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Einleitung

Die Kenntnis der Oberflachenbeschaffenheit von Metallen, der Bindungen von
Adsorbaten (z.B. von organischen Molekilen) an diese und die Bildung von Re-
aktions- und Zerfallsprodukten ist fir die heterogene Katalyse von grofter Wich-
tigkeit. Eine genaue Charakterisierung solcher Systeme wird durch Messungen
im Ultrahochvakuum (UHV) ohne Storungen von auf3en realisiert, d.h. ohne Ver-
unreinigungen, wie z.B. Sauerstoff, Kohlenmonoxid und Schwefeloxide, die
eine Messung beeinflussen kénnen. Unter UHV Bedingungen kdnnen elektro-
nenstrahlbasierte spektroskopische Methoden zum Einsatz kommen, mit deren
Hilfe eine Aussage Uber die oben aufgefihrten Merkmale getroffen werden
kann. Um al so chemische Reaktionen, die unter Normal bedingungen auf Metall-
oberflachen ablaufen, besser verstehen zu konnen, werden oft zuerst die Ergeb-
nisse aus dieser Grundlagenforschung herangezogen.

Eine aulZerst wichtige Rolle bel dieser Thematik spielt dabei die Entwicklung
von ,Modell-K atalysatoren®. Es handelt es sich hier um den Versuch, bereitsre-
aktive Oberflachen zu modellieren, um zu einem besseren Verstandnis tber den
tatséchlichen Verlauf von Reaktionen an katal ytisch wirksamen Grenzflachen zu
gelangen. Hierfur werden in der Forschung unter anderem Oxid-Filme als Tr&
germaterialien auf Einkristallen erzeugt, die es erlauben, gezielt Metallcluster
aufzubringen. An solchen wohldefinierten Modell-Tréager-K atalysatoren kdnnen
heterogen katalysierte Reaktionen durchgefihrt und studiert werden. Eine ande-
re Art, Einkristalloberfléchen zu modifizieren, ist die Herstellung von Legie-
rungsoberflachen. Hier spielt der sogenannte Ensemble-Effekt eine Rolle, durch
den ein Adsorbat mitunter in eine Position gezwungen wird, in der eine Reaktion
erst moglich oder ggf. unterdriickt werden kann. Oberflachen kdnnen somit re-
aktiver oder selektiver, d.h. spezifischer fur bestimmte Reaktionstypen gestaltet
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werden, um so zuverlassige Informationen unter wohldefinierten Bedingungen
zu erhalten.

Bimetallische Legierungen in Form von Platin/Ruthenium finden bereitsals Ka-
talysator in Brennstoffzellen Anwendung. Da neben den gewtinschten Produkten
auch unerwinschte Nebenprodukte wie z.B. CO entstehen, die den Katalysator
vergiften und somit die Leistung der Brennstoffzellen herabsetzen konnen, ist
die Erforschung moglichst unempfindlicher Katalysatoren ebenso wichtig wie
die Ermittlung eines geeigneten Wasserstofflieferanten (Precursormolekl). In
der Regel wird in klassischen Brennstoffzellen der Wasserstoff aus Erdgas oder
Benzin Gber Reformer gewonnen. Der Einsatz von Methanol oder Ameisensaure
soll jedoch einen Reformer, mit dessen Hilfe bisher der Wasserstoff fir Brenn-
stoffzellen gewonnen wurde, auf Dauer verdrangen, was zum Tell in der Ent-
wicklung schon geschieht.

Ziel dieser Arbeit war es, durch die Dotierung der Palladium(111)-Oberflache
mit Zinnatomen definierte Oberflachenl egierungen herzustellen und ihre kataly-
tische Wirksamkeit auf den Zerfall von Methanol zu untersuchen. Die Arbeit
gliedert sichin acht Kapitel. Nach der Einleitung folgt in Kapitel 2 eine Beschrei-
bung der UHV-Kammern, an denen die Messungen mit den in Kapitel 3 erl&uter-
ten spektroskopischen Methoden erfolgten. In Kapitel 4 wird eine
Charakterisierung der beteiligten Elemente sowie eine genaue Beschreibung der
verwendeten Oberflachen gegeben. Die Auswertung der erzielten Messergebnis-
se erfolgt in den Kapiteln 5, 6 und 7 mit entsprechender Diskussion am Schluss
jedes Kapitels. Zum Abschluss der Arbeit findet sich in Kapitel 8 eine Zusam-
menfassung der zuvor prasentierten Ergebnisse.
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Die vorliegende Arbeit beschreibt Messungen mit zwel verschiedenen Palladi-
umkristallen derselben Oberflachen-Orientierung, der (111)-Ebene, die an zwei
unterschiedlichen UHV-Kammern durchgefihrt wurden. Die ersten Ergebnisse
wurden dabel an der ,, UPS-Kammer” mit den Methoden der Beugung niederen-
ergetischer Elektronen (LEED), der Thermischen Desorptions-Spektroskopie
(TDS), der Ultraviolett-Photoel ektronen-Spektroskopie (UPS) und der Auger-
Elektronen-Spektroskopie (AES) gewonnen. Anschlief3end konnten die schon
erzielten Daten durch Messungen an der ,, FTIR-Kammer” mit der Infrarot-Re-
flexions-Absorptionsspektroskopie (IRRAS) erganzt werden.

2.1 Die UPS-Kammer

In dieser Kammer aus rostfreiem Edelstahl wird mittels einer Turbomolekular-
pumpe (500 I/s) mit vorgeschalteter Drehschieberpumpe nach zwei Tagen Aus-
heizen bei einer Temperatur von 420 K und dem Ausgasen aller Filamente ein
Vakuum mit einem Druck von 5:10°19 mbar erzeugt. Eine zwischengeschaltete
Oldiffusionspumpe verbessert die Saugleistung fiir den stetsin der Kammer vor-
handenen Wasserstoff. Mit der ebenfalls an die Kammer angeschl ossenen Titan-
Sublimationspumpe wird schlielich ein Enddruck von 2:10°1° mbar erzielt. In
der Hauptkammer erfolgt die Messung des Drucks durch ein Heif3kathoden-1o-
nisationsmanometer und im Gaseinlasssystem mit einem Kaltkathoden-lonisati-
onsmanometer der Firma Balzers. Eine genaue Darstellung der verschiedenen
Pumpen und Systeme findet sich in Abbildung 2-1.

Die verwendeten Gase weisen eine Reinheit von 99,999% auf und werden Uber
Leckventile aus Druckdosen dosiert. Die Exposition einer genau definierten
Gasmenge erfolgt durch eine zeitliche Integration des Partialdrucks des eingel as-



Abb. 2-1:
Gassystem
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Kammer
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senen Gases in der Hauptkammer und wird in der Einheit Langmuir (L) mit 1L
=10 Torr - s angegeben.
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Diefir die UPS-Messung benttigte Strahlung wird mittels einer Gasentladungs-
lampe erzeugt. Hierzu wird Heliumgas Uber ein differentielles Pumpsystem
(Lampen-Pumpsystem in Abb. 2-1), an dessen Ende eine zweite Turbomol eku-
larpumpe (150 I/s) und eine Drehschieberpumpe sitzen, geleitet und durch Anle-
gen von Hochspannung geziindet. Da wahrend des Lampenbetriebs Helium in
die Kammer gelangt, wird das aus der Druckgasflasche entnommene Helium
durch eine mit flissigem Stickstoff gefiillte Kihlfalle geleitet. Das Helium er-
reicht somit einen sehr hohen Reinheitsgrad, sodass die Probe nicht mit den im
Gas enthaltenen Verunreinigungen kontaminiert wird. Eine Restgasanalyse er-
moglicht das daflir an der Kammer angebrachte Quadrupol massenspektrometer
(QMS), welches ebenfalls zur Lecksuche an der Apparatur und zur Durchfih-
rung thermischer Desorptionsexperimente von Nutzenist (s. Kap. 3.4 Abb. 3-6).
Fur die Bewegung der Probein der Kammer sorgt ein Manipulator, der drei Frei-
heitsgrade in x-, y- und z-Richtung besitzt und die Méglichkeit der Rotation bie-
tet. Ebenso kann der Neigungswinkel des Probenhalters (Flip) verandert werden,
sodass die Probe optimal vor dem entsprechenden Spektrometer positioniert
werden kann.

Die Probeist seitlich geschlitzt und zwischen zwei Tantaldréhten (d = 0,25 mm)
eingespannt, die an Molybdanbiigeln angepunktet sind (s. auch Kap. 3.4 Abb.
3-6). Weiterhin steht der Probenhalter durch eine Kupferlitze in Kontakt mit dem
Kuhlfinger eines Helium-Refrigerators (Kaltkopf), der Temperaturen bis zu
17 K ermdglicht. Durch Thermostrahlung und thermischen Kontakt des Proben-
halters mit dem Manipulator wird jedoch eine Temperatur von 50 K nicht unter-
schritten. Diese reicht aber fUr die hier beschriebenen Experimente, bel denen
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tiefe Temperaturen erforderlich sind, vollig aus. Die Temperaturkontrolle erfolgt
Uber ein Thermoelement vom Typ K (Ni/Cr-Ni) und einen EUROTHERM Tem-

peraturregler (s. auch Kap. 2.1.2).

Abb. 2-2:

a) UPS-Kam-
mer mit
Gaseinlass-
system im
Vordergrund
b) UPS-Kam-
mer im Quer-
schnitt
(Draufsicht)

Zur Probenreinigung steht am System eine lonenkanone zur Verfigung, mit der
die Probenoberfl&che durch Argonionenbeschuss abgetragen wird. N&here Be-
schreibungen der in Abbildung 2-2 aufgezeigten spektroskopischen Methoden

finden sich in Kapitel 3.
2.1.1 Der Methanol-Doser

Das Dosieren von unter Normal bedingungen fliissigen
Substanzen an der UPS-Kammer, gestattet eine dafir
entworfene Glasvorichtung, der Glasdoser (s. Abb. 2-3),

in welchen die flissige Substanz eingefullt wird. Der
Doser ist zur Durchfiihrung von Experimenten Uber ein

Feindosierventil an der UHV-Kammer angebracht.

Glasdoser und Feindosierventil sind tiber eine Steiglei- &
tung miteinander verbunden, welche mit einem weite-

ren Ventil verschlossen ist, an dessen Ende eine
Drehschieberpumpe sitzt. Diese erméglicht das Abpum-
pen von Gasen oder Dampfen in der Steigleitung bis auf
etwa 1-10"2 mbar. Dadurch wird esméglich z. B. Metha-
nol in die evakuierte Steigleitung zu entlassen. Zusétzli-
ches Erhitzen erhdht den Dampfdruck Uber der
FlUssigkeit, sodass der mogliche Anteil von Verunreini-
gungen in der Dampfphase minimiert wird. Nach dem
Befullen der Steigleitung mit M ethanoldampf kann Me-

Abb. 2-3:
Glasdoser mit
Feindosierventil

thanol, Uber das Feindosierventil an der Kammer und den Kammerdruck gesteu-



Abb. 2-4;
Dampfdruck-
Kurve von
Methanol
[ABDOS5]
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ert, zur Adsorption auf Palladium dosiert werden. Bei Betrachtung einer Dampf-
Druck-Kurve wird Klar, dass eigentlich bel diesen Drucken in der Steigleitung
kein Erwérmen notig ist, um Methanol in die Dampfphase zu bringen. Bei Nor-
mal bedingungen (1,013 bar; 25°C Raumtemperatur) betrégt der Siedepunkt von
reinem Methanol 65°C (s. Abb. 2-4). Wird der Druck bis auf etwa 1-10 mbar
erniedrigt, was in etwadem Druck in der Steigleitung nach dem Evakuieren mit-
tels der Drehschieberpumpe entspricht, sinkt die Siedetemperatur von Methanol
auf unter 0°C ab. Dies bedeutet, dass Methanol bereits bei einer Temperatur von
25°C innerhab der Glasvorrichtung und einem Druck von 0,15 bar in die Gas-
bzw. Dampfphase Ubertritt, also keine weitere Temperaturerhbhung notwendig
ist.
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Mit Hilfe der Clausius Clapeyron-Gleichung lassen sich solche Dampfdruckkur-
ven beschreiben und berechnen, sofern ein Wert fir die Verdampfungsenthalpie
desjewelligen Stoffes bekannt ist. Daauf die Glasvorrichtung ein leichtes Vaku-
um gezogen werden muss, ist diese aus Sicherheitsgrinden zusétzlich mit einem
Stahlnetz umwickelt.

Bei thermischer Instabilitét von Flissigkeiten sollte darauf geachtet werden, die-
se nicht zu sehr mit dem HeilJuftfohn zu erhitzen, um eine Zersetzung innerhalb
des Glasdosers zu vermeiden.

2.1.2 Der Zinnverdampfer

Der an der Apparatur angebrachte Zinnverdampfer erlaubt es, Verdampfungsgut,
in diesem Fall das Metall Zinn, auf der Probe zu deponieren. Das Zinn befindet
sichin einem a-Al,0O3-Tiegel (Korund), der mit einem Wolframdraht mit einem
Durchmesser von d = 0,3 mm umwickelt und dessen Offnung mit einer Zwei-
lochkeramik verschlossenist (s. Abb. 2-5). Ein konstanter Strom von 6,2 A heizt
den Tiegel auf Temperaturen von 1050 - 1100 K. Die Temperaturmessung erfol gt
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Uber ein Thermoelement vom Typ K (Ni/Cr-Ni) im hinteren Hohlraum des Ver-
dampfungstiegels.

Der Druck in der Kammer steigt dabei auf 2-10"° mbar. Der erhohte Zinndampf-
druck innerhalb des Tiegels fiihrt nun dazu, dass das Zinn durch die beiden Off-
nungen der Zweilochkeramik entweicht und gezielt auf der Probe deponiert
werden kann. Ein wassergekihlter Mantel aus Kupfer verhindert ein zu starkes
Erhitzen der Umgebung und damit ein weiteres Ausgasen des Verdampfers. Die
Austrittsoffnungen sind zusétzlich mit einem Kupferblech, dem sogenannten
Shutter, verschlossen. Dieser kann mittels einer Drehdurchfthrung zur Dosie-
rung des Zinns auf die Probe wahlwei se neben oder vor der Austrittsoffnung po-
sitioniert werden. Dabei ermdglicht das Schlieen der Offnung wahrend des
Betriebs eine genaue Bemessung der Aufdampfzeit sowie der damit verbunde-
nen, definierten Menge an Zinn auf der Oberflache. Eine detaillierte Beschrei-
bung des Verdampfers findet sich in [DRA9S].

2.2 Die FTIR-Kammer
2.2.1 Die UHV-Hauptkammer

Bel dieser Apparatur handelt es sich eigentlich um eine Transferapparatur, die ei-
nen kontaminationsfreien Probentransfer aus dem Ultrahochvakuum in eine
Glovebox (s. Abb. 2-6 u. 2-7) erméglicht, um Messungen im Elektrolyten durch-
fuhren zu kénnen. Hierfur kann die Probe tGiber eine M agnetschubstange (s. Abb.

Abb. 2-5;
Verdampfer
mit Quer-
schnittszeich-
nung



Abb. 2-6:
IR-Kammer
mit
Glovebox
im Vorder-
grund
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2-7) in die Glovebox Uberfuhrt werden, welche unter Argonatmosphére, d.h. 0,5
bar Argonuberdruck, steht. Sie ist durch ein Drehschieberventil vom Cbrigen
UHV-Tell abgetrennt. Die UHV-Hauptkammer kann auch unabhangig von
Transferkammer und Glovebox durch das Schlief3en eines Plattenventils bei ei-
nem Basisdruck von ca. 1-10™ mbar betrieben werden. Diesen Druck realisiert
dabei die Kombination aus einer Turbomolekularpumpe (180 1I/s) mit vorge-
schalteter Drehschieberpumpe, einer Triodengetterpumpe und einer Titansubli-
mationspumpe. Die Messung des Drucks erfolgt durch en
Kaltkathodenmanometer.

Wie die UPS-Kammer besteht auch der UHV-Tell dieser Kammer ausrostfreiem
Edelstahl. FlUssigkeiten kdnnen ebenso wie an der UPS-Kammer mittels der in
Kapitel 2.1.1 beschriebenen Glasvorrichtung in die Vakuumkammer dosiert wer-
den. Alle Messungen der vorliegenden Arbeit wurden ausschliefdlich im UHV-
Bereich dieser Apparatur durchgefihrt. Hierzu wurde die Probe zwischen zwel
Tantaldréhten eingespannt und mit den Drahtenden am Probenblock ange-
schraubt. Drei Millimeter hinter der Probenrtickseite im Probenblock befindet
sich eine Gluhwendel aus Wolframdraht, welche zum indirekten Aufheizen der
Probe genutzt wird. Flief3t ein elektrischer Strom durch das Filament bel gleich-
zeitigem Anlegen einer Spannung an der Probe, werden die freigesetzten Elek-
tronen (thermische Emission) auf die Probenrtickseite beschleunigt. Der so
erzeugte Heizstrom wird dann Uber ein seitlich an der Probe angebrachtes Ther-
moelement vom Typ K (Ni/Cr-Ni) und einen Temperaturregler (EUROTHERM)
geregelt. Der Probenhalter wiederum ist am Manipulator befestigt, mit dessen
Hilfedie Probein x-, y- und z-Richtung innerhalb der UHV-Kammer vor die ent-
sprechenden Spektrometer gefahren werden kann. Zusétzliche Rotationsmég-
lichkeiten des Manipulators um die z-Achse (£ 90°) und die y-Achse des
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Probenblocks sorgen fir ein optimales Mandvrieren der Probe in der gesamten
FTIR-Kammer.

An der FTIR-Kammer werden Experimente bei tiefen Temperaturen im Gegen-
satz zur UPS-Kammer durch Kihlung mit flissigem Stickstoff durchgefihrt.
Dazu wird der flissige Stickstoff durch eine Edelstahlkapillare in ein Reservoir
(Tank) am Probenblock geleitet, der mit dem Probenhalter Uber eine Kupferlitze
thermisch verbunden ist. Dies erméglicht zusammen mit der oben beschriebenen
Heizmethode Messungen in einem Temperaturbereich von 125 - 1400 K. Die
Probenreinigung wiederum erfolgt durch Argonionenbeschuss mittels einer 1o-
nenkanone.

Magnetschubstange

lonenkanone

Plattenventil ﬁil UHV-Kammer
'

/ . ‘.‘"; : Manipulator
Transfer- | ' . U ¥ \j
kammer I
‘ ) \\%-—-iL/\ \\\ _.,“w“‘ﬂa
Drehschieber- N E
ventil R
Ar-Atmosphére ——J
IR CV ams
Glovebox
omer

elektrochemische
Zelle

2.2.2 Das Infrarotspektrometer

Das hier verwendete IR-Spektrometer ist ein kommerziell erhdtliches FTIR-
Spektrometer Magna 560 der Firma Nicolet. Da meist Kohlendioxid- und Was-
serbanden die Messungen auf der Oberflache beeinflussen, wird das Spektrome-
ter mit trockener und CO,-freier Luft gesplilt. Die erzeugte IR-Strahlung wird
Uber das Michelson-Interferometer (ndhere Beschreibung s. Kapitel 3.5.2 Abb.
3-10) aus dem Spektrometer hinaus direkt in eine Spiegelkammer geleitet, in der
ein Druck von ca. 1-10°3 mbar herrscht. Hier kann der Strahl nach dem Durch-
laufen eines Polarisators und den angebrachten Kaliumbromid-Fenstern (KBr) in
die UHV-Kammer gelenkt werden.

Abb. 2-7:
Schematischer
Aufbau der IR-
Kammer
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Spektroskopische
Methoden

In diesem Kapitel werden die theoreti schen Grundlagen der verwendeten M etho-
den AES, LEED, UPS, TDS und IRRAS beschrieben. IRRAS stellt hierbei eine
erganzende Spektroskopieart dar, wahrend die Gbrigen Methoden den Grofitelil
dieser Arbeit einnehmen.

3.1 Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES)

Die Grundlage dieser Methode bildet ein von Pierre Auger schon im Jahre 1925
gefundener Effekt. Ein Atom wird zunéachst mit Hilfe von Elektronenstrahlung
durch das Herausl 6sen eines Elektrons aus einer seiner inneren Schalen ionisiert.
Nun hat das ionisierte Atom die Moglichkeit, durch Emission eines Rontgen-
quants oder unter Abgabe eines Augerelektrons zu relaxieren. Im letzteren Fall
wird das auf einer der inneren Schalen erzeugte Loch durch ein Elektron einer
hoher liegenden Schale aufgefiillt. Die dadurch frei werdende Energie wird
strahlungsfrei an ein zweites Elektron abgegeben, welches dann das Atom mit el -
ner fUr das Element charakteristischen Energie verlasst [AUG25].

Beschrieben werden die Augeribergange durch ein Buchstaben- und Zahlentri-
pel, wiez.B.K L, L;,,. Dabei steht K fir die Schale, in der das Atom préionisiert
wurde. L, entspricht dem Startniveau des auffillenden Elektronsund L, ist das
Ausgangniveau des Augerelektrons (s. Abb. 3-1). Die Anregung kann hierbei
durch Elektronenstrahlung oder mit Hilfe von Photonen erfolgen, die eine ent-
sprechende Mindestenergie haben missen.

Das austretende Augerelektron hat nun folgende kinetische Energie:

Ewin = [E(K) —E(L))]—E(L11)
F3.1
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Spektroskopische Methoden

[E(K) - E(L,)] ist dabei die beim ersten Teilprozess frel werdende Energie und
E(L,;,) die Bindungsenergie des Elektrons, welches durch Aufnahme dieser En-
ergie das Atom als Augerelektron verlasst. Bei Festkorpern mussen jedoch ein
Korrekturterm Eg (Relaxationsenergie) und die Austrittsarbeit ¢ berticksichtigt
werden. Die kinetische Energie ergibt sich dann aus:

Ein = [E(K)-E(L)]-E(L,) +Er—9¢

F 3.2
©
e
L. QOO 00O
L —QO—O— e
L —O—0— hv
Anregung
K _O_l\_J
Réntgen- P S~ Auger
Fluoreszenz//’ S~
/// \\“*-.
Ly O 00— L, OO O O—
Abb. 3-1: I-|| h Lu
Term- L . L — @O 4.€
schema
Augerpro- KLL,
zess
K K

Zur Messung der kinetischen Energie von Augerelektronen wird meist ein CMA
(Zylinderspiegelanalysator, engl. Cylindrical Mirror Analyser) mit einem dahin-
ter geschalteten Elektronenvervielfacher (engl. Electronmultiplier; EM) verwen-
det. Das Ausgangssignal wird zudem noch an der Kammer vorverstarkt (s. Abb.
3-2).

Elektronenkanone

= Probe
Detektor e ..
2. e

EM)

Abb. 320 e /

CMA mit

intergrierter ]__f

Elektronen- [‘} Lock-In——» Datenerfassung
kanone

Vorverstarker
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Beugung niederenergetischer Elektronen / Low Energy Electron Diffraction (LEED)

In der vorliegenden Arbeit wurden alle Spektren mit Primérelektronen einer En-
ergie von 2 keV angeregt. Die Energie des entstandenen Auger-Elektrons ist
zwar unabhangig von der Energie der eingestrahlten Primarstrahlung, dennoch
hat diese Einfluss auf die Ausbeute an Augerel ektronen. Augertibergange besit-
zen grof3e Energieunschérfen, da an diesem Prozess drei Elektroneniibergénge
mit gleichzeitiger Relaxation beteiligt sind. Typische Energien von Augerelek-
tronen liegen in eéinem Bereich von 10 bis 1000 eV.

Die Auger-Elektronen-Spektroskopie ist eine oberflachensensitive Methode, da
mit den oben genannten Elektronenenergien nur geringe Ausdringtiefen im Fest-
korper erfasst werden. So ist es moglich, mit Hilfe der Auger-Elektronen-Spek-
troskopie Oberflachenzusammensetzungen zu bestimmen und Probenober-
flachen im Vergleich mit Referenzspektren zu charakterisieren.

Augerspektren werden haufig, wie auch in dieser Arbeit, in differenzierter Form
aufgenommen, da sonst die Signale eine geringe Intensitét auf einem durch Se-
kundérelektronen verursachten hohen Untergrund zeigen.

