pd,Sn/Pd(111),
Pd;Sn/Pd(111)
sowie 2 L Benzol
auf Pd(111).



Abb. 7-14:
HREELS-Mono-
lagenspektren
von Benzol auf
Pd,Sn/Pd(111),
Pd;Sn/Pd(111)
und Pd(111).
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Peaklagen zu verzeichnen, die auf eine Rehybridisierung des Molekuls schlieRen
lassen. Koel et al. zufolge ist die ausgepragte out-of-plane-Schwingung (A,,) de-
ren Frequenz mit zunehmender Hybridisierung zu hohren Verlustenergien
schiebt, eine Funktion des Hybridisierungsgrades und kann demzufolge als Mal}
daftir herangezogen werden [Koe84]. Die A,,-Mode auch als MaR fir die Bin-
dungsstérke zum Substrat zu verwenden, scheint im vorliegenden Falle nicht
maoglich zu sein. Das Benzol besitzt auf Pd(111) im Vergleich zu anderen dicht-
gepackten (111)-Oberflachen eine der héchsten Desorptionstemperaturen, was
sich auch in der hohen Frequenz der Molekiil-Metall-Schwingung widerspiegelt,
weist andererseits aber eine der niedrigsten A, -Schwingungen auf. Koel hat
dazu bereits einschrankend bemerkt, dass die Frequenz nicht nur durch die Po-
tential-Tiefe sondern auch deren Krimmung bestimmt wird, welche von der
Geometrie des Adsorptionsplatzes abhangt. Ohtani et al. haben fiir das Benzol in
der (3 x3)-(CgHg + 2CO)-Phase auf reinem Pd(111) eine A,,-Mode von
94 meV ermittelt und mit Hilfe von 1\VV-LEED-Untersuchungen auf einen niedri-
gen Hybridisierungsgrad des Benzols in dieser Phase geschlossen [Oht88a]. Fur
die reine Benzollage auf Pd(111) wurde in der vorliegenden Arbeit ein Wert von
90 meV flr die A, -Mode beobachtet, der folglich mit einer geringen Rehybri-
disierung vertraglich sein sollte. Diese Betrachtungen legen im Vergleich zur rei-
nen Oberflache eine weiter reduzierte Hybridisierung der Kohlenstoffatome des
Benzols auf der Pd;Sn/Pd(111)-Oberflache, sowie eine mit der Multilage ver-
gleichbare Hybridisierung auf der Pd,Sn/Pd(111)-Oberflache nahe.
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Die Benzol-Adsorption auf den Pd,Sn-Oberflachenlegierungen

Chardcerder | (o | >° | M oSy | PN
[Her45]) | [Wei82] | Pd(111) | Pd(111) | Pd(111)
Pd-C 44
Ring. deform. | E,,(20) 50 56 51 (48)
CH bend (out) | Ayy(4) 83 90 87 85
CH bend (out) | Eq(11) 105 103 103 104
CH bend (out) | E,,(19) 120 118 122
CH bend (in) E.u(14) 128 125
CH bend (in) | B,,(10) 142 139 143
Ring stretch B,u(9) 162 175 164
Ring deform. | Eq,(13) 183 180 180 182
Ring stretch Epy(16) | 196/199 191
V(CH) Ey (12) | 375/ 368 / 371/
382 375 379 379

7.4.4 Diskussion

In Anbetracht der Molekilausdehnung kann die reduzierte Adsorbat-Substrat-
Wechselwirkung auf den beiden Oberflachenlegierungen sowohl geometrischen
als auch elektronischen Ursprungs sein. Zur Klarung dieser Frage sind in Abb.
7-15 Benzolmolekile in einfach, zweifach und dreifach koordinierter Kom-
plexanordnung auf den Oberflachenlegierungen dargestellt.