Die Verwendung der Auger-Elektronen-Spektroskopie diente hier hauptsachlich
dazu, die Proben auf Verunreinigungen zu untersuchen. Weitere Informationen
werden aus den Signalintensitdten gezogen, die Aufschluss Uber die relative
Oberflachenkonzentration bzw. bel Legierung die relative Oberflachenzusam-
mensetzung wiederspiegeln.

3.2 Beugung niederenergetischer Elektronen /
Low Energy Electron Diffraction (LEED)

Die Beugung niederenergetischer Elektronen an Oberfl&chen stellt eine wichtige
Erganzung zur Auger-Elektronen-Spektroskopie dar und war neben dieser eine
Hauptmethode zur Charakterisierung der Oberflachenlegierungen. Die von einer
Elektronenkanone austretenden Elektronen werden auf die Oberfléche der Probe
gelenkt und die elastisch gestreuten Elektronen mittels eines Leuchtschirms
sichtbar gemacht. Der primére Elektronenstrahl ist monoenergetisch, parallel
und trifft senkrecht auf die Probe (s. Abb. 3-3).

Leuchtschirm Fenster Ewald-Kugel

Ulel f

P
Probe

Elektronenkanone
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Spektroskopische Methoden

Zwischen der Probe und einem fluoreszierenden Schirm befinden sich drel Git-
ter. Gitter 1 (G1) liegt wie die Elektronenkanone auf Probenpotential, damit sich
die Elektronen ungestort im feldfreilen Raum ausbreiten konnen. Das zweite Git-
ter (G2) liegt auf einem Retardierungspotential. Inelastisch gestreute Elektronen
koénnen so herausgefiltert werden. Gitter 3 (G3) befindet sich wiederum auf Pro-
benpotential, um Feldinhomogenitédten in den Maschen des zweiten Gitters, die
durch das positive Potential von einigen tausend Volt des Fluoreszenzschirms
verursacht werden, auszugleichen. Durch dieses Gittersystem mit seinen jeweils
unterschiedlichen Potentialen werden letztlich nur die elastisch gestreuten Elek-
tronen in Richtung des L euchtschirms beschleunigt.

Nach de Broglie besitzen Materieteilchen Wellencharakter. Somit errechnet sich
die Wellenlange eines Elektrons mit einer Energie E (in eV) nach:

po= N oder A = L,226

10°m
J2-mg- E JE
F 3.3

h bezeichnet dabel das Planck'sche Wirkungsguantum und my ist die Ruhemasse
des Elektrons.

Niederenergetische Elektronen mit Energien < 500 €V besitzen somit geringe
WEellenlangen von einigen 100 pm. Trifft der Elektronenstrahl senkrecht auf die
Probe, werden die Elektronen an den Gitterebenen des Kristalls gebeugt. Die
Winkel, unter denen die Beugungsreflexe auftreten, werden durch die Braggsche
Reflexionsbedingung beschrieben:

nN-A=2-dy-sna (n=2123,...)
F 3.4

o entspricht hierbei dem Winkel zwischen dem gebeugten und dem einfallenden
Elektronenstrahl, der die Oberflachennormale darstellt, n ist die Beugungsord-
nung und dy, der Abstand zwischen zwel Gitterebenen.

Das Einsetzen der de Broglie Beziehung in die Bragg-Gleichung ergibt folgen-
den Zusammenhang zwischen Beugungsbild und Elektronenenergie E:

: n 1, 5eV
sino = |=
¢ dn[nmM] E

Die gestreuten Elektronen liefern ein Beugungshild, welches im reziproken
Raum durch die Ewaldkonstruktion (s. Abb. 3-3) beschrieben werden kann
[HEN94, ERT85]. Die Entstehung deg LEED-Bildeswird durch die Beugung ei-
ner ebenen Welle mit Wellenvektor k,an einer zweidimensionalen Struktur be-
schrieben. Eine konstruktive Interferenz tritt dabei nur in den Richtungen auf, in

F3.5
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Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie (UPS)

denen die Differenz zwischen dem Wellenvektor k% der einlaufenden ungl bei-
spielweise dem Wellenvektor k., der auslaufenden Welle einem Vektor G des

reziproken Gitters entspricht:
- — >

Ko—kyp = G
F 3.6

Wird nun von einem Punkt des reziproken Raurg der Vektor ki, abgetragen und
um dessen Ursprung eine Kugel mit Radius ‘kOT konstruiert, ergeben sich die
Richtungen der Beugungsreflexe als Schnittpunkte der Ewald-Kugel mit den
Gitterstaben des reziproken Gitters (s. Abb. 3-3) [HEN94]. Das beobachtbare
LEED-BIld lasst sich demnach als eine Abbildung im reziproken Raum auffas-
sen und kann mit einer CCD-Kamera (charge couple device) aufgenommen wer-
den. LEED dientein dieser Arbeit dazu, Oberflachenstrukturen zu bestimmen.

3.3 Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie (UPS)

Die Entdeckung des photoel ektrischen Effekts durch Hertz und Hallwachs 1887
wurde von Albert Einstein im Jahre 1905 gedeutet [EINO5] und fuhrte zu der be-
deutenden Gleichung:
Edn(max) = hv—¢
F 3.7

Sie bildet die theoretische Grundlage der Ultraviolett-Photoel ektronen-Spektro-
skopie. Wird eine Oberflache mit Photonen der Energie h-v beschossen, werden
aus dem zu untersuchenden Metall Elektronen herausgeschlagen. Anfangs wur-
de beim Photoeffekt angenommen, dass die Elektronen mit zunehmender Strah-
lungsintensitét groflere Energien erreichen. Jedoch ist die Energie der
Elektronen, wie Gleichung F 3.7 zeigt, nur von der Frequenz der einfallenden
Strahlung abhéngig. Die maximale kinetische Energie E,,, der emittierten Elek-
tronenist in Gleichung F 3.7 um einen Betrag ¢ (Austrittsarbeit) erniedrigt. Bei
Photoemissionsexperimenten wird eine Probe monochromatischer UV-Strah-
lung ausgesetzt, die auf unterschiedlichste Weise erzeugt werden kann. Bel der
in Abbildung 3-4 dargestellten Anordnung stehen die Strahlungsquelle (Helium-
lampe) und der Eintrittsspalt des Analysatorsin einem Winkel von 90° zueinan-
der.

Die Oberflachennormale der Probe bildet die Winkelhalbierende dieser Anord-
nung. Durch ein Retardierungspotential zwischen Herzogplatte und Eintrittsspalt
des Halbkugel analysators werden die erzeugten Elektronen abgebremst, nach ih-
rer kinetischen Energie im Spektrometer getrennt und von einem Channeltron
detektiert. In der vorliegenden Arbeit konnten mittels einer Helium-Gasentla-
dungslampe zwei Strahlungsarten erzeugt werden. Die beiden Hauptemissions-
linien sind die Helium(l)-Strahlung mit einer Photonenenergievon 21,21 eV und
die Helium(l1)-Strahlung mit der Energie von 40,82 eV.
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Das Einstellen der Strahlung erfolgt Gber den Druck in der Gasentladungslampe,
wobel dies ebenfalls durch das einstromende Helium in die Kammer zu einer
Anderung des Kammerdrucks fiihrt. Dadurch kann die jeweilige Strahlungsart
Uber den Kammerdruck reguliert werden. Die Helium(l)-Strahlung, alsdieinten-
sivere von beiden Emissionen, war bei einem Kammerdruck von 1-10°8 mbar op-
timal und die Helium(l1)-Strahlung bei 2:10°° mbar. Der Partialdruck in der
Gasentladungslampe hat Auswirkung auf die mittlere freie Weglange der ioni-
sierten Heliumatome, was letztendlich zu den unterschiedlichen Haufigkeiten
der verschiedenen Photonen fiihrt, die folgenden Ubergangen entstammen:

He('S,) » He (‘P,) > He('S) + hv(21, 21eV)

He('S,) — He" ('P,) > He'('Sy) + hv(40, 82eV)
F 3.8

Die beschriebenen Energien reichen aus, um Elektronen aus den Valenzzustan-
den von Festkdrpern und Adsorbaten zu entfernen. Das Herausschlagen eines
Elektrons erfordert dessen Anregung durch Absorption eines Photons (hv), so-
wieden Transport des Elektrons durch den Festkorper und die OberflécheinsVa
kuum. Durch die Existenz einer Dipolschicht an Festkorperoberflachen erfordert
der letzte Schritt eine Mindestenergie, die Austrittsarbeit ¢. Die Austrittsarbeit
ist definiert als die Mindestenergie, die aufgebracht werden muss, um ein Elek-
tron vom Ferminiveau des Metalls ins Vakuum zu bringen. Das Jellium-Modell
beschreibt die Dipolschicht durch das "Herauslecken" von Elektronen aus der
Oberflache, was zu einer negativen Partialladung auRerhalb und einer positiven
Partialladung innerhalb der Oberfléche fiihrt [HEN94]. Die an der Photoionisa-
tion beteiligten Energieniveaus sind in Abbildung 3-5 dargestellt. Dabei ist ¢g
die Austrittsarbeit des Spektrometers, Eg das Ferminiveau und gleichzeitig der
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Nullpunkt der Energie-skala bei Festkorpern. ¢p, stellt die Austrittsarbeit der
Probe dar, die ein Elektron zusétzlich zur Bindungsenergie nach Aufnahme eines
Photons tUberwinden muss, um ins Vakuum zu gelangen (s. Kapitel 4.3 Heli-
um(l)-Spektrumin  Abb. 4-4).

Die kinetische Energie des Elektrons beim Verlassen der Probe ist gegeben
durch:

Ein = hv—(Er—Eg) —¢p; mit (Er—Ep) = Es
F 3.9

Die Bindungsenergie Eg des herausgel 0sten Elektrons ist im ,, Einelektronen-
bild“ gleich der Energiedifferenz zwischen Anfangs- und Endzustand (E-Eg)
des Atoms, d.h. die lonisierungsenergie ist gleich der Orbitalenergie des abge-
trennten Elektrons (Koopmanssches Theorem). Bei diesem Modell wird ver-
nachléssigt, dass die im Festkorper verbleibenden Elektronen ihre Energien
verandern, d.h. das System relaxiert [ATK95].

Da die kinetische Energie der Elektronen im Spektrometer, welches eine eigene
Austrittsarbeit ¢g, besitzt, gemessen wird, ergibt sich folgender Zusammenhang:

Ewin(SP) = hv - Eg —bsp
F 3.10

Die kinetische Energie der Elektronen, die von der Probe stammen, ist mit

Ewn(Probe) = hv —Eg — ¢p
F3.11

gegeben.
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Photoel ektronen, die von der Fermikante EE = 0 abgel6st werden, besitzen die
maximal e kinetische Energie

Ecn(Sp) = hv —dsp
F 3.12

Die minimal e kinetische Energie der den Analysator erreichenden Elektronen ist
gegeben durch

Eqn(Sp) = O —bsp
F 3.13

Dabel mussdie Austrittsarbeit des Spektrometers kleiner sein als die Austrittsar-
beit der Probe, um alle von der Probe emittierten Elektronen nachweisen zu kon-
nen. Die Breite eines Spektrums resultiert schliefdlich aus der Differenz von
maximaler und minimaler kinetischer Energie der Elektronen:

AE = Egx(Sp) —Edn(Sp) = hv —odp
F 3.14

Somit kann die Austrittsarbeit der Probe mit Hilfe der Abrisskante des Spek-
trums aus der Spektrenbreite ermittelt werden:

dpr = hv—AE
F 3.15

Jedoch ist der Bereich um die Abrisskante von Sekundérel ektronen des Spektro-
meters Uberlagert. Die Bestimmung der genauen Lage der Abrisskante gestaltet
sich daher as sehr schwierig. Deshalb werden die emittierten Elektronen vor
dem Eintritt in das Spektrometer um einen festen Energiebetrag Eyg (Work-
Function-Modus, work function = engl. Austrittsarbeit) nachbeschleunigt. Die-
ser Betrag verschiebt das gesamte Spektrum zu hoherer kinetischer Energie und
ermadglicht damit eine Trennung seiner Abrisskante von den Sekundéarel ektronen
des Spektrometers.

UP-Spektren geben die Zustandsdichte (density of states, DOS) der Valenzelek-
tronen im Festkorper wieder. Bei Helium(l)-Spektren tritt ein Untergrund von
Sekundarel ektronen auf, der mit zunehmender Bindungs- bzw. mit sinkender ki-
netischer Energie wéchst. Helium(11)-Spektren sind nicht so stark von Sekundér-
elektronen Uberlagert, da die emittierten Elektronen eine hohere kinetische
Energie aufweisen. Adsorbate auf einer Metalloberflache kdnnen letztendlich
Verénderungen im Valenzbereich des Festkdrpers, adsorbatinduzierte Emissio-
nen und Austrittsarbeitsdnderungen beim Substrat verursachen. Alle Informatio-
nen sind schliefdlich den aufgezeichneten UP-Spektren zu entnehmen. Die
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Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS)

Ultraviol ett-Photoel ektronen-Spektroskopie wurde hier hauptséchlich angewen-
det, um die elektronischen Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und Substrat
zu untersuchen und als weiteres wichtiges Kriterium eine Kontamination durch
CO auf der Oberflache festzustellen.

3.4 Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS)

Die Thermische Desorptionsspektroskopie gilt al's einfache M ethode zur Gewin-
nung kinetischer Informationen Uber den Adsorptions- und Desorptionsprozess.
Der Probe wird eine bestimmte Menge (Dosis) Adsorbat angeboten. Mit einem
linearen Anstieg der Temperatur (Heizrate 3 = dT/dt = const.) wird die Probe
dann aufgeheizt. Mit einem Quadrupolmassenspektrometer (QMS) wird die
Desorption des Adsorbats verfolgt, indem die Intensitdten der verschiedenen
Massen in Abhéangigkeit von der Probentemperatur aufgezeichnet werden. Dabel
befindet sich die Probe unmittelbar vor der Eintrittsoéffnung des QM S, wodurch
ausschliefdich die Detektion der von der Oberflache desorbierenden Teilchen si-

chergestellt wird (vgl. Abb. 3-6).
Signal ~ Partialdruck
—]

Sekundarelektronen-

Direkte vervielfacher —

Probenheizung

Thermo- / — /.
element ~ Ve
/ L] 1]

Probe Blende lonenquelle Massenfilter I‘

Zum
Rezipienten

Aus thermischen Desorptionsspektren lasst sich nach Gleichung F 3.19 die Ak-
tivierungsenergie fur Desorption berechnen, die zusétzlich Aufschluss tber die
Bindungsverhdtnisse zwischen Adsorbat und Substrat gibt. Ebenso lassen sich
Rickschlisse auf die Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung auf der Oberflache
ziehen. Es zeigen sich bedeckungsabhangige Verschiebungen der Peaksin TD-
Spektren. Die Polanyi-Wigner-Gleichung

_ Epes

_ d?j!tt! _ V-G('[)Xe RT

F 3.16

dient der quantitativen Auswertung von TD-Spektren sowie zur Beschreibung
der Desorption eines einzelnen Desorptionszustandes. 6 kennzeichnet dabei die
Bedeckung (Einheit ML = Monolage), do/dt steht fir die Desorptionsrate, die
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Abb. 3-7:
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Spektroskopische Methoden

nur bei hinreichend grof3er Pumpleistung an der Kammer proportional zum ge-
messenen Partialdruck pist. x bezeichnet die Ordnung der Desorption und v den
Frequenzfaktor, der in der Regel im Bereich von Molekilschwingungen
(10'3Hz) liegt (vgl. Kapitel 3.5). Epe driickt die Aktivierungsenergie der Des-
orption aus, d.h. wieviel Energiein Form von Wéarme nétig ist, die Bindung vom
Adsorbat zur Unterlage zu spalten. In der Regel findet man einen Bruchteil der
Energie von einem Elektronenvolt.

Bei fester Desorptionsenergie, festem Frequenzfaktor und konstanter Heizrate
lassen sich weitere Informationen aus den TD-Spektren ziehen. Wie aus Abbil-
dung 3-7 hervorgeht, weisen TD-Spektren verschiedener Desorptionsordnungen
unterschiedliche Formen auf.
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Die Spektren bei einer Desorption nullter Ordnung [x = 0] zeigen mit zunehmen-
der Bedeckung eine Verschiebung des Maximums zu héheren Temperaturen,
wahrend die exponentielle Anstiegsflanke gleichbleibt. Dies tritt beispielsweise
bei einer Desorption aus Multilagen (Sublimation) auf.

Bel Desorptionen erster Ordnung [x = 1] liegt das Desorptionsmaximum unab-
héngig von der Bedeckung bei derselben Temperatur. Im Fall einer Desorption
zweiter Ordnung [x = 2] kénnen dissoziativ adsorbierte Molektile bei hoherer
Bedeckung friher rekombinieren, was an der Verschiebung des Desorptionsma-
ximums mit steigender Bedeckung zu niedrigeren Temperaturen erkennbar ist.
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Durch die Erhéhung der Konzentration auf der Oberflache wird das Aufeinan-
dertreffen der Teilchen erleichtert.

Zudem kann aus der Desorptionstemperatur im Maximum einer TD-Kurve die
jewellige Aktivierungsenergie berechnet werden, die mindestens aufgewendet
werden muss, um das Adsorbat von der Oberfl&che zu |6sen.

Hierzu bedient man sich einer einfachen, aber effizienten mathematischen Me-
thode, dem Auswertungsverfahren nach Redhead [RED62], welches folgende
Randbedingungen erfordert:

- konstante Heizrate,

- Frequenzfaktor (v) und Aktivierungsenergie der Desorption (Epeg) mus-
sen bedeckungsunabhéngig sein,

- Frequenzfaktor (v) und Reaktionsordnung (x) missen festgel egt werden.

Die Formel zum Abschétzen der Desorptionsenergien wird durch Ableitung der
Pol anyi-Wigner-Gleichung unter der Annahme von d°8/dt®> = O fir das
Desorptionsmaximum erzielt. Somit ergibt sich:

X-0t v T
- (T (£
R-T, B RT,
DesWeiteren vereinfacht sich die Gleichung unter VVoraussetzung einer Reaktion

erster Ordnung zu:
E v-T E
- (58 -
R * TX B RTX

Schliefdlich kann durch gezieltes Einsetzen in die Formel [F 3.18] die Aktivie-
rungsenergie mit Werten von Frequenzfaktoren in den Grenzen zwischen
1013 K 1> v/B >108 K1 berechnet werden. In dieser Arbeit wird zur Berechnung
der Desorptionsenergie ein Frequenzfaktor von 1013Hz angenommen. Die Heiz-
rate B liegt indieser Arbeitimmer bei einem konstanten Wert von 3K/s. Fur T4
zur Abschédtzung der Desorptionsenergie wird die Temperatur des jeweiligen
Desorptionsmaximums einer TD-Kurve herangezogen.

F3.17

F 3.18

Ee. = RT.o, - [In(v%x) -3, 64}

F 3.19

Die Thermische Desorptionsspektroskopie wurde hier angewandt, um Molekile
und deren Zerfallsprodukte zu detektieren und deren Desorptionsenergien nach
Redhead abzuschétzen.
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3.5 Infrarot-Reflexions-Absorptionsspektroskopie
(IRRAS)

Bei dieser Methode handelt es sich um eine Art der Schwingungsspektroskopie,
die es ermdglicht, Adsorptionseigenschaften von Molekilen auf einer Metall-
oberflache zu untersuchen. Es sprechen viele Grinde fur das Anwenden dieser
Methode, unter anderem die kurze Aufnahmezeit der Spektren was eine Read-
sorption von eventuell auftretenden Zerfallsprodukten und Restgasen weitestge-
hend vermeidet.

3.5.1 Grundlagen der Infrarotspektroskopie

Die Grundlage dieser Methode bildet
die Tatsache, dass Atome in Moleki-
len mit elektromagnetischer Strahlung
zu Schwingungen angeregt werden
konnen. Dies lésst sich anhand eines
einfachen Modells aus der klassischen
Mechanik beschreiben (harmonischer
5 E Oszillator). Abbildung 3-8 zeigt zwei

i X " Massen m; (Atom 1), m, (Atom 2), die
Uber eine Feder gekoppelt sind und durch das Vergrof3ern des Abstandes der
Massenschwerpunkte ausgelenkt werden. Dabel vergrofert sich der Gleichge-
wichtsabstand xo um einen Betrag Ax, welches zu einer rucktreibenden Kraft
fuhrt (Hookesches Gesetz), die dafur sorgt, dass sich die Massen m; und m;, ge-
geneinander bewegen und somit das zweiatomige Molekil um seinen Ruheab-
stand xg schwingt. k ist dabei die Federkonstante und ein Mal3 fur die Stérke der
Bindung. Wird also ein Molekul durch IR-Strahlung unter der Bedingung fir
F = - k-Ax in Schwingung versetzt, kann die zeitliche Anderung von Ax wiefol gt
beschrieben werden:

AX = A - cos(ot) mit o = 2rnv (Kreisfrequenz)
F 3.20
A = Maximalamplitude; t = Schwingungsdauer (Zeit); v = Frequenz

Weiterhin gilt fur die Kraft F, die nach dem Newtonschen Gesetz gleich der Be-
schleunigungskraft an jedem der beiden Atome ist:

2 m,-m
-d AZX = —u-4n2v2AX;mit n= 1 2
dt m1+m2

F=m (reduzierte Masse)

F3.21

22



Infrarot-Reflexions-Absorptionsspektroskopie (IRRAS)

Damit folgt aus Gleichung F 3.21 fir die Schwingungsfrequenz
V=g [k
2n Nu

Aus Gleichung F 3.22 kdnnen die beiden folgenden Aussagen getroffen werden:

F 3.22

1. Je grof3er k, also je stérker die Bindung, desto hoher liegt die jeweilige
Frequenz einer Vaenzschwingung.

2. Je grofler die Atommassen in einem Molekil sind, desto niedriger ist die
Frequenz einer Vaenzschwingung.

Die potentielle Energie des Systems st dabei durch

Epot(x) = %k ) (AX)2
F 3.23

gegeben.

Das Parabelpotential des harmonischen Oszillators (F 3.23) stellt schliefdlich ei-
nen Potentialtopf mit gequantelten Energieniveaus dar. Nach der quantenmecha-
nischen Betrachtung kann darin Ep,(x) nach der Beziehung (F 3.24) nur diskrete
Werte, d.h. nur aguidistante Werte annehmen, sodass dieses Modell streng ge-
nommen nur eine gute Nahrung fur kleine Schwingungsguantenzahlen darstellt.

Epor = hv-(%+v) mt (v=0,1,23,..)
F 3.24

h = Plancksches Wirkungsguantum
v = Schwingungsguantenzahl
v = Frequenz

Der Wert fir v = O ist gleichbedeutend mit dem Schwingungsgrundzustand eines
zweiatomigen Molekiils. Ubergange sind nur zwischen benachbarten Niveaus
moglich, d.h. Av =+ 1. Das Modell des harmonischen Oszillators versagt jedoch
bei htheren Anregungsenergien und sogar vollig an der Dissoziationsgrenze Ep
eines Molekiils.

Ein weitaus genaueres Bild von realen Schwingungszustéanden bietet das Model |
des anharmonischen Oszillators der sich durch das sogenannte Morse-Potential
beschreiben 18sst (s. Abb. 3-9 links). Es gibt den Verlauf der potentiellen Energie
realitétsnaher wieder als das Modell des harmonischen Oszillators. Bel diesem,
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Abb. 3-9:
links:
Morse-Poten-
tial [HES95]
rechts:
harmonischer
Oszillator
[HES95]
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in Abbildung 3-9 links gezeigten Modell existiert eine diskrete Anzahl von En-
ergieniveaus deren Abstand zueinander sich mit steigender Schwingungsguan-
tenzahl verkleinert und die in einer horizontalen Asymptote ihre obere Grenze
finden. Diesist eine Folge des unsymmetrischen Kurvenverlaufs des Potentials,
die Abstande sind nicht mehr dquidistant. Hier sind im Allgemeinen Ubergange
fur Emission bzw. Absorption mit Av = +1, +2,... erlaubt, sodass Ubergénge von
v =0 nach v = 2 (1. Oberton) ebenfalls auftreten, aber seltener sind. Dies bedeu-
tet, dass sich bei Zufuhr von hohen Energien der Kernabstand der Atomeim Mo-
lekuil so vergrofert bis beim Erreichen der Dissoziationsenergie Ep (horizontale
Asymptote) die Bindung bricht.

. cle -2 ]
> \ Pm:iatMsQrm & £ Zhy\ I" 4
g T —~ [ Eg=ihv n=3
¢ ['L e g \ /
=3 w
Y n E2=%’w Ay R
n=2 Ep
\ / £ 3 hy
K4 /n=I 1= ghv n=1
hy
A0 e e e L En=‘£‘hv n=0
\[/ _________________ Eg
o Atornabstand r o Atomabatand T

Bel Molekilen in der Gasphase werden neben den Schwingungsiibergéngen im
Molekul auch Rotationslibergange angeregt, sodass sich resultierend daraus kei-
ne reinen Schwingungsspektren ergeben. Ein Molekil mit n Atomen besitzt ins-
gesamt 3n Bewegungsfreiheitsgrade. Bei linearen n-atomigen Molekilen
entfallen drei davon auf die transatorische und zwel relevante Bewegungen auf
die Rotation, woraus 3n-5 Vibrationsfreiheitsgrade al s Differenz bleiben. Bei ge-
winkelten n-atomigen Mol ekilen fallt neben den drei Bewegungen fur die Trans-
lation noch drei zusétzliche Freiheitsgrade fur die Rotation an, sodass sich bei
nicht linearen Molekllen die verbleibenden Schwingungsfreiheitsgrade mit
3n-6 berechnen lassen [BED8S].

Die Grund- oder Normalschwingungen eines Molekils mit einem Gerust von
drei oder mehr Atomen lassen sich noch weliter unterteilen. So gibt es neben den
Streckschwingungen (v), bei denen sich lediglich die Bindungslange andert, vier
Arten von Deformationsschwingungen (3). Es finden sich die Scheren- (engl.
scissering; o), Pendel- (engl. rocking; p), Wipp- (engl. wagging; ) und Torsi-
onsschwingungen (engl. twisting; t), welche durch die Anderung des Bindungs-
winkels hervorgerufen werden und in der Regel bel niedrigen Wellenzahlen in
einem |R-Spektrum erscheinen. Bel allen auftretenden Schwingungen wird wei-
terhin zwischen symmetrischen (s), antisymmetrischen (as) und entarteten (e)
Schwingungen unterschieden. Zusétzlich zu den schon erw&hnten Schwingungs-
unterteilungen gibt es noch Ober- und Kombinationsschwingungen.
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Die Frequenzen solcher Molekilschwingungen liegen dabei in einem Bereich
von 1.10%2 - 3.10'* Hz (1/s) mit den entsprechenden Schwingungsenergien von
4102 - 1,2 eV [WEI88]. Diese werden jedoch nicht in der Einheit 1/s angegeben,
vielmehr findet sich in den gemessenen Spektren der reziproke Wert der Wellen-
lange, die Wellenzahl v . Diese definiert sich wie folgt:

F3.25

v = Wellenzahl
c = Lichtgeschwindigkeit (3-1
A = Wellenlange

019 cm/s)

Neben der Charakterisierung der Bindungsstarke konnen ebenso funktionelle
Gruppen in einem Molekul mit Hilfe der dafUr typischen Schwingungen identi-
fiziert werden.

3.5.2 Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIRS)

Das Herzstick dieser Methode ist das Michelson Interferometer in Abbildung
3-10, fur dessen Erfindung Albert Abraham Michelson 1907 den Nobelpreis fir
Physik erhielt.

__4+——Spiegel 1

\
\\ Kompensationsplatte

‘ Strahlteiler Spiegel 2

—r— ]

X

Langenanderung

Pd(111)
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Hierbei wird der aus der IR-Quelle stammende Strahl Uber elnen halbdurchléssi-
gen Strahlteiler in zwei Teilstrahlen aufgespalten. Diese werden dann einmal an
einem feststehenden Spiegel 1 und an einem beweglichen Spiegel 2 reflektiert.
Danach der Rekombination der beiden Strahlen eine Interferenz stattfindet, kann
eine Verstarkung der Amplitude oder eine Schwéchung bis hin zur volligen Aus-
|6schung an Strahlintensitat auftreten. Der zusammengef Uihrte phasenabhangige
Antell gelangt schliefdich wieder Uber den halbdurchlassigen Spiegel auf die
Probe und zum Detektor, wobel der zur Strahlungsquelle gerichtete Teil verloren
geht. Der durch die Anderung der Interferenzamplitude resultierende | ntensitéts-
verlauf in Abhangigkeit der optischen Wegdifferenz x bildet dann das Interfero-
gramm, welches fir eine monochromatische Strahlung mit einer bestimmten
Wellenlénge A oder Wellenzahl v eine Cosinus-Funktion beschreibt [GUN96].

I(X) = |0[1+ cos(ZnGx)}
F 3.26

Im Fall einer konstruktiven Interferenz besteht zwischen den beiden Teilstrahlen
kein Phasenunterschied, sodass sich die beiden Amplituden addieren. Léschen
sich hingegen die Wellenberge aufgrund des Gangunterschiedes aus, addieren
sich also zu Null, wird von einer destruktiven Interferenz gesprochen. Mittels ei-
ner Fourier Transformation (FT) lassen sich dann die erhaltenen Interferogram-
me in Spektren umwandeln (s. F 3.27).

S(v) = fl(x) - cos(2nvX) dx
B F 3.27

3.5.3 Infrarotspektroskopie an Metalloberflachen

Im Allgemeinen wird bei |R-Spektren die Absorbanz A(v), d.h. die Aufnahme
von Energie, aufgezeichnet oder die Durchl&ssigkeit fur Strahlung in Transmis-
sion T(v) gemessen.
—log T(V) = A(V)
F 3.28

Letzteresist jedoch nach der Adsorption von Molekilen auf Metalloberflachen
nicht moglich, sodass bei IRRAS nur die Reflexion des IR-Strahls von der Me-
tallflache detektiert und die Absorption gemessen wird. Die Reflektivitét

R =

m,|m
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F 3.29

ist dabel von der Polarisierungsrichtung des Lichtes abhéngig.

Hier entspricht E" dem Betrag des elektrischen Feldvektors fir die reflektierte
und E® dem der einfallenden Strahlung. Bei der Begchrei bung der Reflexion ist
esweigerhin hilfreich, den elektrischen Feldvektor E i&e Lichtsin einen para-
lelen E (p-polarisiert) und einen senkrechten Anteil Eg (s-polarisiert) zur Ein-
fallsebene zu unterteilen. Es gilt:

S e
E=E+Es mt E;LEg
F 3.30

Mit Hilfe der Fresnelschen Formeln F 3.31 und F 3.32 lassen &3t sich die Inten-
sitét des elektrischen Feldvektors fur p- bzw. s-polarisiertes Licht fir die Refle-
xion an einer Metalloberflache beschreiben, wobel der Brechungsindex n, bei
Metallen einer komplexen Zahl entspricht.

Es _ n,cosB,; —n,coso,
E:  N.COSO, +N,C0SH,

F3.31
Es _ n,cosB,; —n,cosh,
E;  N.C0sO; +nNn,Cosb,

F 3.32

Als Folge der Reflexion des Lichtes an einer Metalloberflache erféhrt der elek-
trische Feldvektor neben einer Anderung der Amplituden bei p- und s-Polarisa-
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Abb. 3-12:
Winkelabhén-
gigkeit der
Intensitat des
elektrischen
Feldvektors bei
p-polarisiertem
Licht
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tion, auch gleichzeitig eine Phasenanderung. Hinsichtlich einer s-Polaristion tritt
damit verbunden immer ein Phasensprung des Feldvektors von 180° auf, wel-
cher jedoch fur p-polarisiertes Licht nur bei kleinen Einfallswinkeln 6, zu beob-
achten ist. Bei einer Phasenumkehr des elektrischen Feldvektors einer s
polarisierten Welle Uberlagern sich die beiden Feldvektoren von einfallendem
Strahl und reflektiertem Strahl an der Grenzfl&che destruktiv, sodass daraus kein
elektromagnetisches Feld mehr entsteht. Daher kann eine s-polarisierte Welle
nicht zur Anregung von Adsorbaten genutzt werden, die ein Dipolmoment senk-
recht zur Oberflache besitzen.

Bei p-polarisiertem Licht existiert hingegen nur unter einem grof3en Einfallswin-
kels, im UHV Ublicherweise Winkel zwischen 79° und 89°, ein nennenswerter
Beitrag des elektrischen Feldvektors mit maximalem p-polarisiertem Anteil an
der Grenzflache (vgl. Abb. 3-12).

Der phasenverstarkte Feldvektor der p-polarisierten Strahlung kann schlief3lich
fur die Anregung von adsorbierten Molekilen, die ein zeitlich veranderliches Di-
polmoment senkrecht zur Reflexionsebene (Metalloberflache) besitzen, genutzt
werden [GUN96]. Der Einfallswinkel betragt dabei in etwa 85°, da hier der
p-polarisierte Anteil des eingestrahlten Lichts am grofdten ist. In der Oberfl&
chen-Infrarotspektroskopie werden Mol ekl schwingungen auf einer Metall ober-
flacheim UHV ausschliefdlich mit p-polarisiertem Licht angeregt.

Abbildung 3-13 zeigt ein einfaches Modell vom Messprinzip des | R-Spektrome-
ters an der FTIR-Kammer, welches auf den oben genannten Aspekten beruht.
Der einfalende IR-Strahl wird zundchst an der reinen Oberfl&che reflektiert und
die Reflektivitéat Ry a's sogenanntes Untergrundspektrum (engl. Background) re-
gistriert. Anschlief3end wird nach der Adsorption von Molekilen die Reflektivi-
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téat R der bedeckten Oberflache ermittelt, was einem Sample-Spektrum (engl.
Sample = Probe) entspricht. Die Bildung der Absorbanz

A¥) = - log[Ry/R]
F 3.33

beschreibt dann das Spektrum mit den resultierenden Schwingungen des Adsor-
bats auf der Oberflache.

Abb. 3-13:
Messprinzip
des IR-Spek-
trometers an
der FTIR-
Kammer
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Charakterisierung der
Oberflachen

4.1 Das System Palladium/Zinn
4.1.1 Das Element Palladium

Palladium, chemisches Symbol Pd, ist ein Edelmetall der Platin-Gruppe mit der
Ordnungszahl 46. Das Atomgewicht betragt 106,42 g/mol. Palladium glénzt hel-
ler as Silber und ist etwas hérter und zdher als Platin. Seine Dichte betragt
12,0 g/cm?. Palladium hat einen sehr hohen Siedepunkt von 3398 K und erweicht
vor dem Schmelzen bei 1825 K. In Gegenwart von Sauerstoff oxidiert Palladium
bei dunkler Rotglut zu PdO.

Eine besondere Fahigkeit von Palladium ist es, grof3e Mengen Wasserstoff zu ab-
sorbieren. Feinverteiltes Palladium ist deshalb die Basis vieler Hydrierungskata-
lysatoren. Der absorbierte Wasserstoff ist sehr reaktionsfreudig und &8sst sich
somit zur Hydrierung von Mehrfachbindungen in ungeséttigten Kohlenwasser-
stoffen nutzen. Die eigentliche Katalyse erfolgt an einer Phasengrenze (fest/gas-
formig), d.h. Reaktionspartner (Gas) und Katalysator (Festkdrperoberflache)
besitzen unterschiedliche Aggregatzustéande. Eine katal ytische Wirkung geht da-
her nur von den Oberfldchenatomen des Palladiums aus, da diese die fir andere
Gase einzige frel zugangliche Koordinationsstelle darstellen. Typische Tréger-
materialen fir Palladium-K atalysatoren sind dasy-Al,03, a-Al,O3, Aktivkohle,
Kieselsaure und Silicate [HOL 85, ROE95].

4.1.2 Das Element Zinn

Zinn, chemisches Symbol Sn, ist ein Schwermetall der vierten Hauptgruppe mit
der Ordnungszahl 50. Sein Atomgewicht betragt 118,17 g/mol. Zinn tritt in meh-
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reren Modifikationen auf. Bei Raumtemperatur liegt das tetragonale, silberweild
glanzende B-Zinn mit einer Dichte von 7,29 g/cm? vor. Der Siedepunkt betragt
2543 K. B-Zinn gehort zu den weichsten Metallen und | &sst sich deshalb zu din-
nen Folien auswalzen. Beim Erwarmen auf 435 K entsteht das rhombische
y-Zinn, welchesim Allgemeinen nicht al's eigenstandige Modifikation betrachtet
wird. Unterhalb von 286,2 K ist eine weitere Zinnmodifikation, das sogenannte
a-Zinn (graues Zinn), stabil. Es kristallisiert im Diamantgitter und besitzt daher
Halbleitereigenschaften. Uber 286,2 K erfolgt die sofortige Umwandlung zu me-
tallischem B-Zinn. Sein Schmelzpunkt liegt bei 505 K.

Zinn bedeckt sich an seiner Oberflache mit einer sehr diinnen, durchsichtigen
Oxidschicht. Bel Raumtemperatur behélt Zinn seinen Glanz an der Luft und im
Wasser fast unbegrenzt lange bei. Infolge seiner Stellung in der Spannungsreihe
widersteht es dem Angriff vieler Chemikalien [HOL 85, ROE95].

4.2 Reinigung und Pr&paration der Probenoberflache
4.2.1 Praparationsmethode A

Der Palladiumkristall ist zunachst nicht nur durch seine Herstellung, sondern
auch spéter infolge von Experimenten und der Wechselwirkung mit Methanol
verunreinigt. Damit der Kristall wieder dieselben, fur das n&chste Experiment er-
forderlichen Eigenschaften aufweist, muss die Probe jeweils neu prépariert wer-
den. Dazu wurde der Palladiumkristall 10 min bel einer Probentemperatur von
600 K mit Argonionen einer Energie von 800 eV beschossen. Das bendtigte Ar-
gon stromt bei diesem Vorgang aus Argondruckdosen, Uber Leckventile gesteu-
ert, biszu einem Druck von 1-10° mbar in die Hauptkammer. Die K ontrolle tiber
den Sputtervorgang erfordert die Messung des Sputterstroms, der typischerweise
in einem Bereich von etwa 2,5 pA liegt. Hierdurch wird ein gleichmaliiges Ab-
tragen der Oberfléche erreicht. Die danach aufgerauhte Oberflache kann nun
durch Erhéhung der Probentemperatur bis 1050 K und fr die Dauer von 20 min
getempert (geheizt) und ausgeheilt werden. Vorhandene Kohlenstoffreste wer-
den schliefdich durch ,Résten* mit O, bei einer Probentemperatur von 750 K
und einem Partialdruck von 7-10"8 mbar als CO und CO, von der Oberflache ent-
fernt. Verbleibender Oberflachensauerstoff desorbiert komplett nach einer Tem-
peraturerhdhung des Kristalls auf 900 K und Sauerstoff aus dem Volumen bei
1140 K [LEI00].

4.2.2 Praparationsmethode B

Erforderte die Reparatur oder der Umbau eines Gerétes das Offnen der Kammer,
fanden sich nach dem Evakuieren der Apparatur neben den tblichen Verunreini-
gungen wie Sauerstoff oder Kohlenstoff grof3e Mengen Schwefel und Calcium
auf der Oberflache (s. Abb. 4-1). Deshalb musste die Probe nach jeder Offnung
der Kammer durch entsprechende Sputter-Temper-Zyklen grindlich gereinigt
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werden. Die Probe wurde dazu insgesamt in jedem Zyklus dreimal je 10 min ge-
sputtert und anschlief3end 20 min bel 1050 K getempert. Vorbeugende Mal3nah-
men wie die Belegung der Oberflache mit Sauerstoff (,, Passivierung”) vor dem
Beltiften der Kammer bei einem Druck von 7-10°8 mbar halfen, die Kontamina-
tion der Einkristalloberflache mit Schwefel sowie Calcium und somit die Prépa-
rationszeiten gering zu halten.

LIS I L U L L I N N N Y [ Y L O I O
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4.2.3 Praparationsmethode C

Nach Herstellung der beiden in Kapitel 4.4 eingehender beschriebenen Oberfl &
chenlegierungen mussten die Préparationsschritte aufgrund des starken Zinnge-
halts im Volumen des Kristalls nochmals gedndert werden, um wieder in den
Zustand einer reinen Palladiumoberflache zu gelangen. Je nach Zinnmenge im
Kristall wurde die Probe mit 15 min Sputtern bel Raumtemperatur (T = 300 K)
und 30 min Tempern bei 1050 K oder durch die schon erwahnten Sputter-Tem-
per-Zyklen (Methode B) wieder in den Zustand einer reinen Oberfldche ge-
bracht.

Bei allen drei beschriebenen Praparationsmethoden befreite ein anschliel3ender
Flash (kurzes Erhitzen) auf 1140 K den Palladiumkristall von restlichen Adsor-
baten wie Kohlenmonoxid, Wasserstoff und Sauerstoff [LEIOO]. Die Reinheit der
Palladiumaoberflache wurde nach jedem der drei Praparationswege mittels Au-
ger-Elektronen-Spektroskopie kontrolliert (vgl. Abb.4-1).
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Abb. 4-2:

a) Elementarzelle
mit Schnitt durch
die (111)-Ebene

b) Oberflache mit
hexagonaler Anord-
nung der Pd-Atome
mit einem Abstand
von 275 pm in der
(111)-Ebene

c) reziprokes Gitter
der hexagonalen
Oberflache mit kgg-
Reflex

d) LEED-Auf-
nahme der reinen
Palladium(111)-
Oberflache
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Die reine Palladium(111)-Oberflache

Palladium kristallisiert in einer kubisch-dich-
ten Kugelpackung. Die Graphik 4-2a zeigt
die Elementarzelle von Palladium mit einer
kubisch-flachenzentrierten Struktur (fcc-Git-
ter; engl. face centered cubic). Bei dieser An-
ordnung sitzen acht Atome auf den Ecken
und sechs Atome auf den Flachenmitten eines
Wiirfels. Die (111)-Schichten der kubisch-
dichtesten Packung liegen senkrecht zu den
Raumdiagonalen der Elementarzelle. Dabei
besitzt jedes Atom 12 néachste Nachbarn.

In einer (111)-Netzebene ergibt sich fur den
Abstand der Palladiumatome ein Wert von
275 pm (s. Abb. 4-2b). Auf der (111)-Ober-
flache entsteht somit eine hexagonale Anord-
nung der Atome.

Die Graphik 4-2c zeigt einerseits die Atome
im Realraum und anderseits die Reflexe der
Pd(111)-Oberflache im reziproken Raum,
welche bei der Beugung niederenergetischer
Elektronen in Form von LEED-Aufnahmen
sichtbar gemacht werden kénnen.

Die in Abbildung 4-2d gezeigte LEED-Auf-
nahme lasst ebenfalls eine hexagonale An-
ordnung der Beugungsreflexe erkennen. Die
scharfen Reflexe deuten auf eine reine, wohl-
geordnete Palladiumoberfléche hin. Der kgo-
Reflex ist in diesem LEED-Bild nicht sicht-
bar, er wird durch die Elektronenkanone ver-
deckt (vgl. Kap. 3.3, Abb. 3-5 LEED-Optik).
Im Gegensatz zu AES und UPS-Messungen
bieten LEED-Aufnahmen die visuelle Uber-
prifung einer langreichweitigen Ordnung.
Die Energie der auf die Probe geschossenen
Elektronen liegt hier bei 83 eV. Aufnahmen
bei hoheren Energien (> 120 eV) zeigen zu-
sdtzliche Substratreflexe, die den Reflexen
hoherer Ordnung des Einkristalls zugeordnet

werden konnen. Eine weitere Reinheitsiberprifung der Oberflache erfolgte
durch das Aufzeichnen eines Augerspektrums. Abbildung 4-3 hebt nochmal s das
Augerspektrum einer kontaminationsfreien Oberflache des Palladiumkristalls
mit den fir ihn charakteristischen Ubergéangen in einem Energiebereich von 247-
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333 eV (Triplett) hervor. Die Signale fur die in Abbildung 4-1 gezeigten Verun-
reinigungen von Kohlenstoff (C; 272 eV), Schwefel (S; 152 eV), Calcium (Ca;
297 eV) und Sauerstoff (O; 510 eV), die bei Paladium auftreten kénnen, sind
hier nicht mehr zu erkennen.
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Eine weitere Charakterisierung der verwendeten Oberfl&chen wurde auch durch
UPS-Messungen mit den beschriebenen Strahlungsarten Helium(l1) und Heli-
um(l) vorgenommen. Die UP-Spektren in Abbildung 4-4 zeigen den fur alle
Ubergangsmetalle (d-Band Metall€) typischen sprunghaften Anstieg an der Fer-
mikante (Ferminiveau) und anschlief3end die d-Band Zustéande von Palladium bis
hin zu einer Energievon 4 eV.

Der darauf folgende ansteigende Untergrund im Helium(l)-Spektrum stammt
von Sekundarelektronen, deren Anteil in Richtung steigender Bindungsenergie
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Charakterisierung der Oberflachen

stark zunimmt und mit den Bandzusténden des Metall s tiberlagert. Nach dem Er-
reichen eines Maximums bricht der Sekundéarel ektronenberg an der ,, Abrisskan-
te" ab, falt wieder auf den Wert Null und begrenzt damit das gesamte Spektrum
bei héheren Bindungsenergien. Fir die Bestimmung der Austrittsarbeit ist eine
definierte Lage der Abrisskante notwendig (s. Kapitel 3.3). Hierzuwird ein kom-
plettes Helium(l)-WF Spektrum in einem Energiebereich von -1 eV bis 20 eV
aufgezeichnet. Da es jedoch in der Literatur keine verbindlichen Richtlinien zur
exakten Bestimmung von Fermi- und Abrisskante gibt, werden die Spektren in
dieser Arbeit differenziert und die Wendepunkte als Position von Ferminiveau
und Abrisskante gewahlt. Damit ergibt sich, wie aus der in Abbildung 4-4 darge-
stellten differenzierten Auftragung des gezeigten Helium(1)-Spektrums hervor-
geht, das Ferminiveau as Maximum und die Abrisskante als Minimum der
Kurve. Schliefflich bildet dann die Differenz aus der Energiebreite des gesamten
Spektrums (von Ferminiveau bis Abrisskante) und der Energie der eingestrahlten
Photonen die Austrittsarbeit (vgl. Abb. 4-4 und Kap. 3.3, F 3.15).
Helium(11)-Spektren hingegen reagieren sensitiver auf bestimmte Arten von Ver-
unreinigungen. Sie besitzen einen geringen Untergrund, da der Sekundéarel ektro-
nenberg erst bei hoheren Bindungsenergien liegt. Im Gegensatz zu Helium(l)-
Messungen werden Helium(l1)-Spektren nur bis zu einer Energie von 18 eV auf-
gezeichnet, dasie mit Helium(l)-Strahlung gekoppelt sind und die Intensitét bei-
der Strahlungsarten sehr unterschiedlich ausfalt. Durch die Aufnahme eines
solchen Helium(I1)-Spektrums koénnen fur die Messungen stérende Adsorbate
wie z.B. koadsorbiertes CO mittelsihrer charakteristischen Emissionen identifi-
ziert und erfasst werden. Die fur CO typischen Signale fur die Orbitale 5, 1n
und 4o treten dabei im Spektrum bei den Bindungsenergien 7,5 eV (5c; 1r) und
10,3 eV (4o) auf und kénnen somit identifiziert werden. Zusétzlich erscheint die
Emission des Substrats durch die Adsorption von Molekilen an der Fermikante
gedampft und kann somit als weiteres Kriterium fir eine reine Oberflache her-
angezogen werden. Weiterhin verursacht CO nach Adsorption auf Palladium
eine Erhthung der Austrittsarbeit, was ebenfalls zur Beurteilung der Reinheit der
Kristalloberfl&che verwendet werden kann.