Unter der Annahme, dass sich die Bindungsenergien verschiedener Adsorptions-
platze auf reinem Pd(111) nicht wesentlich unterscheiden und keine kovalente
Wechselwirkung mit Zinn-Atomen stattfindet, kann davon ausgegangen werden,
dass die Molekiile nicht zwingend die zur reinen Oberflache aquivalenten Ad-
sorptionsplétze populieren, sondern sich vielmehr den geometrischen Gegeben-
heiten anpassen. Fir die Pd,Sn-Oberflachenlegierung durfte unter
Zugrundelegung der Van-der-Waals-Radien demnach der einfach koordinierte
Adsorptionsplatz bevorzugt werden, wahrend auf der Pd;Sn/Pd(111) in Anleh-
nung an die (3 x 3) -(CgHg + 2C0O)-Phase auf reinem Pd(111) mit groler Sicher-
heit die Population von Dreifachmuldenpléatzen favorisiert wird. Die deutlich
niedrigere Adsorptionsenergie auf der Pd;Sn/Pd(111)-Oberflache gegentiber der
reinen Pd(111)-Oberflache ist dabei trotz der angenommenen Koordination an 3
Pd-Atome auf den elektronischen Beitrag der Zinn-Atome zuriickzufiihren. Als
Folge der Verschiebung des Pd-d-Band-Schwerpunktes tritt eine geringere
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Tab. 7-7:
Gegendiberstellung
der Schwingungsmo-
den-Zuordnung von
Benzol auf Pd(111),
Pd;Sn/Pd(111) und
Pd,Sn/Pd(111). Die
Energien sind in meV
angegeben.



Abb. 7-15:

Mégliche Adsorp-

tionskomplexe
von Benzol auf

den Pd,Sn-Ober-

flachenlegierun-
gen.

Die Benzol-Adsorption

Wechselwirkung zwischen unbesetzten Molekdilorbitalen mit besetzten Pd-d-
Band-Zustanden auf, welche schliellich die geringere Bindungsstérke als auch
Rehybridisierung bedingt [Pal00, HamOO].

Fir den ausbleibenden Zerfall von Benzol auf den Pd,Sn-Oberflachenlegierun-
gen bieten sterische Argumente eine hinreichende Erklarung. Aus rein geometri-
scher Sicht kdnnten Zerfallsprozesse, wie beispielsweise die Dissoziation von
Benzol in drei dreifach koordinierte Acetylen-Molekiile, auf der Pd;Sn-Oberflé-
chenlegierung prinzipiell auftreten, allerdings waren diese mit extrem hohen Ak-
tivierungsenergien verbunden. Campell et al. geben beispielsweise fiir den
Zerfall von Benzol auf der reinen Pt(111)-Oberflache eine EnsemblegréRe von
mindestens 6 unmittelbar benachbarten Pt-Atomen an [Cam89]. Die sterische
Blockierung der Adsorption von Benzol auf der Pd,Sn-Oberflachenlegierung
wirde es zudem selbst bei energetisch stabileren Produktzustanden kaum mog-
lich machen, Produkte in hoherer Konzentration herzustellen. Der elektroni-
schen Modifizierung der Pd-Atome, welche sich zusétzlich desorptionsfordernd
auswirkt, ist im Vergleich zu den sterischen Faktoren eine untergeordnete Rolle
beizumessen.
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Die Benzol-Adsorption im Uberblick

7.5 Die Benzol-Adsorption im Uberblick

Pd(111)

Unterhalb 300 K intakte Adsorption

Bindung uber das 1-System mit paralleler Ausrichtung zur Oberfl&che
Reversible Kompression oder Anderung der Adsorptionsgeometrie mit zuneh-
mender Bedeckung

(J/19 x ./19)R + 23, 4° -Phase aus reinem Benzol zwischen 275 K und 350 K
Einheitszelle mit 3 Molekilen - Sattigungsbedeckung O, = 0,16;
Adsorption vermutlich in verbriickender Anordnung mit Cs-Symmetrie

Kompressionsbedingte Desorption bei ~ 400 K
Teilweise Desorption lateral schwach wechselwirkender Benzol-Molekiile
bei ~ 500 K

Dehydrierung des verbleibenden Benzols zu Ethynyl (CCH) bei ~ 520 K

Pd, Sn/Pd(111)

Intakte Adsorption mit jeweils nur einem Adsorptionszustand
Te=Bindung vermutlich tber Pd-Dreifachmuldenplatzen auf Pd3Sn/Pd(111)

Physisorption vermutlich in einfach koordinierter Geometrie auf Pd,Sn/Pd(111)

Abnehmende Rehybridisierung und Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung mit
zunehmendem Zinn-Anteil in der obersten Substratlage

Grund: Sterische Blockierung auf Pd,Sn/Pd(111) sowie die elektronische
Modifikation der Pd-Ensemble durch das umliegende Zinn.