4.4 Zinnwachstum auf Palladium

Eine Studie Gber das Wachstum von Zinn auf Palladium(111) wurde in friiheren
Jahren bereitsvon Lee et al. [LEE97] vertffentlicht. Sie ermittelten ein Stranski-
Krastanov-Wachstum. Durch Deposition von Zinn auf der Oberfléache wachsen
hierbei zuerst zwel Lagen Zinn auf dem Kristall, welche die Unterlage fur das
nachfolgende Wachstum von dreidimensionalen Inseln bilden. Nach Lee et al.
[LEE97] wird das unnormierte Verhal tnis der intensitétsstérksten Augertbergan-
ge von Palladium (333eV) und Zinn (433eV) gegen die Depositionszeit aufge-
tragen und anschliefend eine lineare Regression durchgefihrt. Dieses
Experiment von Lee et a. wurde an der UPS-Kammer ebenfalls durchgefihrt,

36



Zinnwachstum auf Palladium

um das erwahnte Verhaltnis der Augersignale von Zinn und Palladium gegen die
Depositionszeit aufzutragen. Die beiden Knickpunkte an Position A und B in der
gesamten Kurve in Abbildung 4-5 sind dabel durch die kleinsten berechneten
X2 -Werte der insgesamt drei vorliegenden Regressionsgeraden festgel egt. Dem-
nach ist die Monolage nach 15 min und die zweite L age nach 40 min ausgebildet,
was mit dem anfénglichen Lagenwachstum und anschlief3endem Inselwachstum
nach Leeet a. im Einklang ist [LEE97].
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Da nun gezielt und lagenweise Zinn bel einer konstanten Probentemperatur auf
dem Einkristall deponiert werde konnte, stellte sich die Frage nach der thermo-
dynamischen Stabilitét der zinnbedeckten Palladiumoberfléache. Abbildung 4-6
zeigt eine solche Abhangigkeit in Form einer Temperserie. Dazu wurde auf dem
Palladiumkristall eine dicke Zinnschicht bei einer Probentemperatur von 340 K
deponiert, worauf sich im Augerspektrum nach der Deposition ein Sny33/Pdzss-
Augerverhdltnisvon 0,9 ergab. Aufgetragen ist hier das unnormierte Augerinten-
sitéatsverhaltnis Snyz3/(Snyz3+Pdsss) gegen die Temperatur, auf welche der Kri-
stall jewells mittels eines kurzen Flashs geheizt wurde. Eine zusétzliche
Kontrolle mit LEED-Aufnahmen nach jedem Flash vom Zustand der Oberflache
dienten dazu, eine Korrelation zwischen den Augerverhaltnissen im Augerspek-
trum und den auftretenden Strukturen aufzuzeigen. Dabel sollten sich nach dem
Ausbilden einer Legierung, wie auch schon bei Experimenten mit Zinn auf
Pt(111) beobachtet wurde, in einer solchen Temperserie Plateaus ausbilden, wel-
che die Stahilitét der entstandenen Oberflachenzusammensetzung (L egierung
mit entsprechender Stdchiometrie) in einem Temperaturintervall aufzeigen. Dies

37

Abb. 4-5:
Zinngehalt
der Oberfla-
chein
Abhangig-
keit von der
Aufdampf-
zeit



Charakterisierung der Oberflachen

ist in Abbildung 4-6 mittels der senkrecht eingezeichneten Balken kenntlich ge-
macht. Gleiches findet sich tatsachlich bei Experimenten mit Zinn auf Pt(111)
[BREOZ2] bei denen sich ebenfalls eine Ausbildung von Plateaus ergab, in deren
Intervall die (/3 x +/3)R30° - und die p(2 x 2) -Oberfl&chenlegierung zugeord-
net werden konnten. Zum anderen zeigt diese Auftragung eine stetige Intensitéts-
abnahme der Signale, was offensichtlich ein ,Hineindiffundieren® der
Zinnatome in das ,, Innere” des Palladiumkristalls bedeutet.

Abb. 4-6:
Zinngehalt
der Oberfla-
che in Abhén-
gigkeit von
der Tempera-
tur

Abbildung 4-7 zeigt LEED-Aufnahmen der in den Temperaturbereichen A, B
und C aufgetretenen und beobachteten Uberstrukturen. Dabei handelt es sich bei
der ersten Aufnahme A um eine c(4 x 2), bel B umdie p(2 x 2) und bei Struk-
tur C um eine (/3 x /3)R30° -Uberstruktur.

Struktur A Struktur B Struktur C
Abb. 4-7: ’ . ’o . * 3
Beobachtete . ™
Uberstrukturen e 5 ™ . ¢ ¢ .
in den Tempera- ‘- ° . . - "]
turbereichen A, 5 . e A . - - L
B, und C aus g o il .
Abb. 4-6

4.5 Herstellung der Pd-Sn/Pd(111)-Oberflachen

Mit Hilfeder aus Kapitel 4.4 gewonnenen Erkenntnisse wird deutlich, dassdurch
die Vorgabe der Zinnmenge auf dem Kristall und der Wahl der Probentemperatur
ein gezieltes Augerverhdtnis eingestellt werden kann. Desweiteren entstehen
durch das Festlegen einer bestimmten Temperatur, auf die die Probe getempert
wird, verknipft mit dem Hineindiffundieren des Zinnsin die Probe, L egierungen
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Herstellung der Pd-Sn/Pd(111)-Oberflachen

verschiedenster Zusammensetzung an der Oberflache und in den Lagen darunter.
Zur Herstellung der beiden Oberflachenlegierungen mit den Strukturen B und C
bedarf esdabei unterschiedlicher Zinnmengen auf der Oberflache. In Abbildung
4-8 sind zwei verschiedene Wege, die beiden Oberflachenl egierungen herzustel -
len, aufgezeigt. Die deponierte Zinnmenge wurde durch das Verhaltnis der inten-
sivsten Ubergange der beiden beteiligten Metalle Zinn bei 433 eV und Palladium
bei 333 eV in einem Augerspektrum ermittelt.

Weg A in Abbildung 4-8 beschreibt eine Deposition von Zinn bis zu einem Au-
gerverhaltnis Snyza/Pdasz von 3:1 bei einer Depositionstemperatur (Tpe,) der
Probe von 200 K. Beim anschlief3enden kurzen Hochheizen der Probe auf 750 K
diffundieren die deponierten Zinnatome in die Oberfléche ein und bilden zuerst
die etwas instabilere p(2 x 2)-Oberflachenlegierung der Zusammensetzung
Pd3;Sn mit einer Bildungsenthal pie von -59 kJ/mol [BOES88], die kaum scharfe
Spotsim LEED zeigt. Ein erneutes Erhitzen der Probe auf eine Temperatur von
850 K fuhrt schliefdlich zur Ausbildung der thermodynamisch stabileren
(/3% /3)R30°-Legierung mit einer Bildungsenthalpie von -64 kJmol
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[BOES8S], welche auch auf direktem Weg B in Abbildung 4-8 hergestellt werden
kann. Hierzu wird interessanterweise etwas weniger Zinn bendtigt als fur die
Darstellung der p(2 x 2)—Oberfléchenlegierung, da es sich be der
(/3 x /3)R30° - Legierung um eine Monolagenl egierung handelt [L EE97].
Nach Deposition von Zinn bis zu einem Augerverhaltnis Snyzs/Pdass von
2:5=0,4 bel Tpgy =300 K wird die Probe kurzzeitig auf eine Temperatur von
850 K geheizt, und es entsteht direkt die Oberflachenlegierung der stochiometri-
schen Zusammensetzung Pd,Sn mit (/3 x +/3)R30° -Uberstruktur. Alle Mes-
sungen auf einer (/3 x /3)R30°-Legierung erfolgten, nachdem diese auf
direktem Weg B hergestellt wurde, um eine eventuelle Beeintrachtigung durch
erhohte Zinnmengen im Volumen des Kristalls gering zu halten. Nach der Legie-
rungsbildung wurden die beiden mdglichen Oberflachenlegierungen mittels
LEED kontrolliert. Eine genaue Charakterisierung der beiden L egierungsober-
flachen finden sich in den nachfolgenden Kapiteln 4.5.1 und 4.5.2.

4.5.1 Charakterisierung der Pd,Sn/Pd(111)-Oberflachenlegierung
mit (/3 x 4/3)R30°-Uberstruktur

Bel dieser Art von Legierung an der Oberflache des Palladiumkristalls handelt
es sich um eine Monolagenlegierung [LEE97]. Danur dasZinn in der ersten Le-
gierungslage relevant ist, reicht es aus, etwa zwei Monolagen Zinn auf dem Kri-
stall zu deponieren, die gemald Abbildung 4-5 bestimmt werden. Die Deposition
der erforderlichen Menge Zinn dauerte dementsprechend 40 min, was zu einem
Augerverhdtnis von Snyga/Pdasz = 2:5 fuhrt (vgl. - Spektrum in Abb. 4-9).
Nach einem Flash auf 850 K diffundieren die zuvor deponierten Zinnatome in
die Probe ein und verkleinern damit das Intensitétsverhdltnis der Augersignale
auf Snyza/Pdazz = 0,16 (vgl. —— Spektrum in Abb. 4-9). Die nicht zur
(/3 x +/3)R30° -Oberflachenl egierung beitragenden Zinnatome diffundierenin
das Kristallvolumen.
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Herstellung der Pd-Sn/Pd(111)-Oberflachen

Gleichzeitig bildet sich diein der nebenstehenden

LEED-Aufnahme gezeigte (/3 x ./3)R30°-

Struktur aus. Die inneren Reflexe erscheinen da-

bei an einer Position, welche um 30° um den K-

Spot gegentiber den ulReren Reflexen gedreht ist

(s. Vektoren in Abb. 4-10). Wird die Probe auf

eine Temperatur von maximal 1100 K erhitzt, dif-

fundieren die einlegierten Zinnatome immer wei-

ter in den Kristall hinein, und die

(/3 x /3)R30° -Uberstruktur verschwindet wieder. In den anschlieRend aufge-
zeichneten LEED-Daten bleiben nur noch die Substratspots erkennbar. Basie-
rend auf friheren Messungen wurde eine Temperatur gewahlt, bei der sich die
Uberstruktur-Reflexe am scharfsten in LEED-Aufnahmen prasentierten. Erfah-
rungsgemall lag diese bei allen in dieser Arbeit beschriebenen Experimente bei
850 K [HAMO2].

Eine weitere Kontrolle Uber die Legierungsbildung erfolgt durch die Aufnahmen
von UP-Spektren. Abbildung 4-11 zeigt neben einem Helium(I1)- und einem He-
lium(l)-Spektrum die differenzierte Darstellung des Helium(l)-Spektrums mit
den auswertbaren Wendepunkten an Position 4 bzw. 5 fir Ferminiveau und Ab-
risskante.
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Sowohl das Helium(l)-Spektrum als auch das Helium(l1)-Spektrum in Abbil-
dung 4-11 stammen von der Oberfl&che nach der Belegung mit einem diinnen
Zinnfilm und verdeutlichen eine starke Dampfung des Ferminiveaus (vgl. Abb.
4-4). Das d-Band von Palladium (Position 1) ist stark gedampft und das d-Band
von Zinn ist an Position 2 und 3 zu erkennen. Aus dem Helium(I)-Spektrum in
Abbildung 4-11 ist ersichtlich, dass sich die Abrisskante im Vergleich zu ihrer
Lage im Helium(1)-Spektrum der reinen Pd(111)-Oberflache (vgl. Abb. 4-4) zu
hoéheren Bindungsenergien verlagert. Die Spektrenbreite kann jedoch trotz sehr
starker Dampfung des Ferminiveaus zwischen dem Maximum an Position 4 und
dem Wert der Abrisskante an Position 5 (Minimum) aus dem differenzierten He-
[ium(l)-Spektrum ermittelt werden. Daraus folgt, dass sich die Austrittsarbeit
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von 5,5 eV der reinen Pd(111)-Oberflache auf 5,25 eV fir einen zinnbedeckten
Palladiumkristall erniedrigt.

Nach dem Tempern der Probe auf 850 K und dem Ausbilden der
(/3 x /3)R30° -Oberflachenl egierung weisen die in Abbildung 4-12 gezeigten
Spektren gegeniiber denen in Abbildung 4-11 eine Verédnderung in der Band-
Struktur auf.
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Das d-Band von Palladium an Position 1 ist deutlicher zu erkennen, als unmittel-
bar nach der Deposition des diinnen Zinnfilms. Somit sind wieder Palladiumato-
me an der Oberflache vorhanden, die sich besonders deutlich in Form ihrer d-
Band-Struktur an Position 1 im Helium(I1)-Spektrum und im gezeigten Heli-
um(l)-Spektrum (Abb. 4-12) zeigen.
Weiterhin scheint dasd-Band von Zinnin Abbildung 4-12 gegentiber demin Ab-
bildung 4-11 in seiner Intensitét abgeschwécht, was einer Abnahme der Konzen-
tration an Zinnatomen innerhalb der ersten Lage der Oberflachenlegierung
entspricht. Die Ausbildung der (/3 x /3)R30° -Oberflachenlegierung ist mit
einer weiteren geringen Absenkung der Austrittsarbeit von 5,25 eV auf 5,16 eV
verbunden.
Durch die zuvor beschriebene Legierungsbildung kommt es weiterhin zur Ab-
senkung des Sn34/Pdsss-Augerverhaltnisses auf 0,16 fir die (4/3 x /3)R30° -
Uberstruktur, was bereits durch die Aufnahme eines Augerspektrums bestatigt
wurde (vgl. Abb. 4-9).

4.5.2 Charakterisierung der Pd3Sn/Pd(111)-Oberflachenlegierung
mit p(2 x 2)-Uberstruktur

Die p(2 x 2)-Uberstruktur wurde ebenso wie die (/3 x +/3)R30° -Legierung
mit AES, UPS und LEED charakterisiert. Die Untersuchungen ergaben, dass zur
Herstellung der p(2 x 2)-Struktur auf Palladium ein dicker Zinnfilm benétigt
wird, welcher sich im gepunkteten Spektrum in Abbildung 4-13 durch ein Au-
gerverhdtnis Snyz3 zu Pdss3 von 3:1 auflert. Nach dem Tempern der Probe auf
eine Temperatur von 750 K diffundiert Zinn unter Legierungsbildung in den Kri-
stall und verkleinert das Verhdtnis im Augerspektrum, dargestellt mit durchge-
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zogener Linie, auf 1:4 (s. Abb. 4-13). Dass es sich bei diesem Spektrum um ein
Augerspektrum der p(2 x 2) -Oberflachenlegierung handelt, bestétigte eine an-
schlielRende Kontrolle mittels LEED, die eine deutliche p(2 x 2) -Uberstruktur
erkennen lief3 (s. Abb. 4-7 Struktur B).

Dieser Wert ist aber nicht reprasentativ fir die Stéchiometrie dieser Oberflachen-
legierung, da zum Verhdltnis Zinn-Palladium in einem Augerspektrum zusétz-
lich das Zinn in den unteren Lagen beitrdgt. In der p(2x2)-
Oberflachenlegierung sind nach der Stéchiometrie in der ersten Lage nur 1/4 der
Pd-Atome durch Sn-Atome ersetzt. Wie aus Abbildung 4-8 hervorgeht bleibt bei
dieser Legierung ein Pd-3fach Muldenplatz an der Oberflache erhalten. Bei der
(/3 x /3)R30° -Oberflachenlegierung sind dagegen in der ersten Lage der
Oberflache 1/3 der Palladiumatome durch Zinnatome ausgetauscht. Als Folge
davon gibt es keine Pd-3fach Muldenpldtze mehr, sondern lediglich noch Pd-
Brickenplétze. Ein Indiz fir den hohen Zinnanteil im Palladiumkristall ist diein
Helium(1)- und Helium(I1)-Spektren in Abbildung 4-14 sichtbare starke Damp-
fung des Ferminiveaus. Die beiden UP-Spektren charakterisieren die p(2 x 2) -
Oberflachenlegierung und zeigen nahe der Fermikante das d-Band von Palladi-
um (1) sowie das d-Band von Zinn (2) + (3).
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Weiterhin findet sich im oberen Teil der Abbildung 4-14 eine differenzierte Dar-
stellung des gezeigten Helium(l)-Spektrums. Die Positionen 4 und 5 markieren
die Wendepunkte des Helium(l)-Spektrums, also die Lage von Ferminiveau und
Abrisskante und somit die Spektrenbreite. Mit dieser Kenntnis und nach Abzug
der eingestrahlten Energie von 21,21 eV, errechnet sich die Austrittsarbeit der
p(2 x 2)-Legierungsoberflache zu 5,2 eV.
Abbildung 4-15 zeigt eine LEED-Temperserie nach der Deposition von Zinn bei
einer Probentemperatur von 200 K. Dabei tritt die gewiinschte p(2 x 2)-Legie-
rung erst ab einer Temperatur von 750 K auf. Diese ist in einem kleinen Tempe-
raturintervall von 750 K - 800 K stabil (s. Abb. 4-6) und geht erst bel hoheren
Temperaturen als 800 K in die (/3 x /3)R30° -Struktur tiber (hier nicht darge-
stellt; vgl. Abb. 4-7, 4-10).

Abb. 4-15:

LEED-Tem-

perserie mit

Ausbildung

der p(2 x 2)-

Oberflachen-

legierung bei

750 K

Durch das Variieren der Energie der auf die
Probe geschossenen Elektronen konnten
LEED-Aufnahmen mit den optimalen Ein-
stellungen fir die Scharfe der Spots erreicht
werden. Diein Abbildung 4-15 gezeigte Se-
rie verdeutlicht ebenfalls das Auftreten ei-
ner weiteren Uberstruktur bei 650 K, welche

Abb. 4-16:
LEED-Auf-
nahme der
c(4x2)-Uber-
struktur mit

schemati-
scher Zeich- mit einer c(4x2)-Legierung korreliert und
nung nur bei einem hohen Zinnanteil im Palladi-

umkristall existent war. Eine Vergrofderung
der in Abbildung 4-15 gefundenen c(4x2)-
Uberstruktur, welche bereits von [HAMO02]
beobachtet wurde, befindet sich in Abbil-
dung 4-16. Da die Intensitéten der Spotsin
der gezeigten Aufnahme sehr schwach sind,
ist fUr deren Zuordnung die untere schema
tische Zeichnung der ¢(4x2)-Struktur hinzu-
geflgt.
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Weitere Experimente an der UPS-Kammer zeigten, dass die p(2 x 2) -Struktur
nach 24 h und selbst noch nach 72 h unter UHV-Bedingungen und 300 K Pro-
bentemperatur existiert, die Intensitdten der Spots aber abgeschwécht sind
(s. Abb. 4-17). Durch daslange Verweilen in der Kammer ohne Tempern der Pro-
be adsorbieren natiirlich wieder Molekile auf der Oberflache, welche dann die
Spots in LEED-Bildern abgeschwéacht erscheinen lassen. Ein kurzer Flash auf
750 K &8sst unerwiinschte Adsorbate desorbieren und somit die Reflexe wieder
deutlicher hervortreten.

Daher zeigt die mittlere LEED-Aufnahme in Abbildung 4-17 wieder die
p(2 x 2)-Struktur nach 5-mindtigem Tempern der Probe bei 750 K, nachdem
zuvor 24 h gewartet wurde. Die Legierung ist also auch léngere Zeit nach ihrer
Herstellung bel Raumtemperatur (300 K) im Vakuum ohne welitere Einflussnah-
me stabil existent. Sie kann jederzeit durch einen Flash auf 750 K wieder als
p(2 x 2) -Oberflache zur Verfiigung stehen, falls sie durch zuvorige Experimen-
te nicht zu sehr verschmutzt wurde und dadurch neu prépariert werden muss.

4.6 Unterschiede in der Herstellung
der Oberflachenlegierungen

In der Literatur wurden diese beiden Oberflachenlegierungen bereits von Lee et
a. [LEE97] untersucht und charakterisiert. Bei der Herstellung der beiden Ober-
flachenlegierungen werden in dieser Arbeit, wie auch bei [LEE97], unterschied-
liche Mengen an Zinn auf der Palladiumoberflache bendtigt. Dabei ist zur
Darstellung der p(2 x 2) -Oberflachenlegierung mehr Zinn erforderlich, als zur
Herstellung der (./3 x +/3)R30° -Monolagenlegierung, obwohl die Stéchiome-
trie der Oberflache das Gegentell erwarten lief3e.

Dies lasst vermuten, dass das Ubrige, nicht zur Bildung der ersten p(2 x 2)-Le-
gierungslage notwendige Zinn weiter in das Kristallvolumen hineindiffundiert
und eine Multilagenlegierung mit unbekannter Lagendicke bildet. Dieser offen-
sichtlich zur Stabilisierung der oberen ersten Lage der Oberflachenlegierung in
den unteren Schichten benétigte Zinngehalt wurde auch von Teraoka [TER90]
dokumentiert. Das zeigen in dieser Arbeit zum Einen die Augerspektren und
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zum Anderen die UPS-Daten. Eine weitere Bestétigung findet sich in der Wahl
der Depositionstemperatur der Probe. Um ein Hineindiffundieren der Zinnatome
wéhrend der Deposition zu verhindern, wurde die Probe in dieser Arbeit auf
200 K gekuhlt. Das Augerverhdltnis der zu deponierenden Menge Zinn anderte
sich dadurch von 1:1 bei [HAMO2] und Lee et a. [LEE97] auf 3:1in dieser Ar-
beit. Weiterhin konnte durch das Kihlen der Probe die Depositionszeit von Zinn
auf Palladium um 2h verkirzt werden, da offensichtlich schon viel Zinn bel
Tpep = 300 K ins Kristallvolumen hineindiffundiert und deshalb nicht mehr zur
Legierungsausbildung in den ersten Lagen beitragen kann. Experimente von
Hamm [HAMO2] und Lee et a. [LEE97] zeigten deutlich [angere Aufdampfzei-
ten von bis zu 3h bel der von ihnen gewahlten Probentemperatur von 300 K, weil
sie deutlich mehr Zinn deponieren mussten, um die zur L egierungsbildung bend-
tigte Menge Zinn an der Oberflache zu erhalten.

4.7 Elektronische Struktur der Pd-Sn/Pd(111)-
Oberflachenlegierungen

Durch den unterschiedlichen Zinngehalt der beiden oben dargestellten Oberfl&
chenlegierungen ist ein Unterschied im Bezug auf die Wechselwirkung und die
Adsorption von Molekilen zu erwarten. Der Einfluss von Zinn inner- und unter-
halb der Oberfléache auf die elektronische Struktur der beiden Oberfléchenlegie-
rungen wird daher in diesem Kapitel anhand der in dieser Arbeit gewonnenen
Daten diskutiert und mit Literaturdaten verglichen. Dasin Abbildung 4-18 unten
dargestellte Spektrum wurde nach der Deposition eines dicken Zinnfilms auf
Palladium(111) aufgezeichnet. Die anderen Helium (1)-Spektren dokumentieren
die reine Pd(111)-Oberfl4che, die (/3 x /3)R30° -, sowie die p(2 x 2) -Ober-
flachenlegierung. Es zeigt sich in alen Spektren mit steigendem Zinnanteil, au-
Ber in dem der reinen Palladium Oberflache, eine starke Dampfung der
Fermikante. Das Helium(1)-Spektrum der p(2 x 2)-Legierung dhnelt mit dem
sichtbaren d-Band von Palladium und den ebenfalls vorhandenen d-Band Zu-
sténden von Zinn eher dem unteren Spektrum mit einem hohen Zinnanteil. Die
(/3 x +/3)R30° -Oberflachenlegierung hingegen liegt mit der Lage des d-Ban-
des etwa zwischen dem Spektrum eine dicken Zinnfilms und dem einer reinen
Pd-Oberflache. Als Kriterium fr diese Aussagen diente einmal die Lage des d-
Bandes von Palladium und zum anderen die Dampfung des Ferminiveausin Ab-
bildung 4-18.

Eine, von der Zinnkonzentration, abhéngige Wanderung des d-Bandes hin zur
Fermikante fuhrt nach Hammer und Nerskov et a. zu einer Starkung der Bin-
dung vom Metall zum Adsorbat. Atom- und Molekilorbitale von Adsorbaten
kénnen mit der Oberflache entweder Uber das breite sp-Band oder Uber das
schmale d-Band von Ubergangsmetallen wechselwirken [NOROO]. Fiir den Fall
einer Verschiebung des d-Bandes in Richtung der Fermikante wirde die Anzahl
der unbesetzten, antibindenden Zusténdeim Metall steigen und eine Bindung des
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Moleklls zur Unterlage damit stérken. Nach dem oben aufgeftihrten Modell soll-
te deshab eine Bindung von Adsorbatmolekilen auf der reinen Pd-Oberfléche
deutlich starker ausfallen as auf der (/3 x ./3)R30°-Legierung und der
p(2 x 2)-Legierung. Tatséchlich wird dies durch die experimentellen Befunde
dieser Arbeit bestétigt. Die Lage des Palladium d-Bandes, welche mit Ultravio-
| ett-Photoel ektronen-Spektroskopie festgestellt werden kann, stellt daher einen
entscheidenden Faktor zur Bestimmung der Bindungsart zwischen einem Mole-
kil und der verwendeten Metall oberfl&che dar.

Ebenfalls|asst sich aus einem direkten Vergleich der Lage des Palladium d-Ban-
des im Spektrum der (,/3 x ,/3)R30° -Legierung gegenlber der Lage des d-
Bandes von Palladium im He(l)-Spektrum der p(2 x 2) -Legierung eine Schwé-
chung vom Adsorbat zum Substrat vermuten. Die nachfolgenden Messungen be-
legen jedoch einen anderen Trend.

UPS Hel
hv=21,21 eV

reine Pd(111) Oberflache

(/3 <v/3)R30°
Oberflachenlegierung

p(2x2)
Oberflachenlegierung

k K Lage Ferminiveau -

Intensitat [w.E.]

dicker Zinnfilm
auf Pd(111)

N\

-1 0 1 2 3 4 5 6
Bindungsenergie [eV]

Naheres Uber die Bindung bzw. Wechselwirkung des verwendeten Adsorbats
Methanol zur jeweiligen Oberflache wird in den nachfolgenden Kapiteln 5, 6
und 7 erortert.
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Methanol-Adsorption
auf Palladium(111)

Einer der Hauptschwerpunkte in diesem Kapitel wird sein, die durch IRRAS,
UPS, TDS und LEED gewonnenen M essdaten der Adsorption von Methanol auf
Palladium (111) mit Literaturdaten zu vergleichen.

5.1 Eigenschaften und Bindungsverhéltnisse
von Methanol

Methanol hat die Summenformel CH3OH und ist das einfachste Molekdil in der
homologen Reihe der Alkohole. Methanol ist einefarblose Flissigkeit. Die Elek-
tronegativitét des Sauerstoffs bewirkt zudem eine ungleichméilige Ladungsver-
teilung, woraus schliefflich ein Dipolmoment &hnlich dem von Wasser resultiert.
Methanol bildet bei Raumtemperatur Wasserstoffbriickenbindungen aus, wo-
durch sich wie bei Wasser der hohe Siedepunkt erklaren l&sst. Wasserstoffbrik-
kenbindungen liegen in ihrer Stérke deutlich unter der einer kovalenten O—H-
Bindung (vgl. Tab. 5-1).

143 pm
. EnergiekJmol
Bindung (V)
96 pm c C-H 410 (4,25)
c O-H 435 (4,5)

Die Struktur und die Bindungsenergien von Methanol sind in Abbildung 5-1 und
Tabelle 5-1 aufgezeigt. Demzufolge hat M ethanol eine dem Wassermolekil ahn-
liche Geometrie, wobei sich aber der H-O-H Winkel von 104,5° im Wassermo-
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lekil wegen des Alkyl-Rests im Methanolmolekil auf 108,9° aufweitet. Die
physikalischen Eigenschaften von Methanol sind der Tabelle 5-2 zu entnehmen

[PETO0].

Molekllmasse 32,04 g/moal
Siedepunkt 65°C
Schmel zpunkt -97,8°C
Lodichkeitin H,O unbegrenzt
Tab. 5-2: Dipolmoment 57 %100 Cm
Eigenschaften pks 15,5
von Methanol -
Dichte 0,79 g/cm3

Methanol wurde erstmalig von Boyle bei der Holzdestillation im Jahr 1661 be-
obachtet, jedoch erst spéter von Justus von Liebig, Jean Baptiste André Dumas
(franz. Chemiker) und Raoul Pierre Pictet (schweiz. Chemiker) als Alkohol iden-
tifiziert. Daher stammt der frihere Name Holzgeist oder Holzalkohol.

Heute wird Methanol grof3technisch ausschliefdlich aus Rohstoffen wie CO,/H,
oder CO/H,, (Synthesegas) hergestellt, welche aus Kohlevergasung entstammen
oder aus Erdgas und schweren Riickstandstlen gewonnen werden. Die Reaktio-
nen, welche zur Methanol bildung fuhren, werden bei verschiedenen Temperatu-
ren, Drucken und mit entsprechenden Katalysatoren durchgefiihrt. Dazu bedient
sich die Industrie der folgenden drei Verfahren:

1. Hochdruckverfahren (300-350 bar, 320-380°C, ZnO/Cr,03-Katalyse),
2. Mitteldruckverfahren (z.B. 100-150 bar, 230-260°C, CuO-ZnO-Cr,03-
Katalyse)

Abb. 5-2: 3. Niederdruckverfahren (50100 bar, 240-260°, Cu-Zn-Al-Oxid-Katalyse)

Technische
Gewinnung
von Methanol
aus Synthese-
gas

Katalysator
- CH;OH
200 bar; 400°C

CO + 2H, AHY, = - 91 kJimol

Qualitativ kann Methanol mit Hilfe von Borsdure und zugesetzer konzentrierter
Schwefelsaure (H,SO,) flr den Wasserentzug als Borsauremethylester nachge-
wiesen werden. Der leicht fllichtige Borsaureester wird entziindet, und die griin-
gesaumte Flamme zeugt schliefdlich vom Vorhandensein des Molekils
Methanol. Mit Ethanol als Reaktionspartner der Borsaure ergibt sichin der Flam-
me keine Grinférbung. So kann neben der Anwendung von physikalischen Ana-
lysemethoden das hochgiftige Methanol chemisch von Ethanol unterschieden
werden [HOL 85]. Eine weitere Reaktion von Methanol ist die Oxidation zu Me-
thanal durch eine mit Platindraht katalysierte oszillierende Reaktion.

In Abbildung 5-3 sind das hdchste besetzte (HOMO; engl. highest occupied mo-
lecular orbital), das tiefste nicht besetzte Orbital (LUMO; lowest unoccupied
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molecular orbital) und die spéter in UPS-Messungen in Form von adsorbatindu-
zierten Emissionen sichtbaren Orbitale dargestellt.

HOMO

2a”",ng -11,78 eV 8a’, c+(CO) -13,06 eV

6a’, 5(CO) -15,73 eV 1a”, i(CH,) -16,97 eV 5a’, ' (CHy) -18,217 eV

5.2 TDS-Untersuchungen

Die in diesem Kapitel gezeigten TDS-Daten dokumentieren das Adsorptions-
bzw. Desorptionsverhalten von Methanol auf Palladium(111). Sie dienen weliter-
hin als Referenz fUr die nachfolgenden Messungen der Adsorption von M ethanol
auf den Legierungsoberflachen in den Kapiteln 6 und 7.

5.2.1 Methanol TDS m/e = 31 (CH;OH)

Abbildung 5-4 zeigt eine Serie von TD-Spektren, die ab einer Adsorptionstem-
peratur von Tys = 54 K fur m/e= 31 in Abhangigkeit von der Methanoldosis mit
einer Heizrate von 3 K/s aufgezeichnet wurden. Dasich die Darstellung der Mas-
senspektren in der Literatur [HES95] am intensivsten Peak (100%) der Fragmen-
tierung eines Molekils orientiert, fiel die Wahl der in TD-Spektren zu
detektierenden Masse auf m/e = 31 [M—H]" (Basispesk). Im ersten der vier
Spektren, welches der Dosisvon 1L Methanol auf Pd(111) entspricht, sind keine
Desorptionsmaxima zu beobachten. Damit l&sst sich kein intakt desorbierendes
Methanol nachweisen. Ab einer Dosis von 1,5L Methanol entwickelt sich ein
Desorptionsmaximum bei 190 K heraus, womit sich mit einem angenommenen
Frequenzfaktor von v = 1.10'3 Hz, eingesetzt in Gleichung F 3.19, eine Desorp-
tionsenergie (Epes) VOn 48 kJ/mol (0,49 eV) ergibt. Im TD-Spektrum mit einer
Dosis von 2L Methanol sind im Wesentlichen zwei Desorptionsmaxima bel
140 K und 190 K vorherrschend. Das erste Maximum entspricht dabei der Des-
orption von Methanolmolekiilen aus der Multilage, da hier Methanol intakt und
bei einer relativ niedrigen Temperatur von der Oberflache desorbiert. Eine wel-
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TD-Spektren
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nach Adsorp-
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Methanol-Adsorption auf Palladium(111)

tere Bestétigung, dass es sich um eine Multilagendesorption handelt, ergibt sich
aus der Berechnung der Desorptionsenergie nach Redhead (s. Gleichung F 3.19).
Demnach ist die Desorptionsenergie der Multilage mit 35 kJ/mol (0,36 €V)
gleich der Verdampfungsenthal pie von Methanol, da die Multilage kaum durch
die Oberfléache beeinflusst wird. In der Literatur findet sich ein Wert von
37,8 kJmol [MAJB5], welcher in guter Ubereinstimmung mit den vorliegenden
Daten ist.

Im Spektrum mit einer Dosisvon 2L ist wieder wie im vorigen auch das Desorp-
tionsmaximum bel 190 K zu beobachten. Nur scheint dieses im Vergleich zum
Desorptionspeak der Multilage nicht an Intensitét zu gewinnen und befindet sich
mit einem Maximum bei 190 K an derselben Stelle, wie im Spektrum darunter.
Nach einer Erhéhung der Dosis auf 2,6L wéachst der Multilagenpeak weiter, wo-
hingegen der Desorptionspeak bei 190 K in etwa die gleiche Intensitét beibehalt.

IIIIII\IIlIIII IIIIIIIIII\II\ II\IIIIIIIII

140k 190K Tas =354 K TDS Pd(111)

Bp=3Kis mle =31

uj 26L
2,
o=

2__/_/ 2L
2
£

1,5 L

1L

100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatur [K]

5.2.2 Wasserstoff TDS m/e =2 (H,)

In Abbildung 5-5 sind TD-Spektren fir m/e = 2 nach Belegung der Pd(111)-
Oberflache mit Methanol mit Dosen von 1L bis 5L dargestellt. Das Aufbringen
der jeweiligen Dosis Methanol erfolgte bei einer Probentemperatur von 54 K.
Die Heizrate betrégt in jedem Spektrum 3 K/s. Das untere gepunktete TD-Spek-
trum wurde nach der Adsorption von 0,5L reinem Wasserstoff aufgezeichnet und
diente zur Ermittlung des Desorptionsmaximums von Wasserstoff auf Pd(111).
Dieses Experiment verdeutlicht einen Unterschied zum Kurvenverlauf der Was-
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serstoffdesorption nach der Adsorption von Methanol und einer anschlief3enden
Detektion der Masse 2u.

Tos =54 K TDS Pd(111)
B=3Kis 265K mle = 2

g

100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatur [K]

Intensitat [w.E.]

N

LATL T T

In den Wasserstoffspektren nach Methanoladsorption sind hauptséchlich drei
Desorptionsmaxima zu erkennen. Das erste Maximum bei einer Temperatur von
140 K entsteht durch den Zerfall von Methanol innerhalb des QM S, welches un-
ter anderem zu H, fragmentiert und daher zur Aufzeichnung der Masse 2u fuhrt.
Wie in Abbildung 5-4 gezeigt, kann dieser Peak der Desorption von Methanol
aus der Multilage ab dem Spektrum mit einer Dosis von 2L zugeschrieben wer-
den. Weiterhin bildet sich bereits ab einer Methanol Dosis von 1L ein weiteres
Desorptionsmaximum bei 265 K heraus, das mit steigender Dosis an Methanol
auf Pd(111) bis5L an Intensitét gewinnt. Ein drittes, in allen Spektren vorhande-
nes Maximum zeigt eine spéter einsetzende Wasserstoffdesorption bei 290 K ab
einer Dosisvon 1L. Dieses Desorptionsmaximum ist auch zu erkennen im Spek-
trum nach einer Dosis von 5L Methanol.

Im TD-Spektrum nach Adsorption von 10L D4-Methanol auf Pd(111) und Auf-
zeichnung der Masse m/e =4 (D,) zeigte sich im wesentlichen nur einintensives
Maximum bei 315K und lediglich eine kleine Schulter bei etwa 255 K. Das Des-
orptionsmaximum bei 255 K bzw. 265 K représentiert die Desorption von D,
bzw. H, aufgrund von lateralen Wechselwirkungen der Molekdile auf der Ober-
flache.
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Abb. 5-6:
Deuterium TDS
nach Dosierung
von 10 L
D4-Methanol
Tads = 55K

Abb. 5-7:
TD-Spektren
der Masse 28u
und 29u nach
Adsorption von
Methanol bzw.
13¢-Methanol
auf Pd(111)

Methanol-Adsorption auf Palladium(111)

Der Hauptanteil an D, bzw. H, nach den TD-Messungen mit reinem Methanol
auf Pd(111) scheint je nach Dosis in einem Temperaturbereich von 290 - 315 K
zu desorbieren, was einer typischen Wasserstoffdesorption von Pd(111) ent-
spricht.

rrrrr|rrr . rrr.rrr |1 11| 1111|111 T 11T

315K
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mle=4
W
3
:§
5 255 K
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Temperatur [K]

5.2.3 Kohlenmonoxid TDS m/e = 28 (CO) und m/e = 29 (}3CO)

Abbildung 5-7 zeigt vier mit durchgezogener Linie dargestellte CO-TD-Spek-
tren nach der Adsorption verschiedener Dosen von Methanol auf Pd(111). Das
Desorptionsmaximum von CO auf Palladium liegt nach den Experimenten mit
reinem CO auf Pd(111) bei 470 K, was aus der oberen gepunkteten Kurvein Ab-
bildung 5-7 hervorgeht.
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Im unteren gepunkteten TD-Spektrum, in dem eine Dosis von 2,2L 13C-Metha-
nol bei 56 K adsorbiert und anschlieRend die Masse 29u (13CO) aufgezeichnet
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wurde, tritt ein Maximum bei 470 K mit einer Schulter bei ca. 510 K auf. Somit
dient dieses Maximum als Zuordnung fur reaktiv geformtes CO aus Methanol
auf Pd(111). Dennoch zeigen sich in den Spektren ab einer Dosis von 0,5L bis
einschliefdlich 5L nach Detektion der Masse 28u zwel Desorptionsmaxima bei
470 und 510 K sowie eine Schulter bel 550 K. Die Desorption bei 550 K ist ver-
mutlich auf eine mdgliche Reaktion von Kohlenstoff mit Sauerstoff auf der
Oberflache zu CO zurtickzuf ihren (vgl. Abb. 5-25). Das Spektrum mit der héch-
sten Dosisvon 5L Methanol in Abbildung 5-7 dokumentiert durch das Maximum
bei 140 K die Fragmentierung von Methanol im QM S zu CO bei Desorption der
Multilage, die durch die Aufzeichnung von Masse 31u nachgewiesen wurde (s.
Abb. 5-4). Die Detektion von CO mittels eines Maximums bei 190 K im TD-
Spektrum mit der Dosisvon 2L Methanol ist hier ansatzwei se vorhanden und re-
sultiert von Methanol, welchesintakt von der Pd(111)-Oberflache desorbiert und
erst im QMS fragmentiert (s. Abb. 5-4).

5.3 UPS-Untersuchungen

Sobald die Temperaturbereiche fur die Desorption der Multi- sowie der Monola-
ge Methanol auf Palladium(111) mit Hilfe der TDS-Studien bekannt waren,
konnten weitere Messungen mit UPS durchgefihrt werden. Hierzu wurden ver-
schiedene Dosis- und Temperserien mit unterschiedlichen Photonenenergien
(Hel und Hell) und Bedeckungen aufgezeichnet. Die UP-Spektren liefern auf3er-
dem eine definierte Austrittsarbeit. Die Zuordnung der Orbitale in UP-Spektren
erfolgte im ersten Schritt Uber den Vergleich mit einem selbst aufgezeichneten
Helium(l1)-Festphasenspektrum (Abb. 5-8) und mit den dokumentierten Refe-
renzen aus der Literatur [KIM81]. Die Spektren sind nicht in ihrer gesamten
Breite, sondern nur im Energiebereich von 4 - 14 eV dargestellt, da hier die cha-
rakteristischen Emissionen von Methanol auftreten. Von allen Helium(l)-Spek-
tren wurde das Spektrum der reinen Oberfléche subtrahiert, d.h. alle Helium(l)-
Spektren dieser Arbeit sind Untergrund bereinigt. Daher ist in allen dargestellten
Helium(1)-Serien nie das Spektrum der adsorbatfreien Oberflache gezeigt.

5.3.1 Methanol Helium(l)-Dosisserie

Die Spektren in Abbildung 5-8 dokumentieren eine Dosisserie bei der in 0,5L
Schritten reines Methanol bei einer Probentemperatur von jeweils 50 - 60 K auf
Palladium(111) adsorbiert wurde. Die Dosierung geringer Konzentrationen er-
forderte einen moglichst geringen Druck von etwa 4-10°2 mbar in der Kammer,
dastark polare Mol ekiile schlecht abgepumpt werden und ein zu hoch eingestel |-
ter Partialdruck einen hohen Restgasdruck und damit hohe Konzentrationen auf
der Probe zur Folge hétte. Die Verweilzeit von Methanolmolekilen im Restgas
waére damit sehr grof3, sodass fur diese Molekiile ebenfalls noch die Mdglichkeit
bestiinde, auf der gekiihlten Probe zu adsorbieren, ohne a's zusétzliche Dosis er-
fasst zu werden. Das Einstellen von kleinen Drucken beim Dosieren von polaren
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Molekiilen hilft also den Arbeitsdruck von 1-10"19 mbar schneller wieder zu er-
reichen.

Abb. 5-8:

He(l)- Methanol
Dosisserie auf
Pd(111) nach
Abzug des Spek-
trums der reinen
Oberflache mit
einem He(ll)-Fest-
phasenspektrum
(- 30L Methanol)

In den unteren drei Spektren in Abbildung 5-8 fallen ingesamt vier, wenig stark
ausgepragte Emissionen bei 4,5eV, 6,7 €V, 8,7 eV und 11,3 eV auf. Diese lassen
sich durch Vergleich mit dem Gasphasenspektrum [KIM81], dargestellt in Ab-
bildung 5-9, den Orbitalen 2a”’, 7a, 6a, 1a’ und 5a von Methanol zuordnen.

1
Lm 2a", ng
i

7a’, ng
f 6a’, 5(CO)

g41a”, n(CH5)
: 5
| 52’, o(OH)

Abb. 5-9: t‘ .

Literatur-Spek- 11 13 15 17
trum [KIM81] lIonization Energy (eV)

19

Die absolute Lage der Methanolorbitale und die entsprechende Differenz in Be-
zug auf das 5a -Orbital des Literaturspektrums befinden sich in Tabelle 5-3.
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Die beiden Emissionen 6a° und 1a sind offensichtlich, wie aus allen Spektren
der Abbildung 5-8 hervorgeht, nicht voneinander zu trennen und bilden zusam-
men ein gemeinsames Maximum.

Ebenso scheinen alle Signale bis einschliefflich des Spektrums mit der Dosis
1,5L dieselbe Lage beizubehalten. Erst im 2L Spektrum ist eine Intensitétszu-
nahme der Signale bei gleichzeitiger Wanderung der Maxima zu héheren Bin-
dungsenergien zu verzeichnen. Daflr sind Relaxationseffekte verantwortlich.
Die positive Ladung (Photoloch) wird in der Monolage durch die Néhe des Me-
tallsubstrats stérker abgeschirmt alsin einer hdheren Schicht der Multilage. Die
damit verbundene hohere Rel axationsenergie in der Monolage fihrt zu einer ho-
heren kinetischen Energie des Photoel ektrons, woraus sich eine niedrigere Bin-
dungsenergie errechnet. Die Emissionen der Monolage erscheinen also im UP-
Spektrum bei einer niedrigen Bindungsenergie, beschreiben aber dieselben, um
wenige Elektronenvolt verschobenen Orbitale von adsorbiertem Methanol.

Das in Abbildung 5-8 oben aufgefihrte gepunktete Spektrum zeigt ein Heli-
um(l1)-Multilagenspektrum von Methanolmolekilen, die nicht mit der Palladi-
um(111)-Oberflache wechselwirken. Hierzu wurden vor der Aufzeichnung des
Helium(11)-Spektrums 30L Methanol auf Palladium(111) bei einer Probentem-
peratur von 54 K auf den Kristall dosiert. Eine Zerlegung des Spektrums findet
sich in Abbildung 5-10.
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Bindungsenergie EBF[eV]

Ein Vergleich des Helium(11)-Spektrumsin Abbildung 5-10 von Methanol in der
kondensierten Phase mit Spektren niedrigerer Methanol bedeckungen erleichtert
einmal die Zuordnung der Molekllorbitale von Methanol und gibt gleichzeitig
Auskunft Uber die Stérke der Bindung zwischen Substrat und Adsorbat. Gleichen
die Bindungsenergien der Orbitale nach Adsorption von bis zu einer Monolage
den Energiewerten der Multilage handelt es sich um eine Physisorption, d.h. eine
schwache Wechselwirkung zwischen dem Adsorbat und der Oberflache. Somit
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Abb. 5-10:
He(I1)-Multila-
genspektrum
von 30 L Metha-
nol auf Pd(111)
adsorbiert bei
einer Proben-
temperatur von
Tads= 54 K und
einem Druck
von 3-108 mbar



Tab. 5-3:
Gegenuberstel-
lung der relativen
Orbitalenergien
von Methanol auf
Pd(111) in der
Multilage mit
Zuordnung aus
der Literatur

Methanol-Adsorption auf Palladium(111)

sollten die Bindungverhaltnisse von gasférmigem freiem Methanol denen einer
physisorbierten Multilage Methanol auf Palladium &hneln, da sie den Einfluss
der Oberflache kaum noch spuren, und damit einen der Gasphase dhnlichen Zu-
stand einnehmen, wie es Abbildung 5-10 anhand der relativen Abstande der Or-
bitale verdeutlicht.

Da die absolute Lage der Orbitale aufgrund von Relaxationseffekten und ver-
schiedenem Referenzniveau (Vakuum- gegentiber Fermi-Niveau), in den gezeig-
ten UP-Spektren auch im direkten Vergleich mit Literaturdaten abweicht,
werden in den Wertetabellen Energiedifferenzen zwischen den einzelnen Mole-
kulorbitalen in Bezug auf ein Orbital, in diesem Fall das5a’, angegeben. Das 5a
wurde als Bezugsorbital ausgewahlt, da es nach der Auswertung der UP-Spek-
tren und einer erfolgten Adsorption von Methanol auf Palladium am wenigsten
beeinflusst wird. Die gemessenen und berechneten Werte finden sich in Tabelle
5-3.