Desorptions | HREELS
-energie
(niedrige A,,-Mode
Bedeckungen)
Pd(111) 131 90
Pd3Sn/Pd(111) 84 87
Pd,Sn/Pd(111) ol 85

Keine Dehydrierung
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Die Benzol-Adsorption
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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden vergleichende Untersuchungen zum Adsorp-
tionsverhalten ungeséttigter Kohlenwasserstoffe, im speziellen Ethen, Acetylen
und Benzol, auf reinem Pd(111) als auch geordneten Pd3Sn- und Pd,Sn-Oberflé-
chenlegierungen durchgefiihrt. Die mittels LEED kontrollierte Praparation der
Legierungen erfolgte dabei durch Tempern bei Raumtemperatur deponierter
Zinnfilme auf Pd(111), wobei die in der thermischen Abfolge vor der Pd,Sn-Mo-
nolagenlegierung auftretende Pd3;Sn-Multilagenlegierung hohere Vorbelegun-
gen erforderte. Neben der strukturell angestrebten Modifikation der Substrate,
die in Form einer p(2 x2)-Struktur fur die Pd3Sn/Pd(111) und einer
(/3 x A/3)R30° -Struktur im Falle der Pd;Sn/Pd(111) auftritt, gingen mit der
Verschiebung des Pd-d-Bandes zu héheren Bindungsenergien auch elektronische
Verdnderungen einher. Trotz des hoheren Zinn-Gehalts in tieferliegenden Atom-
lagen sprechen die Ergebnisse zur Adsorption fur eine geringere Verschiebung
des Pd-d-Band-Schwerpunktes der Pd;Sn-Oberflachenlegierung. Dies resultiert
vermutlich aus einer besseren Kompensation der reinen Austauschwechselwir-
kung zwischen Zinn und Palladium durch die Pd-EnsemblegréRe und deren An-
ordnung. Die Ergebnisse zu den drei Adsorbaten lassen sich wie folgt
zusammenfassen.

Die Ethen-Adsorption

Ethen adsorbiert auf reinem Pd(111) unterhalb 250 K intakt in zwei, mit der C-
C-Achse parallel zur Oberflache ausgerichteten, Komplexen. Einer dominieren-
den, einfach koordinierten (110)-Spezies - dhnlich einem Metallacyclopropan -
und einer weniger haufigen t=Spezies. Als ursachlich fur das zusétzliche Auftre-
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Zusammenfassung

ten der zweiten Spezies wird eine Wasserstoffkoadsorption oder eine Adsorbat-
Adsorbat-Wechselwirkung angesehen. Die Existenz einer weiteren modifizier-
ten Spezies, die nicht zwingend mit der T-gebundenen Ubereinstimmen mufB,
scheint auch fir die erstmals beobachtete Ausbildung einer geordneten
(2./3 x 2./3)R30° -Struktur erforderlich, deren Ordnungs-Unordnungs-Um-
wandlung mit der teilweisen Desorption von Ethen bei 180 K verbunden ist. Die
Ethen-Desorption stellt bei h6heren Temperaturen den dominierenden Mecha-
nismus dar, welcher mit der kinetisch gehemmten Ethylidinbildung bei 300 K
abgeschlossen wird. Dieser geht jedoch das Verschwinden der T-gebundenen
Spezies bei ~ 250 K sowie eine Verkippung der (110)-gebundenen Spezies vor-
aus. Die Verkippung kann als koadsorbatfreier Verlduferzustand zur Ethylidin-
bildung auftreten oder wird durch den Kkoadsorbierten Wasserstoff
hervorgerufen. Nach einem Flash auf 275 K tritt schliel3lich eine weitere, nicht
eindeutig zuzuordnende Spezies auf, die eine Deutung im Sinne von Ethyl oder
Ethyliden zul&sst. Das durch direkte Adsorption bei 350 K mit hoherer Bedek-
kung erzeugbare Ethylidin dehydriert oberhalb 425 K weiter zu Ethynyl, bevor
bei noch hoheren Temperaturen lediglich Graphit zuriickbleibt.