Multilagenspektrum Literatur [KIM81]
He(Il) Abb.5-10 Spektrum Abb. 5-9
Multilage
CH3;0OH/Pd(111) lonisierungsenergie
Orbital EBF[eV] EBF[eV]
absolute relative absolute relative
Lage der Orbital- Lage der Orbital-
Orbitale | abstande Orbitale abstande
23" 56 10,94 (1)
5a - 2a’ 6,6 6,56
7a 7,4 12,68 (2)
5a - 7d 4,8 4,82
(15,2 +15,7)
6a +1a’ 10,0 2
=15,45
(3 +(4)
5a - 6a 2,2 2,05
5a 12,2 17,5 (5)

Welche Orbitale von Methanol schliefdlich durch das Ausbilden einer Bindung
zur Oberflache beteiligt sind, Iasst sich aus der Anderung ihres jeweiligen Ener-
giebetrags schlief3en. Aus Tabelle 5-3 wird zunachst deutlich, dass sich die En-
ergien von Multilagen- und Gasphasenspektrum nach [KIM81] nur wenig
unterscheiden. Uber die Bindungsverhatnisse von Methanol auf Pd(111) in der
Monolage gibt Abbildung 5-11 Auskunft. Nach der Adsorption einer Monolage
Methanol auf Palladium(111) &ndern sich die Bindungseigenschaften des Mole-
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kils deutlich. Abbildung 5-11 zeigt ein Helium(l1)-Spektrum der Monolage Me-
thanol mit den dazugehdrigen Orbitalen und angepaldten Gauss-Kurven.
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v Jea’+ 1a™
; 3 N\ von Methanol
o ‘\ auf Palla-
7 B’ W dium(111) nach
einem Flash auf
IPPETOREN SO T L T et el s ol R Syl 160 K
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Bindungsenergie [eV]
Monolagenspektrum | Multilagenspektrum
He(ll) Abb. 5-11 He(ll) Abb. 5-10
CH30OH/Pd(111) CH3;0OH/Pd(111)
Orbital EBF[eV] EBF[eV]
absolute | relative | absolute | relative
Lageder | Orbital- | Lageder | Orbital-
Orbitale | abstande | Orbitale | abstande
2a’ 3,8 5,6
5a - 2a” 7.3 6,6 Tab.5-4:
Relative Orbitalen-
a 6.5 74 ergien von Metha-
54 - 78 4,6 4,8 nol auf Pd(111) in
- - der Monolage
6a +1a 9,0 10,0 bezogen auf das
5a - 6a 2,1 2,2 5a’ im Vergleich
S mit der Multilage
5a 11,1 12,2

Das 2a’ und das 7a sind dabei die freien nichtbindenden Molekilorbitale von
Methanol ( vgl. Abb. 5-3), welcheinihrer Energie gegentiber den anderenim Be-
zug auf das5a am starksten beeinflusst und abgesenkt werden. Dabei erniedrigt
sich die Energie des Molekiilorbitals 28" um etwa 0,7 eV gegeniiber dem Mole-
kil in der Multilage. Das ebenfalls freie nichtbindende 7a des Sauerstoffs des
frelen Molekilsist im Vergleich zum 5a energetisch nicht so stark abgesenkt,
was fur eine Bindung des Molekdls Gber das nichtbindende Molekulorbital 2a”
spricht. Die neu entstandene Bindung zur Oberflache wird also Uber das héchste
besetzte bindende Orbital, das HOMO (s. Abb.5-3) geknlpft. Da die Bindung
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Abb. 5-12:
Anderung der
Austrittsarbeit
mit steigender
Bedeckung von
Methanol

Methanol-Adsorption auf Palladium(111)

des Molekils an die Oberflache Uber eines der freien Elektronenpaare des Sau-
erstoffs erfolgt, ist dies nattirlich auch mit einer Anderung der entsprechenden
Orbitalenergien in UP-Spektren verbunden und sichtbar.

Aus Abbildung 5-8 wird klar, dass die Energiedifferenzen von adsorbiertem Me-
thanol im Submonolagenbereich in den unteren drei Spektrenvon 0,5-1,5L einen
deutlichen Unterschied gegentiber dem oben gepunkteten Multilagenspektrum
aufweisen (s. auch Tab. 5-4). Dies zeugt von einer schwachen Chemisorption der
Monolage, wie bereits aus den gewonnenen TDS-Daten hervorgeht. Weitere Ad-
sorption fuhrt dann zur Physisorption von M ethanolmol ekilen auf der chemisor-
bierten, geschlossenen ersten Lage, was anhand der Differenzwerte aus Tabelle
5-3 eindeutig hervorgeht. Eine durch Relaxationseffekte bedingte Verschiebung
der Signale zu héheren Bindungsenergien ab einer Dosis von 2L Methanol auf
Pd(111) zeigt ebenfalls die Physisorption der Multilage.

Ein weiterer Effekt, der in allen Helium(1)-Spektren auftritt, ist die durch Metha-
noladsorption bedingte Erniedrigung der Austrittsarbeit. In Abbildung 5-12 sind
die berechneten Austrittsarbeiten der in Abbildung 5-8 dokumentierten Heli-
um(l)-Spektren gegen die entsprechende Dosis aufgetragen.
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Der Startpunkt der Kurveist die Austrittsarbeit der reinen Palladium(111)—Ober-
flache, welche bei einem Wert von 5,4 (£ 0,1) eV liegt und mit zahlreichen Lite-
raturdaten Ubereinstimmt [LOU78, WAN84, KAN97, HAMO2]. Ein klar
erkennbarer Abfall der Kurve ist bis zu einer Dosis von 1,5L beobachtbar, die
nach TDS-Daten (Abb. 5-4) in etwader Dosisfur eine Monolage entspricht. Der
zugehorige Wert fir die Austrittsarbeit betrégt 4,35 eV. Mit einer Dosis von 10L
Methanol erniedrigt sich die Austrittsarbeit weiter bis auf 4,05 eV.
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5.3.2 Methanol Helium(l)-Temperserie

Die Abbildung 5-13 zeigt eine Helium(l)-Temperserie, nachdem eine Dosis von
10L Methanol (Multilage) auf Pd(111) bei einer Probentemperatur von 54 K auf-
gebracht wurde. Die Spektren fur Flashs auf 150 K - 450 K sind zusétzlich um
den Faktor 5 verstarkt.

UPS Hel Pd(111)
hv = 21,21 eV A~ e

~ w600 K
— 550 K
=500 K
450 K
400 K
350 K

300K
X 5
WZSO “

Intensitat [w.E.]

/ 10 L Methanol; T, = 54 K
L1 1l

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Bindungsenergie [eV]

Nach der Adsorption von 10L Methanol sind die typischen Methanolorbitale im
unteren Spektrum zu erkennen, was mit Hilfe der Werte aus Tabelle 5-3 bis zu
einem Flash der Probe auf 125 K einer Multilage Methanol auf Pd(111) zuge-
schrieben werden kann. Danach verschieben sich die Maximader Signaleim 175
K-Spektrum zu niedrigeren Bindungsenergien. Ebenso veradndern die Orbitale
ihren Abstand im Bezug auf das Orbital 5a, womit sich aus dem Vergleich mit
den Werten aus Tabelle 5-4 ergibt, das es sich hierbei um ein Mono-oder Submo-
nolagenspektrum handelt.

Das untere Diagramm in Abbildung 5-14 beschreibt die Anderung der aus den
Spektren der Helium(l)-Temperserie ermittelten Austrittsarbeiten gegen die
Temperatur. Daraus ergibt sich die Austrittsarbeit der mit 10L Methanol bedeck-
ten Palladiumoberfl&che zu 4,15 eV, was im Rahmen der Messgenauigkeit von
10,1 eV bereits aus Abbildung 5-12 hervorgeht. Durch das Heizen der Probe auf
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Abb. 5-13:
He(l)-Temper-
serie auf
Pd(111) nach
einer Metha-
nol Anfangs-
bedeckung
mit 10L



Abb. 5-14:
Anderung der
Austrittsarbeit
mit der Tempe-
ratur und
zusatzlichen
He(I1)-Spektren
von 300 - 450 K
Probentempera-
tur

Methanol-Adsorption auf Palladium(111)

150 K desorbiert im ersten Schritt die Multilage und die Austrittsarbeit erhoht
sich auf 4,55 eV. Beim weiteren Heizen auf 200 K desorbieren, wie aus den TD-
Studien bekannt ist (s. Abb. 5-4), weitere Methanolmolekile intakt von der
Oberflache und erhéhen somit die Austrittsarbeit auf 5,1 eV. Durch das Dia
gramm in Abbildung 5-14 wird weiterhin ein Bereich von 300 - 450 K sichtbar,
indem sich eine hohere Austrittarbeit als die der reinen Palladiumoberfléche ein-
stellt. Durch frihere Untersuchungen kann eine Erhéhung der Austrittsarbeit
durch die Chemisorption von CO-Molekilen auf Palladium zurlickgefthrt wer-
den.
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Da nach jedem Spektrum ab dem Flash der Probe auf 300 K zusétzlich ein Heli-
um(I1)-Spektrum zur Kontrolle auf Verunreinigungen aufgezeichnet wurde,
konnte CO mittels der charakteristischen Signale bel 5¢/1n und 4 bel 7,6 eV
und 10,3 eV identifiziert werden (s. Abb. 5-14 oben). Mit steigender Temperatur
der Probe wird die Intensitét der CO-Signale bei 7,6 eV und 10,3 eV kleiner, bis
schliefdich ab 450 K die einsetzende Desorption der CO-Molekile wieder das
Helium(11)-Spektrum der reinen Oberfléache zeigt. Im Diagramm darunter doku-
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mentiert die aus dem Helium(l)-Spektrum bel 450 K errechnete Austrittsarbeit
von 5,45 eV das Erreichen der Desorptionstemperatur von CO und erfahrt bis
600 K keine weitere Anderung. Die CO-Signale in den Helium(l)-Spektren in
Abbildung 5-13 sind aufgrund eines geringeren Wirkungsquerschnitts sowie des
stark ausgepragten Sekundarelektronenbergs bei geringen Konzentrationen auf
der Oberflache auch trotz einer S5fachen Vergroferung im Temperaturbereich von
150 - 450 K kaum zu erkennen. Ab einer Temperatur von 500 K dokumentiert
die Form der Spektren wieder die reine Palladiumoberflache.

5.3.3 Methanol Helium(ll)-Temperserie

Den Messungen aus Abbildung 5-13 und 5-14 zufolge bildet sich nach Metha-
noladsorption durch das Hochheizen der Probe CO auf der Oberflache. Dies
fuhrt wiederum zu einer Austrittsarbeitserhéhung und zu deutlichen CO-Signa-
len auf Pd(111) bei 7,5 eV und 10,5 eV ab einer Temperatur von 300 K.

UPS Hell, hv = 40,82 eV

500K

Intensitat [w.E.]

6a'
+
1a'

10 L Methanol
1111 IIII|IIII‘IIII|IIII|| -IIIIIlI\IIIIIIIlI

4 5 6 T 8 9 10 11 12 13 14
Bindungsenergie [eV]
Eine genauere Untersuchung durch He(l1)-Spektren erfordert daher der Tempe-
raturbereich nach der Desorption der Multilage Methanol auf Pd(111) ab einer
Temperatur von 150 K, um so den Beginn eines Auftretens von CO-Signalen zu
dokumentieren. Dabereitsin der Kammer CO als storender Faktor auftreten und
die Messung beeinflussen kann, wurde die Probe vor der Adsorption von Metha-
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Abb. 5-15:
He(ll)-Temper-
serie mit einer
Methanolvorbe-
legung von 10L



Abb. 5-16:
CO-Dosisserie
auf Palla-
dium(111)

Methanol-Adsorption auf Palladium(111)

nol mit einem Flash auf 1140 K von stérenden Verunreinigungen befreit. Danach
wurde ein Helium(11)-Spektrum der reinen Palladiumoberflache aufgezeichnet,
das keine von CO induzierten Emissionen vor der Adsorption von Methanol auf-
weist.

Nach dem Aufbringen von 10L Methanol bei einer Probentemperatur von 60 K
wurde die Probe nach der Desorption der Multilage Methanol ab einer Tempera-
tur von 150 K in 25 K Schritten getempert. Das untere Spektrum in Abbildung
5-15 belegt trotz bereits erfolgter Methanoldosierung keine CO induzierten Si-
gnale. Nach einem Flash auf 135 K verschieben die Signale bereits zu niedrige-
ren Bindungsenergien, wodurch sich die Desorption der Multilage zu erkennen
gibt. CO-Signale zeigen sich in dieser Serie erst ab einer Temperatur von 250 K
und sind bis zu einem Flash auf 450 K mittels der in diesem Intervall dargestell-
ten Helium(l1)-Spektren zu beobachten. Demnach scheinen die vermutlich aus
dem Zerfall von Methanol entstandenen CO Molekiile bis zu einem Flash auf
450 K auf der Oberflache chemisorbiert zu sein. Ab 475 K ist dann CO nicht
mehr auf Palladium(111) nachweisbar, daes, wie TDS-Daten bestétigen (s. Abb.
5-7), bei dieser Temperatur von Palladium desorbiert. Daher wurden die Mes-
sungen unmittelbar nach dem Erreichen dieser Desorptionstemperatur nicht
mehr weitergefuhrt.

5.3.4 CO Helium(ll)-Dosisserie

Das Verhaten von molekularem CO auf Pd(111) wurde daraufhin ebenfalls in
Form einer Helium(l1)-Dosisserie verfolgt, um abschédtzen zu kénnen, wie viel

CO tatsachlich aus dem Zerfall von Methanol stammt.
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Abbildung 5-16 zeigt die Adsorption von jeweils 0,5L CO auf Palladium bei
Tags = 54 K bishin zu einer Gesamtdosis von 3L. Ab einer Dosis von 0,5L sind
schon deutlich die beiden Maximabel 7,5 €V und 10,3 eV zu bemerken, die den
Orbitalen 5o, 1r, 40 zugeordnet werden kdnnen und offensichtlich von adsor-
bierten CO-Molekllen stammen. Ebenso ist ersichtlich, dass das unterste Spek-
trum die reine Paladiumoberflache zeigt und keinerlei Kontaminationen
hinsichtlich der CO-Emissionen enthélt. Mit zunehmender Bedeckung verschie-
ben die Signale zu htheren Bindungsenergien, was durch die lateralen Wechsel -
wirkungen der CO-Molekile untereinander verursacht wird. Nach der
Betrachtung der Helium(l1)-Temperserie in Abbildung 5-15 und dem Vergleich
mit den Spektren der in Abbildung 5-16 gezeigten Adsorptionsserie kann der
Schluss gezogen werden, dass 0,5 - 1L CO in etwa zu der Menge adsorbiertem
CO fuhren, die schliefdlich auch aus dem Zerfall von Methanol auf Palladi-
um(111) entsteht (vgl. Abb. 5-17).

Ein Intensitétenvergleich der in Abbildung 5-17 ausgewahlten Spektren |8sst auf
einen sehr dhnlichen Kurvenverlauf schlief3en und macht ein Abschéatzen der
Menge Methanol moglich, die auf Pd(111) zerfallt. Mit der Annahme, dass ein
Pall adiumatom eine Flache von 7,6 -10"16 cm? einnimmt (vgl. Abb. 4-2 Seite 34)
errechnet sich eine Atomdichte von 1,3 -10 Pd-Atome/cm?. Weiterhin ergibt
sich mit einer S&ttigungsbedeckung von 0,58 ML [CHE94], die zur Ausbildung
einer Monolage Methanol auf Pd(111) nétig ist, eine Dichte von 7,6 -10% Me-
thanolmolekiile/cm?. Aus der M essung in Abbildung 5-15 wurde eine kompl ette
Monolage CO auf Palladium (111) bei einer Dosisvon 3L CO auf der reinen Fl&
che angenommen.

Da mit einer Séitigung der Palladiumoberflache mit CO-Molekilen eine
(/3 x /3)R30° -Uberstruktur [SEI00] vorliegt, ist eine Séttigungsbedeckung
von 0,33 ML zu erwarten. Das Spektrum, welches zum Vergleich in Abbildung
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Abb. 5-17:
Spektrenvergleich
zur Abschéatzung
der Zerfallsmenge
Methanol mit CO
als Indikatormole-
kal



Abb. 5-18:
IR-Spektrum
einer Multilage
(e ) und einer
Monolage (——)
Methanol auf
Pd(111)

Methanol-Adsorption auf Palladium(111)

5-17 herangezogen wurde, entspricht einer Dosis von 0,5L CO und damit einem
sechstel der Sattigung von CO-Molekiilen auf Palladium. Aus dieser Annahme
ergibt sich unter der oben angegebenen Atomdichte des Palladiumkristalls ein
Wert von 7,15 -10'3 CO-Molekille/cm?. Demnach scheinen ~10% der Methan-
olmol ekiile einer Monolage unter Bildung von CO-Molekilen zu zerfallen.

5.4 IR-Untersuchungen

Abbildung 5-18 zeigt zwel Spektren nach Adsorption unterschiedlicher Dosen
von Methanol auf Palladium(111). Das gepunktete Spektrum zeigt die Schwin-
gungen einer Multilage Methanol, welches bei einer Probentemperatur von
125 K, alstiefste erreichbare Temperatur an der FTIR-Kammer, adsorbiert wur-
de. Das Schwingungsspektrum in Form einer durchzogenen Linie stellt dagegen
die Schwingungen der Methanolmolekiile innerhalb einer Monolage dar. Eswur-
de durch einen Flash auf 160 K nach Vorbelegung der Oberflache mit einer Mul-
tilage Methanol realisiert. Im Schwingungsspektrum der Multilage Methanol ist
dietypische, bei alen Alkoholen auftretende Bande der O—H-Streckschwingung
um 3400 cmi(b) zu sehen. Ebenfalls féllt eine kleine aber scharfe Bande bei
3600 cm'l(a) auf, welche der Freguenz einer freien O—H-Schwingung zugeord-
net werden kann. In diesem Fall konnte es sich um Methanolmolekiile in der &u-
Bersten Lage der Multilage handeln, welche weniger stark innerhalb der
Multilage und nicht mit der Substratoberfldche wechselwirken und daher die
Bande einer freien OH-Schwingungen zeigen.
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Die Bande bei 3408 cm}(b) ist mit fliissigem Methanol vergleichbar, da hier
Wasserstoffbriicken zwischen den Molekilen ausgebildet werden. Im Monola
gespektrum ist jedoch die Bande der O—H-Streckschwingung bei 3250 cm‘l(b’)
um 158 cm™t zu kleineren Wellenzahlen verschoben und die Intensitét der OH-
Bande gegenlber der im Spektrum der Multilage deutlich verringert. Dieser
Sachverhalt wird in den nachfolgenden Messungen anhand einer genaueren Dar-
stellung der Spektren in Abbildung 5-21 ndher erlautert.

Alle auftretenden Schwingungen, wie z.B. die Deformationsschwingungen von
gebundenem Methanol in der Multilage auf Palladium(111) kénnen ebenso wie
die Schwingungen von Methanolmolekilen der Monolage der Tabelle 5-5 ent-
nommen werden.Weitere charakteristische Schwingungen fir Methanol sind die
symmetrischen und asymmetrischen C—H-Valenzschwingungen. Diese treten
hier, wenn auch nicht sehr intensiv, aber doch merklich zwischen 2925 cm™ und
2850 cm! (c,d) auf. In der Regel sind C—H-Streckschwingungen jedoch starker

ausgepragt.

Wellenzahl [om] Wel:\t/elnzahll [em™]
Position M ggﬁgﬁm Schwingung —Og;())ei?r(fjm
in Abb. 5-18 in Abb. 5-18
a 3630 vgfrelesOH | -
b, b’ 3408 vg OH~H fest 3250
c 2925 Vas CH3 2925
d 2865 vsCH3 2865
e 2080 v (CO) on-top 2080
f 1930 v(CO) 1930
Brickenplatz
g 1888 v(CO) || -
3fach Mulde
h 1480 8 CHg (deform) 1479
i 1450 8 (O-H) i.p. 1450
] 1137 d (rock) CH3 1139
k 1065 vs (C-0-) 1064
Zuordnung der Schwingungen nach [SHI03; HES95; WEI88]
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Tab. 5-5:
Schwingungs-
moden von
Methanol nach
Adsorption auf
Pd(111) bei
einer Proben-
temperatur von
125K
(Multilage)
und nach
einem Flash
auf 160 K
(Monolage)



Abb. 5-19:
IR-Temperserie
nach Adsorption
einer Multilage
Methanol im
Bereich der CO-
Valenzschwin-

gung mit der abso-

luten Intensitat der
CO-Bande

Methanol-Adsorption auf Palladium(111)

Weiterhin fallt im IR-Multilagenspektrum von Methanol auf Pd(111) noch die
Stérke der Banden von CO auf. Dies bedeutet, dass sich CO-Molekiile bereitsvor
der Adsorption von Methanol auf der Oberflache befinden und nicht mit dessen
Zerfall in Verbindung gebracht werden kénnen. Sollte jedoch durch den einset-
zenden Zerfall zusétzliches CO auf der Oberflache entstehen, muss dies durch
die Zunahme der Intensitét der CO-Banden erkennbar sein.
Die Spektren in Abbildung 5-19 vermitteln das Adsorptions- und Desorptions-
verhalten von Methanol auf der reinen Palladiumoberflache mittel s Infrarotspek-
troskopie, bei der zuvor eine Multilage Methanol auf die Oberfléache adsorbiert
wurde. Um den Temperaturbereich fir die Neubildung bzw. den Zuwachs von
CO anhand seiner Schwingungen kenntlich zu machen, wurde in Abbildung
5-19 nur der Bereich der CO-Bande berticksichtigt.
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Im untersten dargestellten Spektrum sind nach der Adsorption der Multilage von
Methanol bel T =125 K zwel Schwingung von CO-Molekilen (s. Tab. 5-5 ¢, f,
g) auf Palladium(111) [KA104] zu erkennen. CO-Molekiile auf Palladium on-top
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Positionen werden durch die Bande bei 2080 cm™}(e) erfasst. Diese ist wenn
Uberhaupt nur sehr schwach ausgebildet und bereits nach einem Flash der Probe
auf 300 K verschwunden. Im Spektrum nach einem Flash auf 160 K ist nur eine
Bande bei 1920 - 1930 cm™L(f) zu beobachten, die bis zu einem Flash auf 250 K
an Intensitét gewinnt und CO-Molekilen auf Pd-Brickenplétzen (engl. bridge
sites) entspricht. Oberhalb einer Probentemperatur von 250 K wird siejedoch ge-
schwécht, da CO-Molekile womdglich von der Oberflache desorbieren. Gleich-
zeitig findet nach diesem Flash eine Umorientierung der CO-Molekile auf Pd-
3fach Muldenplétze (engl. threefold hollow sites) statt, erkennbar durch die Ban-
de bei ~1900 cm™L. Ab einer Temperaturerhdhung auf 550 K zeigt sich dann die
vollstandige Desorption aller CO-Molekile, da in diesem Spektrum in Abbil-
dung 5-19 keinerlei CO-Valenzschwingungen mehr zu bemerken sind.
Abbildung 5-20 zeigt die Auftragung der Gesamtflache der beiden CO-Banden
(f, g) gegen die Temperatur. Sollte also eine Zunahme oder Neubildung von CO
auftreten, kommt siein einer Intensitétsdnderung der CO-Banden, d.h. durch den
Wert ihrer Flache zum Ausdruck. Ideal erwei se sollte dann durch die Bildung von
neuem CO auf der Oberflache nach einsetzendem Zerfall von Methanol ein An-
stieg der Kurve erkennbar sein.

Nach der Desorption der Multilage bel 150 K wird eine durch die Temperatur be-
dingte Abnahme der CO-Konzentration im QMS bis 200 K deutlich. Ab einer
Temperatur von 200 K ist wieder eine Zunahme der CO-Konzentration (s. Abb.
5-20) zu beobachten. Dies ist bis zu einer Temperatur von 300 K zu erkennen,
was nach TDS-Daten dem Desorptionsmaximum von Wasserstoff gleichkommt.
Jedoch findet sich ab einer Temperatur von 450 K wieder eine kleine Intensitéts-
zunahme der Bande bei 1930 cm‘l(f), was die These Uber eine mdgliche Rekom-
bination aus atomarem Kohlenstoff mit Sauerstoff zu CO unterstitzt [SCHO02;
REB91; MAV 98] (s. auch Abb. 5-25). Ein Tempern der Probe auf 550 K |&sst je-
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Abb. 5-20:
Flache der CO-
Bande aller IR-
Spektren aufge-
tragen gegen
die Temperatur



Abb. 5-21:
IR-Temperse-
rie nach
Adsorption
einer Multilage
Methanol
links: Bereich

der O-H Streck-

schwingung
rechts: Bereich
der asymmetri-
schen und
symmetrischen
C-H -Valenz-
schwingung

Methanol-Adsorption auf Palladium(111)

doch das restliche CO von der Oberflache desorbieren, wie es zuvor durch TD-
Spektren nach Aufzeichnung der Masse 28u festgestellt wurde.

Abbildung 5-21 zeigt links die Temperserie mit dem Bereich fur die O-H-Streck-
schwingung und rechts die asymmetrischen und symmetrischen Schwingungen
der CH3-Gruppe des intakt adsorbierten Methanols in Abhangigkeit der Tempe-
ratur.
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Geheizt wurde jewells kurz auf die angegebene Temperatur bis maximal 300 K
und anschlief3end ein | R-Spektrum aufgenommen. Die Multilage M ethanol wur-
de bei einer Probentemperatur von 125 K aufgebracht.

In den ersten drei Spektren bis zu einem Flash auf 150 K im linken Bereich der
Abbildung 5-21 ist die O-H-Streckschwingung von Methanol in der Multilage
bei 3408 cml(b) zu erkennen. Hier handelt es sich ganz offensichtlich um Mo-
lekile die Uber Wasserstoffbrickenbindungen dhnlich denen in flissigem Me-
thanol miteinander verknUpft sind. Auch die Breite der Bande lasst auf tber
Wasserstoffbriicken vernetzte Methanolmolekiile schlief3en. Des Weiteren tritt
einescharfe, inihrer Intensitét aber schwiéchere Bande bei 3630 cm™(a) auf, wel-
che, wie bereits in Abbildung 5-18 und Tabelle 5-5 gezeigt, einer freien O—H-
Schwingung im M ethanolmol ekll zugeordnet werden kann. Diese verschwindet
jedoch nach einer Temperaturerhohung der Probe auf 160 K. Ab dieser Tempe-
ratur ist die Multilage Methanol bereits von der Oberflache desorbiert, da keine
Bande mehr bei 3408 cm™ zu erkennen ist. Das Spektrum nach einem Flash auf
160 K entspricht dann einer Monolage Methanol und zeigt ebenfalls intermole-
kulare Wasserstoffbriickenbindungen in Form einer Bande bel 32500m'1(b’ ). Je-
doch ist diese Bande um etwa 158 cm™ gegeniber der Schwingung bei

70



Diskussion der Ergebnisse

3408 cm1(b) in der Multilage verschoben (s. Tab 5-5 u. Abb. 5-18 u. Abb. 5-21).
Dies kommt durch das Aufweiten der Bindung zwischen Sauerstoff- und dem
Wasserstoffatom im Methanol aufgrund der erfolgten Bindung des Molekils zur
Palladiumoberflache (Chemisorption) zustande. Dies schwécht die Bindung,
welches eine Verschiebung der Bande zu kleineren Wellenzahlen zur Folge hat.
Ab einem Flash auf 180 K ist diese auch schon schwache O-H-Bande kaum noch
zu sehen, wasim Grunde der einsetzenden Desorption von Methanol ausder Mo-
nolage und dem gleichzeitigen Zerfall ab einer Temperatur 190 K gleichkommt.
Anders verhdlt es sich mit den im rechten Bereich in Abbildung 5-21 dargestell-
ten C—H-Valenzschwingung nach Adsorption von Methanol auf Palladium(111).
Diese sind in Abbildung 5-21 (rechts) deutlich langer auf der Oberflache beob-
achtbar als die O—-H-Streckschwingung im linken Bereich der Abbildung 5-21.
Das Spektrum nach einem Flash auf 160 K markiert hier wieder die Monolage
von Methanol auf Pd(111).

Bis zu einem Flash auf 190 K koénnen die Banden in Abbildung 5-21 rechts bel
2925 cm! und 2865 cm™ den C—H-Schwingungen von Methanol mol ekiilen und
ab einer Temperatur hoher als 200 K C—H-Fragmenten zugeordnet werden. Die-
se Banden nehmen dann aber in ihrer Intensitét bis 250 K ab und sind ab 300 K
nicht mehr zu erkennen.

5.5 Diskussion der Ergebnisse

In der Literatur finden sich zahlreiche Studien zum Zerfall von Methanol auf Pal-
ladium(111). Kruse et al. [REB91] erkléren einen Zerfall von Methanol anhand
der von ihnen angewandten Methoden SSIMS, TDS und XPS mit zwei mogli-
chen Konkurrenzmechanismen auf der Oberfldche. Beim ersten Mechanismus
erfolgt der Bruch der O—H-Bindung, wobei das entstandene Methoxy-Interme-
diat, durch den katalytischen Prozess gesteuert, weiter zu CO dehydriert. Der
zweite Mechanismus beschreibt eine Spaltung der CO-Bindung und die Entste-
hung eines Methyl-Rests CH3 435 und von adsorbiertem O-H 5. Welcher der bei-
den Mechanismen bevorzugt ablauft, ist nach Kruse et al. [REB91] eine Frage
der Bedeckung und der Temperatur. Winograd et al. [CHE95] waren allerdings
der Ansicht, dass das entstandene Methyl-Fragment zum einen durch die Auf-
nahme eines Wasserstoffs (Hs) als CH, (Methan) intakt desorbiert und zum an-
deren mit einer dazu bestehenden Konkurrenzreaktion von CH3 445 Uber CH> 46
(Methylen) nach CH_ 45 (Methylidin) komplett zu Kohlenstoff dehydriert. Dies
deutet in erster Linie auf die schon von Kruse et al. [REB91] beobachtete Spal-
tung der C—O-Bindung. Weiterhin detektierten sie unter Einsatz von Thermi-
scher Desorptionsspektroskopie H,O als Desorptionsprodukt. Die anderen
angewandten Methoden wie SIMS und XPS bestdtigen im Wesentlichen die
schon von Kruse et al. [REB91] gewonnenen Erkenntnisse.

Die Abspaltung von CO aus Methanol findet laut den Angaben der Arbeitsgrup-
pe Winograd et al. [CHE95] lediglich im Bereich einer Monolage Methanol auf
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Abb. 5-22:

Zerfallsme-

chanismus

nach Wino-

grad et al.
[CHE95]

Methanol-Adsorption auf Palladium(111)

Pd(111) statt, da hier die existierenden Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
den Molekllen innerhalb der Monolage bereits fur eine Schwéchung der C-O-
Bindung sorgen (s. Kap. 5.4 IR-Untersuchungen). Den Hauptanteil der Zerfalls-
produkte nehmen jedoch CO und H, ein. Nach Aussagen von Winograd et al.
[CHE95] existieren fur intakt von der Pd(111)-Oberflache desorbierendes Me-
thanol die beiden Desorptionszusténde o und 3 (vgl. Abb. 5-22).

| CH30Hgas Desorption . - Zustand
A
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+H
l CH30OH g, M,.|CHSads + HyOgas | ——» [CHa ags W
175 - 250 K 250-300K
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>
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) y
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Sie beschreiben o as einen Zustand von schwach chemisorbiertem Methanol auf
Pd(111) mit einer Desorptionstemperatur von 150 K. In der vorliegenden Arbeit
konnte dies eher als eine Desorption der Multilage Methanol (Physisorption) bel
140 K gedeutet werden, dabei kleinen Bedeckungen bis 1,5L im Submonol agen-
bereich nur der Zustand 3 mit einer Desorptionstemperatur von 180 - 190 K de-
tektiert wurde. Der Zustand 3 entsteht nach Winograd et al. hingegen durch die
Rekombination von H_4s und gebundenem Methoxy (CH30-) aus einer Reakti-
on zweiter Ordnung bei einer Desorptionstemperatur von 175 K [CHE95;
CHR82].

Wie oben beschrieben, wurde dieses Desorptionsmaximum auch in dieser Arbeit
beobachtet, ist aber wegen der daf Ur fehlenden Wanderung der Maxima zu tiefe-
ren Temperaturen bei steigender Dosis Methanol auf der Oberflache eher nicht
typisch fur eine Desorption zweiter Ordnung. Die in Abbildung 5-4 gezeigten
Desorptionsspektren (m/e = 31) sprechen eher fur eine Desorption erster Ord-
nung von Methanolmolekilen aus der Monolage. Hier stellt sich natirlich die
Frage nach der Art der Bindung der M ethanol mol ekiile untereinander. Zhang et
al. [ZHAO01] publizierten erstmalig DFT-Rechnungen Uber die Geometrien und
Energien mdglicher Adsorptionspldtze von Methanol auf Pd(111) (vgl. Abb.
5-23).

Nach Zhang et al. [ZHAOQ1] existieren fur die Bindung von Methanol zur Palla-
diumoberfléche bei der Wahl des Adsorptionsplatzes zwei mdgliche Konfigura-
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tionen. Die Adsorption des Molekils erfolgt Uber eines der freien
nichtbindenden Elektronenpaare auf einem Palladiumatom (on-top), wobei sich
der Wasserstoff der O—H-Bindung entweder Uber einer hcp [1] (hexagonally clo-
sed packed)— oder einer fcc (face centered cubic)—Muldenposition [2] befinden
kann (s. Abb. 5-23).

Nach Untersuchung der beiden oben beschriebenen

Reaktionsmechanismen (Abb. 5-22) und deren

Ubergangszustanden fanden sie heraus, dass ein O-

H-Bindungsbruch fur einen Zerfall des Molekils

energetisch gunstiger ist al's eine Spaltung der C-O-

Bindung. Fir den Fall des Zerfalls tber den O-H-

M echanismus bildet sich zwischen den Atomen Pal-

ladium, Wasserstoff und Sauerstoff eine Mehrzen-

trenbindung aus, die den Ubergangszustand

stabilisiert. Das Wasserstoffatom liegt dabei nahe ei-

nem on-top-Platz, wahrend sich die M ethoxygruppe

zweifachkoordiniert Uber einem Brickenplatz an-

ordnet (s. Abb. 5-24 [1]).

Nach der katalytischen Reaktion liegen das Wasser-

stoffatom und die Methoxygruppe jewells auf einem

3fach Muldenplatz (fcc). In den Berechnungen des

zweiten Mechanismus Uber einen moglichen Bruch

der C-O-Bindung sind die Methyl- und Hydroxygruppe zusammen an dasselbe
Palladiumatom gebunden. Die unmittelbare Néhe der beiden Gruppen zueinan-
der fuihrt schlieflich zu einer stark abstoRenden Wechselwirkung. Dieser Uber-
gangszustand ist natlrlich energetisch benachtelligt, sodass daraus ein
Ausweichen der OH-Gruppe auf einen 3fach Muldenplatz (fcc) resultiert. Die
Methylgruppe verbleibt auf der on-top-Position.

Die Arbeitsgruppe Rendulic et al. [SCHO3] beschreibt in einer Veroffentlichung
im Jahr 2003 mit Hilfe von DFT-Rechnungen eine aus zwei Lagen bestehende
M ethanol schicht, in welcher es zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindun-
gen kommt. Diese Art der Bindung zwischen den Methanolmolekulen wurde
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Abb. 5-23:
Mdgliche
Adsorptions-
platze von
Methanol auf
Pd(111) nach
[ZHAO01]

Abb. 5-24:
Draufsicht der
moglichen
Adsorptions-
platze von
Methanol auf
Pd(111) nach
[ZHAO01]



Abb. 5-25:
CO-TDS nach
Zerfallsreaktion
von Methanol
auf Pd(111) und
einer Zudosie-
rung von 2L O,

Methanol-Adsorption auf Palladium(111)

ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit gefunden, belegt durch die IR-Spektren in
Abbildung 5-21. Allerdings kdnnte es sich hierbeli auch um Wasserstoffbriicken
von Molekulen innerhalb einer Monolage handeln, wie es eine Verschiebung der
O-H-Bande zu kleineren Wellenzahlen mit einer Differenz zur Multilage von
158 cm nahelegt. Offensichtlich st diesauf eine Schwachung der Bindung zwi-
schen Sauer- und Wasserstoff zurtickzufihren (vgl. Kap. 5.4).

Aus TD-Daten ermittelten sie den Zerfal von Methanol auf Pd(111) zu CO
(Tmax = 470 K), Hy (Tihax = 320 K) und CH4 (Methan; T, = 190 K). In den
vorliegenden Messungen konnte jedoch die Masse 16u nicht detektiert werden,
was im Widerspruch zu Rendulic et al. [SCHO3] und Winograd et al. [CHE95]
steht. Festgestellt wurde lediglich, dass ein durch Zerfall entstandenes Fragment
komplett zu Kohlenstoff weiter reagiert, der auf der Oberfl&che verbleibt. Durch
die Existenz von koadsorbiertem Sauerstoff und einer damit verbundenen Re-
kombination ab einer Temperatur von 510 K kann der verbliebene K ohlenstoff
dann die Oberflache als CO-Molekil verlassen (s. Abb. 5-25).
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Derselbe Sachverhalt wird ebenfalls durch die Betrachtung der |R-Spektren in
Abbildung 5-19 und ihrer Auswertung klar, nachdem bel 500 K wieder eine Zu-
nahme der CO-K onzentration durch die Bande bei 1930 cm™L(f) zu erkennen ist.
IR-Messungen von anderen Arbeitsgruppen belegen, dass CO-Molekiile bevor-
zugt bei Drucken um die 1-10"1° mbar auf ontop—Positionen und Briickenpl tzen
adsorbieren (chemisorbieren), denn es zeigen sich in IR-Spektren die daflr cha-
rakteristischen Banden bei 1930 cm™ (f) (bridge site) und 2083 cm™ (e) (ontop).
Eine mit CO gesdttigte Palladium(111)-Oberflache bildet unter anderem eine
(/3 x A/3)R30° -Uberstruktur aus [BOU98]. Bei Drucken groRer oder gleich
1-10°® mbar werden schliefflich auch Palladium 3fach Muldenplétze besetzt, die
eine Bande in Abbildung 5-18 und 5-19 bei 1890 cm™ (g) liefern. Auch fuhrte
das Tempern der Probe nach Adsorption von CO zur Besetzung unterschiedli-
cher Plétze auf der reinen Pd(111)-Oberflache [BOU98], sodass eine bevorzugte
Position von entstehendem CO nach einem Zerfall von Methanol auf Palladi-
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um(111) durch Aufheizen des Kristalls nicht angegeben werden kann. Es besteht
jedoch eine Druckabhangigkeit fur die Wahl des Adsorptionsplatzes [BOU98],
aber scheinbar auch eine Temperaturabhangigkeit, da als Funktion der Tempera-
tur in Abbildung 5-19 alle drei mdglichen Plétze in Form der CO-Schwingung
zu erkennen sind. Aus den Daten dieser Arbeit, gekoppelt mit den beschriebenen
Ergebnissen aus der Literatur ergeben sich schliefdlich zwei mogliche Wege des
Zerfalls von Methanol auf Palladium(111), dargestellt in Abbildung 5-26. Vor-
aussetzung fur die einsetzende Zerfallsreaktion ist die Adsorption von Methanol
auf Pd(111) bei einer Probentemperatur von 55 K. Ein Hochheizen der Probe
fuhrt schlief3lich bei 140 K zur Desorption der Multilage Methanol. Etwadie der
Dosis 1,5L entsprechende Methanolmenge verbleibt schliefflich auf der Probe,
wonach ca. 1/3 der chemisorbierten M ethanolmol ekllle aus der Monolage bei ei-
ner Temperatur von 190 K intakt desorbieren. Die einsetzende Wasserstoffdes-
orption bei 240 K lasst vermuten, dass sich der Methoxyrest, wie im
Mechanismus A gezeigt, auf die Oberflache legt und somit koadsorbierten Was-
serstoff verdrangt.

Auch lasst die Desorption von Methanolmolekilen aus der Monolage den
Schluss zu, dass es eine Art Verdrangungsmechanismus geben muss, der Me-
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Maogliche Zer-
fallsmechanis-
men von
Methanol auf
Pd(111) nach
den Daten aus
dieser Arbeit
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thanol mol ekile aufgrund der lateral en Wechselwirkung friiher aus der Monolage
desorbieren lasst. Aus Experimenten mit einer Multilage D4-Methanol auf
Pd(111) und der anschlieffenden Aufzeichnung von Spektren mit der Masse 4u
wird Klar, dass nur das Maximum bei 315 K dem aus dem Zerfall von Methanol
entstandenen Wasserstoff auf Pd(111) zugeordnet werden kann. Der Desorpti-
onspeak von reinem Deuterium bel 255 K ist ansatzwei se vorhanden, fallt aber
in seiner Intensitét etwas geringer aus a's in den Spektren nach dem Zerfall von
CH30H (s. Kap 5.2.2 Abb. 5-6). Den restlichen, noch am Kohlenstoff gebunde-
nen Wasserstoff verliert das Molekul dann bei einer Temperatur von 315 K und
bildet CO. Diesesdesorbiert in TD-Spektren auf Pd(111) bei der fir molekulares
CO typischen Temperatur von 470 K. Dies belegen sowohl Messungen mit nor-
malem als auch mit deuteriertem Methanol.

Wie die UPS-Messungen bestétigten, ist das M ethanolmol ekl in der geséttigten
Monolage auf Palladium(111) schwach chemisorbiert. Diese Bindung zur Ober-
flacheist jedoch so stark, dass das Methanol zerfallen kann. Dies belegen neben
UPS-Daten ebenfallsdie TDS-Daten bel denen bis 1L Methanol auf Pd(111) kei-
ne Desorption der Masse 31u nachzuweisen ist.

Selbst innerhalb der Monolage ist Methanol aufgrund der ermittelten, geringen
Adsorptionsenergie von 0,49 eV schwach chemisorbiert. Zerfallsprozesse von
Methanol werden dennoch auf Palladium(111) beobachtet. Untersuchungen mit
IRRAS bestéti gen den erwadhnten Methanolzerfall zu CO. Diese M ethode erlaubt
es, nicht nur die Fragmente nach deren Entstehung zu erfassen, sondern auch
durch Intensitétszu- oder abnahme einen Verlauf der Konzentrationen auf der
Oberfl&che nach Bildung der Zerfallsprodukte zu betrachten.

Aul3erdem kann eine Verkettung der Methanolmolekile durch die Ausbildung
von Wasserstoffbriickenbindungen innerhalb einer Monolage mit Hilfe der Me-
thode IRRAS durch die Verschiebung der OH-Bande von 3408 cm™ (Multilage)
auf 3250 cm™ (Monolage) gezeigt werden. Den in Kapitel 5.4 in Abbildung
5-19 und 5-21 dargestellten 1R-Spektren kann eine Zunahme an Intensitét der
Bande fur v4(CO) in Form der Flache der CO-Banden aus Abbildung 5-20 und
eine Abnahme der Intensitét fur v(OH) ab einer Temperatur der Probe von
200 K bis 300 K entnommen werden.

Alle genannten Aspekte sind mittels TDS-Daten, dem Auftreten typischer CO-
Signale in UP-Spektren und den damit verbundenen erhéhten Austrittsarbeiten
nachzuweisen. An dieser Stelle sei ebenfalls erwahnt, dass CO schon nach einem
Flash der mit einer Multilage vorbelegten Pd(111)-Oberflache auf 250 K, also
zeitgleich mit der einsetzenden Wasserstoff-Desorption, zu finden ist. Weiterhin
exigtiert bel dieser Temperatur wahrscheinlich noch ein anderer, dazu parallel ab-
laufender Prozef3 Gber den Bruch der C-O-Bindung des briickengebundenen Me-
thoxy (s. Abb. 5-26 Mechanismus B) wie es auch Kruse et a. [REB91]
ermittelten. Hierbei wird im ersten Schritt die Bindung zwischen Kohlen- und
Sauerstoff gespalten. Der Sauerstoff bindet atomar an die Oberflache und die
entstandenen C—H-Fragmente zerfallen im Temperaturbereich von 240 - 300 K
zu Wasserstoff und Kohlenstoff. Im néchsten Schritt kénnen Kohlen- und Sauer-
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stoff wieder rekombinieren und ab 510K (s. kleiner Peak in Abb. 5-25) die Ober-
flache als CO verlassen. IR-Spektren zufolge muss der Zerfall der entstandenen
C-H-Fragmente in einem Temperaturbereich von 190 - 300 K stattfinden, da
nach einem Flash auf 300 K keine C—H-Va enzschwingungen der C-H-Bruch-
stiicke mehr bei 2925 cm™tund 2865 cm1zu beobachten sind (Abb.5-21 rechts).
Dies l8sst den Schluss zu, dass der in Abbildung 5-26 beschriebene Mechanis-
mus B nach 300 K abgeschlossenist und ein Zerfall entstandener CH-Fragmente
zu elementarem Kohlenstoff auf der Oberflache stattfindet [SCH02; REB91,
MAV98]. Im Gegensatz zum Mechanismus in Abbildung 5-22, welcher von Wi-
nograd et al. veroffentlicht wurde, fehlt hier die Desorption von Methan als Mo-
lekdl.

Die Existenz von elementarem K ohlenstoff auf der Oberflache wurde durch zwei
Experimente bestétigt: Einmal durch die TD-Messung mit reinem Methanol und
der Sauerstoff-Nachbel egung mit anschlief3ender Detektion der Masse 28u (Abb.
5-25) und zum anderen mit 13C-Methanol nach Aufzeichnung von m/e = 29
(*3CO) in Abbildung 5-7.
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Methanol-Adsorption
auf Pd3;Sn/Pd(111)

Dieses Kapitel gibt eine Ubersicht tiber die Messungen der Adsorption von Me-
thanol auf der Pd;Sn/Pd(111)—-Oberflachenlegierung. Die Untersuchungen sind
ein Beispiel fur den Einfluss von Fremdatomen auf die katalytische Aktivitét ei-
ner Einkristalloberflache. Wie bereits aus Kapitel 4.5 bekannt ist, existiert in der
Oberflache mit einer stGéchiometrischen Zusammensetzung von 75% Palladi-
umatomen und 25% Zinnatomen noch ein Pd-3fach Muldenplatz, was die Ad-
sorption von Methanol auf dieser Legierung so interessant macht. Es werden in
diesem Kapitel Messungen sowohl mit D4-Methanol als auch mit nicht deute-
riertem Methanol durchgefihrt. Ebenfalls werden TDS- sowie die erzielten
UPS-Daten erléutert und diskutiert.

6.1 TDS-Untersuchungen auf Pd3;Sn/Pd(111)

Auf der Pd3Sn/Pd(111)—-Oberflachenlegierung wurden wiederum mit Hilfe von
TDS die von der Probe kommenden Molekile und ihre Desorptionskinetik er-
mittelt. Des Weiteren wurden Experimente mit D4-Methanol durchgefihrt, um
auch kleinste Mengen an maoglichen Zerfallsprodukten zu erfassen und eine
Missdeutung von hohen Mengen H, in TD-Spektren auszuschlief3en. Die Ad-
sorption von Methanol, deuteriert oder undeuteriert, erfolgte in der Regel bei ei-
ner Temperatur von 56 K. Alle Spektren wurden mit einer Heizrampe von 3 K/s
aufgezeichnet.

6.1.1 D4-Methanol TDS m/e = 35 (CD3;0D)

Wie Abbildung 6-1 illustriert wurden in dieser Serie insgesamt sechs Spektren
mit unterschiedlicher Vorbel egung an D4-Methanol aufgezeichnet. Daflr wurde
die Legierungsoberfléche vor jedem Experiment erneut prapariert und anschlie-
[3end die am Spektrum angegebende Dosis adsorbiert. Bereits ab einer Dosisvon
nur 0,5L desorbiert der Grofdteil des zuvor adsorbierten D4-Methanol aus der
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Abb. 6-1:
TD-Spektren der
Masse m/e = 35
mit der angege-
benen Dosis
CD30D dosiert
bei Togs =54 K

Methanol-Adsorption auf Pd;Sn/Pd(111)

Monolage im Bereich von 160 - 180 K intakt von der Oberflache der p(2 x 2)—
Legierung. Das Spektrum entsprechend einer Belegung mit 1L stellt in diesem
speziellen Fall die Dosis dar, die zum Ausbilden einer geschlossenen Monolage
bendtigt wird, denn erst im Spektrum mit 1,5L CD30D auf Pd(111) findet sich
das Desorptionsmaximum der Multilage bei ca. 135 K. Das Einstellen einer Mo-
nolage auf der Legierung wurde durch eine Dosis von 13L Methanol bei 56 K
und anschlief3endes Tempern der Probe auf 140 K realisiert. Somit bringt das ge-
punktete Spektrum in Abbildung 6-1 die Monolagenséttigung auf der Oberfl&
chenlegierung zum Ausdruck. Beim Vergleich der beiden beschriebenen
Spektren bel 1L in Abbildung 6-1 ist festzustellen, dass sie dieselbe Form sowie
ein Desorptionsmaximum an etwa derselben Stelle aufwei sen.

Die TD-Spektren oberhab einer Dosis von 1,5L zeigen bis zu einer Dosis von
5L ein Wachstum des Desorptionspeaks der Multilage. Ein kleines Maximum bei
180 K ist vermutlich auf die Desorption von Methanol von Defektstellen der
Oberflachenlegierung in Form kleiner Pd-Bereiche zurtickzufiihren. Eine Des-
orption von Methanal tritt nach den TD-Messungen auf der reinen Pd(111)-Fl&
che ebenfalls mit einem Maximum bei 190 K auf.

T =54 K TDS Pd;SniPd(111)
160 K p=3Kis mie =35

Intensitat [w. E.]