Auf den beiden Oberflachenlegierungen findet sich hingegen intakte, vollstandig
reversible Adsorption in jeweils nur einer Modifikation mit einfach koordinier-
ten Tegebundenen Ethen-Spezies. Im Vergleich zur reinen Pd(111)-Oberflache
ist dabei eine verringerte Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung sowie Rehybridi-
sierung mit zunehmendem Zinn-Anteil der obersten Substratlage zu beobachten.
Da sterische Effekte angesichts der geringen GroRe des Molekiils eine eher un-
tergeordnete Rolle spielen, ist dies vermutlich durch die elektronische Modifi-
zierung des Palladiums erklarbar. Die mit zunehmendem Zinn-Anteil in der
obersten Substratlage auftretende Verschiebung des Pd-d-Band-Schwerpunktes
zu hoheren Bindungsenergien bewirkt in der Folge eine verminderte Wechsel-
wirkung besetzter d-Band-Zustdnde mit unbesetzten Adsorbat-Zustéanden. Die
reduzierte Ruckbindung wirkt sich auch auf mégliche Produktzustande und in-
folge der starkeren intraatomaren Bindungsverhaltnisse auch auf die Ubergangs-
zustande aus, denen bei der ausbleibenden Dehydrierung die grofite Bedeutung
zukommt.

Die Acetylen-Adsorption

Unterhalb 200 K adsorbiert Acetylen auf reinem Pd(111) intakt, allerdings voll-
sténdig irreversibel, Uber einem Dreifachmuldenplatz unter Ausbildung einer di-
o/TeBindung. Bei 175 K treten in Abhangigkeit der Bedeckung maximal geord-
nete p(2 x 2) - und (/3 x «/3)R30° -Uberstrukturen auf, wobei letztere mit © =
0,33 ML auch annahernd die Sattigungsbedeckung darstellt. Die Transformation
von der p(2 x2)- in die (/3 x ,/3)R30°-Phase ist mit dem Auftreten einer
Benzol-Desorption verbunden. Dieses wird vermutlich an Doménengrenzen un-
terhalb 200 K gebildet. Der Desorptionszustand des Benzols bei ~ 230 K kann
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dabei auf die Kompression der Adsorbatlage zuriickgefihrt werden, wahrend der
bei 500 K gelegene liegend adsorbiertem Benzol zugeordnet werden kann. Ne-
ben der Benzolproduktion findet oberhalb 200 K die teilweise Isomerisierung
von Acetylen zu Vinyliden statt, welches bei ~ 300 K in Anwesenheit koadsor-
bierten Wasserstoffs aus dem Restgas weiter zu Ethylidin reagiert. Dieses wird
zusammen mit dem unreagierten Acetylen oberhalb 400 K Uber intermediéres
Ethynyl vollstandig zu Graphit dehydriert.

In Analogie zum Ethen adsorbiert das Acetylen auf den beiden Oberflachenle-
gierungen vollstandig reversibel unter Einnahme lediglich eines Adsorptionszu-
standes im gesamten Temperaturbereich. Die Adsorptionsgeometrie scheint sich
den geometrischen Vorgaben anzupassen, die eine verbriickende di-o-Bindung
auf Pd,Sn/Pd(111) und eine zur reinen Oberflache dquivalente di-o/T-Bindung
auf Pd-Dreifachmuldenplatzen der Pd3Sn/Pd(111) nahelegt. Die deutlich ver-
minderte Rehybridisierung und Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung mit zuneh-
mendem Zinn-Gehalt der obersten Substratlage konnen wiederum der
elektronischen Modifizierung der Pd-Atome durch das umgebende Zinn zuge-
schrieben werden, in deren Folge eine verminderte Wechselwirkung unbesetzter
Molekiil-Zustdnde mit besetzten d-Band-Zustanden auftritt. Fir die verminderte
Reaktivitat bezuglich der Dissoziation kommen wiederum mehrere Ursachen in
Betracht, welche die energetische Lage der Produkte in Bezug zu dem Edukt
(Acetylen) sowie den geometrischen als auch elektronischen Beitrag der Uber-
gangszustande einschlielen. Fir die Benzolbildung scheint der Vergleich mit
den Pd,Au/Pd(111)- und Pt,Sn/Pt(111)-Oberflachenlegierungen auf die Unter-
driickung des Reaktionskanals lediglich als Folge der elektronischen Modifizie-
rung schlieBen zu lassen.

Die Benzol-Adsorption

Benzol adsorbiert auf reinem Pd(111) unterhalb 300 K intakt und geht unter we-
sentlicher Beteiligung des Te=Systems eine Bindung mit paralleler Ausrichtung
der Molekdilebene zur Oberflache ein. Die Molekilgeometrie erfahrt dabei im
Vergleich zur Gasphase keine grofiere Verzerrung. Mit zunehmender Bedeckung
tritt infolge lateraler Wechselwirkung vermutlich eine Anderung in der Adsorp-
tionsgeometrie auf, welche sich lediglich auf die elektronischen, nicht aber die
vibronischen Zustdnde auswirkt. Dieser kompressionsbedingte Zustand ist mit
der Desorption von Benzol bei 400 K verbunden, wéhrend die verbleibenden
Molekiile im Bereich geringerer lateraler Wechselwirkung aus einem Zustand
bei ~ 500 K desorbieren. Das verbleibende Benzol wird oberhalb 520 K vollstan-
dig dehydriert, und zerfallt Uber intermediéres Ethynyl zu Graphit.

Selbst auf der maximal gesattigten Oberflache trat lediglich liegend adsorbiertes
Benzol auf, das zu einer erstmals beobachteten, koadsorbatfreien Uberstruktur
Anlass gab. Aus dieser koadsorbatfreien (/19 x ./19)R * 23, 4°-Uberstruktur
geht eine Sattigungsbedeckung von ® = 0,16 ML mit drei Molekilen pro Ein-
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Zusammenfassung

heitszelle hervor. Die in der Literatur aus HREELS-Messungen gefolgerte Cs-
Symmetrie ist unter der Annahme eines Adsorptionszustandes mit einem Struk-
turmodell vertraglich, bei dem die Molekiile auf zum Briickenplatz leicht ver-
schobenen Positionen zu liegen kommen. Daraus weiter auf den
Adsorptionsplatz im Bereich isolierter Molekiile zu schlieRen ist nicht moglich.
Auf den beiden Oberflachenlegierungen findet die intakte Adsorption hingegen
vollstandig reversibel mit jeweils nur einem Adsorptionszustand statt. Als Folge
der sterischen Blockierung tritt auf der Pd,Sn-Oberflachenlegierung eine &u3erst
schwache Wechselwirkung auf, die eine zur Gasphase nahezu unveranderte Mo-
lekilstruktur bedingt. Bindungsstarke und Molekilgeometrie des Benzols auf
der Pd3Sn-Oberflachenlegierung liegen zwischen den beiden Féllen der Physi-
sorption und der reinen Pd(111)-Oberflache und lassen angesichts des vermut-
lich Gber einem dreifach Muldenplatz koordinierten Adsorptionszustandes, in
Analogie zum Ethen und Acetylen, auf eine elektronische Modifizierung der Pd-
Atome schlieRen. Eine hinreichende Erklarung fiir den ausbleibenden Zerfall
von Benzol auf beiden Oberflachenlegierungen bietet die sterische Blockierung.
Die elektronische Modifizierung spielt im Gegensatz dazu eine eher untergeord-
nete Rolle.
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