05L

W-‘ﬁ l 1 1 L I L 1 1 l | | 1 | 1 L 'l | | L '} 1 1 ' 1 L
80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 480 520
Temperatur [K]

Die nach Redhead abgeschétzte Desorptionsenergie der Multilage bel&uft sich
auf 35 kJ/mol bzw. 0,36 eV und ist somit auf allen verwendeten Oberflachen
identisch. Lediglich die Energien der Monolagen unterscheiden sich. So desor-
biert D4-Methanol hier intakt aus der Monolage bei 160 K, also etwas friher as
von der reinen Palladium(111)—Oberflache (190 K). Dieser Effekt spricht fur die
Adsorption von Methanol an einem 3fach Pd-Muldenplatz. Die Desorptionsen-
ergie der Monolage errechnet sich nach dem Desorptionsmaximum bei 160 K zu
40 kJmol (0,42 eV) und ist damit etwas geringer als auf der reinen Pd-Oberfl&
che.
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6.1.2 Wasserstoff TDS m/e =2 (H,)

Abbildung 6-2 veranschaulicht die Desorption der Masse 2u nach Adsorption
von undeuteriertem Methanol (CH3;OH) auf der Oberflachenlegierung bei einer
Probentemperatur von 72 K mit einer anschlief3enden Heizrate von 3K/s. Mit
steigender Dosis Methanol ist ein Auftreten und starkes Anwachsen des Desorp-
tionspeaks bel anfanglich 140 K zu verzeichnen, was von der Desorption der
Multilage Methanol von der Pd3Sn/Pd(111)-Oberflachenlegierung und einem
Zerfal im QMS herrihrt.

Tus = 72K |450 K TDS Pd,Sn/Pd(111)
p=3Kis H, (m/e = 2)

ui
2
b
7]
=
]
=
5 L Methanol
3 L Methanol
1,5 L Methanol
1 L Methanol
0,5 L Methanol

satgs
-----------------------------------

100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatur [K]

Da bereits ab einer kleinen Dosis Methanol auf der Legierungsoberflache zwei
Desorptionsmaximabel etwa 150 K und 300 K auftreten, deutet dies bereits auf
die schwache Bindung von Methanol zur Legierungsoberflache hin. Das untere
gepunktete Spektrum wurde nach der Adsorption einer Dosis von 1L reinem
Wasserstoff aufgezeichnet. Es dient hier gleichzeitig zum Mengenvergleich und
zur Zuordnung des Desorptionsmaximums fur reinen Wasserstoff von der Legie-
rungsoberflache.

6.1.3 Deuterium TDS m/e =4 (D,) und CO TDS m/e = 28

Eine Desorption von Deuterium nach der Adsorption verschiedener Vorbel egun-
gen von D4-Methanol veranschaulicht Abbildung 6-3. Mit zunehmender Dosis
ist eine Verschiebung des intensivsten Desorptionsmaximums von anfanglich
340 K bei 0,5L auf 310 K beim Spektrum mit 5L zu verzeichnen. Es zeigt sich,
dass sich das Desorptionsmaximum von Deuterium zwar fir kleinere Belegun-
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Abb. 6-2:
TD-Spektren der
Masse m/e = 2
nach Adsorption
verschiedenster
Dosen Methanol
(CH3OH) auf
Pd;Sn/Pd(111)



Abb. 6-3;
TD-Spektren der
Massen m/e = 4
und m/e = 28
nach der ent-

sprechend ange-

gebenen Dosis
D4-Methanol

Methanol-Adsorption auf Pd;Sn/Pd(111)

gen in Richtung hoherer Temperaturen verlagert und fast im Bereich des Desorp-
tionsmaximums von reinem Wasserstoff bel 310 K liegt (vgl. Abb. 6-2). Bei
Bedeckungen hoher als 1L D4-Methanol auf der Pd3Sn/Pd(111)-Oberflache ist
ein schwaches zweites Maximum bei 140 K zu erkennen, wel ches, wie schon be-
kannt, der Desorption von physisorbiertem D4-Methanol aus der Multilage auf
der Legierungsoberflache zugeordnet werden kann, welches im QMS unter an-
derem zu D, (m/e = 4) fragmentiert. Die Intensitét ist jedoch gegentiber undeu-
teriertem Methanol deutlich kleiner, da die Detektion von HD (m/e = 3) und H,
(m/e = 2) durch die Kombination von Deuterium mit Wasserstoff innerhalb der
Kammer und im QMS ebenfalls moglich ist und somit die Ausbeute an D, ge-
ringer ausfallen |&sst.
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e
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1 \IIIIlIIII 1111 | I - 11
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Ein einziges Uber der D2—-Serie dargestelltes CO TD-Spektrum zeigt keine CO-
Desorption, nachdem 1L voll deuteriertes Methanol auf die p(2 x 2) —Legierung
bei einer Probentemperatur von 54 K dosiert wurden. Dies entspricht laut dem
gepunkteten Spektrum in Abbildung 6-1 in etwa der Dosis einer Monolage auf
dieser Legierungsoberflache.
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6.2 UPS-Untersuchungen auf Pd3;Sn/Pd(111)

In den folgenden UPS-Serien werden Helium(l1)- und Helium(l)-Experimente
nach der Adsorption von D4-Methanol gezeigt.

6.2.1 D4-Methanol Helium(l)-Dosisserie

In Abbildung 6-4 wurden nach einer Anfangsbedeckung von 0,5L jewells bel ei-
ner Probentemperatur von 60 K vor der Aufzeichnung des nachsten Spektrums
0,5L Methanol hinzu dosiert. Das erste Spektrum zeigt die mit 0,5L D4-Metha-
nol bedeckte p(2 x 2)-Oberflachenlegierung mit den gut sichtbaren, typischen
Signalen von Methanol. Mit steigender Dosis auf 1L werden die Signale intensi-
ver und verschieben geringfligig zu héheren Bindungsenergien. Die der Mono-
lage entsprechende Dosis scheint bei 1L erreicht zu sein, da die Spektren von
2 - 5L den Beginn der Multilage durch eine weitere Verschiebung der Signale zu
hoheren Bindungsenergien anzeigen (Relaxationseffekte).

UPS Hel auf Pd Sn/Pd(111)
hv =21,21 eV

Intensitit [w.E.]

5 6 7 8 9 10 11 12 13
Bindungsenergie [eV]

Eine Kontrolle, dass es sich beim Spektrum mit der Dosis 1L um das einer Mo-
nolage handelt, bietet die Adsorption einer anfénglich hohen Dosis Methanol,
gefolgt von einem direkten Flash der Probe auf 140 K, dadies die Desorption der
Multilage bedingt. Abbildung 6-5 zeigt ein solches M onol agenspektrum von D4-
Methanol auf der p(2 x 2) -Oberflachenlegierung, welches so realisiert wurde.
Die Signalzuordnung erfolgte wie bereits auf der reinen Pd(111)-Oberflache
Uber das Literaturspektrum [KIM81]. Zusétzlich findet sich in der Tabelle ein
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Abb. 6-4:
He(l)-Dosisse-
rie auf
PdsSn/Pd(111),
dosiert jeweils
bei einer Pro-
bentemperatur
von Tygs = 60 K



Abb. 6-5:
Monolagenspek-
trum von CD30D
auf der
Pd;Sn/(Pd(111)-
Legierung nach
Adsorption von
10L CD30D bei
Tads = 56 K und
einem Flash auf
140K

Tab. 6-1:
Relative Orbital-
abstande von
zwei UP-Spek-
tren einer Mono-
lage CD30D auf
Pd;Sn/Pd(111)
im Vergleich mit
einer Multilage

Methanol-Adsorption auf Pd;Sn/Pd(111)

Vergleich mit dem Spektrum einer Multilage Methanol auf Pd(111) aus Abbil-
dung 5-10, welches gleichzeitig als Referenz dient. Dessen Energien unterschei-

den sich kaum von denen der Multilage Methanol

auf dieser

L egierungsoberflache. Eine genaue Zuordnung der Lage der Orbitale mit den

Differenzen in Bezug auf das 5a findet sich in Tabelle 6-1.

Monolagenspek- Monolagenspek- Multilagenspek-
trum der He(l)- trum der He(l)- trum
Dosisseriein Abb. Dosisseriein Abb. He(ll)
Orbital 6-4 6-5 Abb. 5-10
1L CD30D/Pd3Sn Flash auf 140 K CH30H/Pd(111)
EBF[eV] CD3OD/Pd3Sﬂ EBF[eV]
Eg'Tev]
absolute | relative | absolute | relative || absolute | relative
Lageder | Orbital- | Lageder | Orbital- || Lageder | Orbital-
Orbitale | absténde | Orbitale | abstande || Orbitale | abstande
23 4,9 6,84 5,6
5a - 2a” 6,4 6,3 6,6
7a 6,8 6,68 7,4
5a - 7a 4,5 45 4,8
6a +1a’ 91 9,16 10,0
5a - 6a 2,2 2,0 2,2
5a 11,3 11,16 12,2
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UPS-Untersuchungen auf Pd3Sn/Pd(111)

Nach dem Vergleich der Werte aus den Monolagenspektren von D4-Methanol
auf Pd;Sn/Pd(111) mit den Werten der bekannten Multilagenspektren handelt es
sich ganz offensichtlich auf der p(2 x 2) -Oberflachenlegierung um eine Physi-
sorption von Methanol in der Monolage. Die relativen Abstande der Orbitale
zum 5a als Bezug, verdeutlichen hier eine Ubereinstimmung der Werte. Die
Austrittsarbeitsdnderung in Abhangigkeit von der Dosis ist in Abbildung 6-4
wiedergegeben.

Typischerweise entspricht der Anfangswert der Austrittsarbeit der reinen Ober-
flachenlegierung bel etwa 5,2 eV. Weiteres Dosl eren |18sst die Austrittsarbeit auf
4,1 eV absinken, identisch mit dem Wert der Multilage auf allen Oberflachen
nach Adsorption von mindestens 5L Methanol.

Die Austrittsarbeit fir die Monolage liegt bei 4,4 - 4,5 eV und muss laut der vor-
angegangen TDS-Daten zwischen einer Dosisvon 1L und 1,5L liegen.

6.2.2 D4-Methanol Helium(l)-Temperserie

Abbildung 6-7 zeigt eine Helium(l)-Temperserie, nachdem bei 56 K 10L D4-
Methanol auf die Oberflachenlegierung adsorbiert wurden. Alle Spektren ab ei-
nem Flash auf 140 K sind zusétzlich um den Faktor 5 verstéarkt, damit eventuell
auftretende Adsorbate anhand ihrer Orbitale charakterisiert werden konnen. Bis
zu einer Temperatur von 130 K sind die Molekulorbitale der Multilage M ethanol
gut zu erkennen. In jedem weiteren Temperaturschritt belegen sie jedoch eine
Verschiebung in Richtung der Fermikante. Die relativen Orbital abstande bleiben
aber weitestgehend konstant. Ab 140 K tritt eine starke Wanderung der Orbitale
zu kleineren Bindungsenergien und eine Abnahme der Signalintensitaten auf.
Das Spektrum nach einem Flash auf 160 K markiert in dieser Serie die Desorp-
tion der Monolage D4-Methanol. In den anderen dartberliegenden Spektren sind
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Abb. 6-6:
Anderung der
Austrittsarbeit mit
der Dosis nach
Auftragung der
berechneten
Werte der Dosis-
serie aus Abbil-
dung 6-4



Abb. 6-7:
He(l)-Temper-
serie nach
Adsorption
von 10L
CD30D bei
Tags =56 K

Abb. 6-8:
Anderung der Aus-
trittsarbeit mit der
Temperatur nach
Vorbelegung von
10L CD30D auf der
p(2 x 2) - Legie-
rung

Methanol-Adsorption auf Pd;Sn/Pd(111)

keine weiteren Signale mehr zu beobachten und dokumentieren somit die reine
L egierungsoberflache.

Intensitéat [w.E.]

UPS Hel auf Pd;Sn/Pd(111)
hv =40,82 eV

e ——] 30K
—~—— ’ 56 K
11,9 eV
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Bindungsenergie [eV]

Die Anderung der Austrittsarbeit bei der oben beschriebenen Helium(l)-Temper-

Austrittsarheit [eV]

5.3

serie veranschaulicht das Diagramm in Abbildung 6-8.

5.2
5.1

5

b
©

4.8

4.7

4.6

tr
/

!
|
o

a5
a4

™ Monolage CD.Q

auf Pd.Sh/Pd(11

—
—

4.3
4.2

e

41 3§
T

= =
|

50 100

150

250 300
Tem peratur [K]

350

400 450 500

Der erste Wert beschreibt die Austrittsarbeit der Multilage D 4-Methanol auf der
p(2 x 2)-Legierung und bleibt bei konstanten 4,1 eV bis zu einer Temperatur
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von 130 K. Die Temperaturerhthung auf 140 K bedeutet die Desorption der phy-



UPS-Untersuchungen auf Pd3Sn/Pd(111)

sisorbierten Multilage und die Erhéhung der Austrittsarbeit auf 4,3 eV. Ein Flash
auf 150 K lasst die Austrittsarbeit weiter auf 4,5 eV ansteigen, was kennzeich-
nend ist fur den Wert der Monolage. Danach strebt die Kurve dem Grenzwert fir
die Austrittsarbeit der reinen Legierungsoberflache mit p(2 x 2) -Struktur von
5,2 eV entgegen. Die Serie konnte nach einem Flash auf 450 K abgebrochen wer-
den, da keine merkliche Erhdhung der Austrittsarbeit mehr zu bemerken war.

6.2.3 D4-Methanol Helium(ll)-Temperserie

Die Durchfuhrung einer Helium(l1)-Temperserie sollte kléren, wann und ob die
schwache Bindung von D 4-Methanol zur p(2 x 2) -Oberflache ausreicht, CO als
Produkt zu detektieren. Hierzu wurden 10L Methanol bei einer Probentempera-
tur von 56 K adsorbiert.

UPS Hell auf Pd,Sn/Pd(111)

x5

150 K

g&%\fkmm

Intensitat [w. E.]

N g 80 K

52eV 71 eV 11,9ev——56 K
reine Legierurjgsoberfliche
'I"I"P‘h"lg—--:—ru—-:lfrr‘Flr r':-\Trr-Jr'n|\':-|TIIJ|—HIFIIIIII|IIII|

4 B 8 10 12 14 16
Bindungsenergie [eV]

Zwar sind Helium(I1)-Spektren ohnehin sehr sensitiv auf CO-Verunreinigungen,
trotzdem sind die Spektren zusétzlich ab einem Flash auf 140 K bis 450 K um
den Faktor 5 verstarkt, damit kleinste Konzentrationen an CO noch erfasst und
in Form ihrer Signale sichtbar werden. Das Tempern der Probe |&sst die Multila-
ge, wie auch schon in den anderen gezeigten Temperserien bei 140 K desorbie-
ren, wonach eine Verschiebung der absoluten Lage der Orbitale von Methanol
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Abb. 6-9:
He(ll)-Temper-
serie auf
Pd;Sn/(Pd(111)
nach einer Vor-
belegung von
D4-Methanol
und 56 K Pro-
bentemperatur



Abb. 6-10:
He(l1)-Spektren
der p(2x2)-
Legierung mit
unterschiedli-
chen Dosen von
CO und einem
Gauss-Fit fur die
auftretenden
Orbitale 5c,1n
und 4o

Methanol-Adsorption auf Pd;Sn/Pd(111)

fur die Monolage zu verzeichnen ist. Diese desorbiert nach einem Flash auf
160 K und hinterlasst somit in den nachfolgenden Spektren keine detektierbaren
Signale mehr. Besonders deutlich wird diesinnerhalb der Positionen A und B der
gerahmten Bereiche, in denen keine Signale, die fir CO sprechen wirden, auf-
treten (vgl. Abb. 6-7). Demnach gibt es keine CO-Entwicklung nach der Adsorp-
tion von Methanol auf dieser Legierung. Insbesonderefehlt hier inallenin dieser
Serie gemessenen Helium(l)-Spektren auch die durch entstehendes CO bedingte
Austrittsarbeitserhohung auf der Pd3Sn/Pd(111)-Oberflachenl egierung.

6.2.4 CO Adsorption auf Pd3Sn/Pd(111)

Dassjedoch Signale von CO auf der p(2 x 2) —Legierung auftreten kdnnen, zei-
gen die nachfolgenden Messungen. Hierzu wurde zum Vergleich molekulares
CO auf die Oberflache adsorbiert und mit den Helium(11)-Spektren in Abbildung
6-10 nachgewiesen. Exemplarisch sind in Abbildung 6-10 nur zwel verschiedene
Vorbelegungen von CO auf der p(2 x 2) —Legierung mit den auftretenden Orbi-
talen dargestellt, die jeweils bei einer Probentemperatur von 54 K auf die Ober-
flachenlegierung adsorbiert wurden.

‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T I T T T T
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Dabei ist eine deutlich sichtbare Aufspaltung von 5¢ und 1x bei héheren Bele-
gungen erfolgt, die auf der reinen Pd(111)-Oberflache sowie bei kleineren Be-
deckungen auf der Pd3Sn/Pd(111)-Oberflachenlegierung zusammen nur ein
Signal ergeben. Die auftretenden Signale sind gegentiber denen auf Pd(111) um
etwa 1,5 eV zu héheren Bindungsenergien verschoben, was durch Relaxations-
effekte zu erklaren ist, aber auch zum Teil durch den elektronischen Einfluss der
Zinnatome hervorgerufen werden kann. Aus den beiden in Abbildung 6-10 ge-
zeigten Spektren |8sst sich sehr gut ablesen, dass CO bereitsbei einer sehr gerin-
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gen Konzentration von 0,5L selbst auf einer Zinn angereicherten Oberflache
adsorbiert und mittels UPS nachweisbar ist. Dasich die Orbitale in ihrer energe-
tischen Lage von kleiner zu grof3er Belegung der Oberflache kaum unterscheiden
zeichnet sich bei kleinen Belegungen schon eine Physisorption ab. Die Steige-
rung der Dosis |asst die Aufspaltung der Signale von CO nur deutlicher werden.
Die in Abbildung 6-10 gezeigte Aufspaltung der Signale zeigt den elektroni-
schen Einfluss der Zinnatome. Durch die vorgegebene Uberstruktur der ausge-
bildeten p(2 x 2) —Oberfléchenlegierung ist zwar ein Palladium 3fach Mulden-
platz vorhanden, jedoch kann dieser offensichtlich von CO-Molekulen fir eine
Chemisorption nicht genutzt werden. Es existiert laut der obigen UP-Daten nur
eine schwache Bindung von CO-Molekulen zur Oberflache.

Dies ist im Gegensatz zu Legierungen, wie z.B. der CugPt(111) mit gleicher
Stdchiometrie an der Oberflache wie die p(2 x 2) —Oberflachenlegierung, auf
der eine Chemisorption von CO-Molekilen beobachtet wurde [ CAS92].

Die relativen Orbitalenergien der Spektren in Abbildung 6-10 gleichen eher de-
nen desfreien CO’s. Ausder geringen Wechselwirkung von CO mit der Oberfl&
che kann daher keine Austrittsarbeitserhthung resultieren. Dies geht aus der
Auswertung von Helium(l)-Spektren mit denselben Dosen wie in Abbildung
6-10 hervor. Der relative Abstand von 5¢ zu 4c Orbital desadsorbierten CO liegt
bei 3,5 €V und ist damit hoher als der auf der reinen Palladium Oberflache (vgl.
Abb. 5-16 u. 5-17; 50 - 46 = 2,8 eV). Der Abstand von 56 zu 4c in gasformigem
CO liegt dagegen bei 6,79 eV [JOR74]. Somit bewirkt die geordnete el ektroni-
sche Modifizierung der Palladiumoberfldche mit Zinnatomen eine Anderung im
Adsorptionsverhaten von CO in Form der Aufspaltung und der Lage der Orbi-
tale.

6.3 Diskussion der Ergebnisse

Dass eine schwache Bindung von adsorbiertem D4-Methanol zur Oberflache
exidtiert, l&sst sich aus TDS-Daten ablesen, bei denen eine friilhe Desorption von
intaktem Methanol in einem Temperaturbereich von 160 - 180 K zu erkennen ist.
Auch den UPS-Daten nach zu urteilen, handelt essich auf der p(2 x 2) -Oberfl&
chenlegierung um eine Physisorption von Methanol in der Monolage. Geringe
Mengen von D,, diein den TD-Spektren trotz intakter Desorption von Methanol
detektiert werden, stammen vermutlich aus dem Zerfall von D4-Methanol auf
kleinen Domanen, die keine Legierungseigenschaften besitzen, sondern reines
Palladium(111) zeigen. Die wahrscheinliche Existenz solcher Domanen wird
auch durch ein kleines Desorptionsmaximum bel 180 K in Abbildung 6-1 ver-
deutlicht. In diesem Temperaturbereich findet sich auch in den gemessenen Se-
rien auf der reinen, nicht legierten Oberfldche ein Desorptionsmaximum von
intakt aus der Monolage desorbierendem Methanol. Trotzdem ist der Einfluss
von Zinn spirbar, denn das Desorptionsmaximum von intaktem Methanol liegt
bei der reinen Flache bel 190 K, also etwas hoher als auf der durch Zinnatome
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geformten Uberstruktur. Auf dieser Legierungsoberflache mit p(2 x 2) -Struktur
entsteht definitiv durch Zerfall von Methanol auch kein CO. Deshab kann an
dieser Stelleein Zerfall von Methanol auf dieser Legierung ausgeschl ossen wer-
den.
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In diesem Kapitel werden die Messungen von reinem Methanol auf der
Pd,Sn/Pd/111)-Oberfl&chenlegierung mit (/3 x ./3)R30° —Uberstruktur vorge-
stellt. Das Adsorptions- bzw. Desorptionsverhalten von Methanol wurde auf die-
ser Oberflachenlegierung hauptsachlich mit den Methoden TDS und UPS
untersucht.

7.1 TDS-Messungen auf Pd,Sn/Pd(111)
7.1.1 Methanol TDS m/e = 31 (CH30H)

In Abbildung 7-1 sind vier verschiedene Spektren mit einer jeweils unterschied-
lichen Dosisvon 0,4 bis 3L dargestellt. Die entsprechende Dosis wurde auf eine
fUr jede Messung neu praparierte Oberflachenlegierung bel einer Probentempe-
ratur von 54 K adsorbiert. Danach wurde fur die Masse 31u ein TD-Spektrum
aufgezeichnet. Im unteren Spektrum mit der geringsten Dosis von 0,4L desor-
biert Methanol intakt aus der Monolage ab 150 K, aso etwas friher as auf der
reinen Pd(111)-Oberflache. Die Abschédtzung der Desorptionsenergie des Mole-
kils nach Redhead mit Hilfe der Polanyi-Wigner-Gleichung ergibt 0,41 eV fur
die Desorption aus der Monolage und ist somit geringer als auf Palladium(111).
Das Spektrum mit einer Vorbelegung von 1L in Abbildung 7-1 dokumentiert die
Séttigung der Monolage von Methanol auf der (/3 x ./3)R30° -Legierung mit
zwel Desorptionsmaximabel 160 K und 190 K. Letzteresist in seiner Form et-
was breiter und erstreckt sich bis zu einer Temperatur von 230 K. Auf der reinen
Palladiumoberflache konnte bei dieser Temperatur von 190 K die Desorption
von Methanol aus der Monolage beobachtet werden. Ab der Belegung mit 1,5L
Methanol ist mit einem Maximum bei 140 K die Desorption der Multilage fest-
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Abb. 7-1;
TD-Spektren
der Masse 31u
nach Adsorp-
tion von Metha-
nol auf
Pd,Sn/Pd(111)

Abb. 7-2;
TD-Spektren der
Masse 2u nach
Adsorption von
Methanol auf
Pd,Sn/Pd(111)

Methanol-Adsorption auf Pd,Sn/Pd(111)

zustellen. Dartiberhinaus zeigt sich lediglich die intakte Desorption von Metha-
nol ab 150 K sowohl bei kleiner als auch bei hoher Dosis.

Tus =55 K 140K TDS Pd,Sn/Pd(111)
p=3Ki/s mie = 31

150 - 280 K
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7.1.2 Wasserstoff TDS m/e =2 (H,)

Abbildung 7-2 zeigt TD-Spektren von der (/3 x +/3)R30° -Oberflachenlegie-
rung nach Aufzeichnung der Masse 2u mit unterschiedlicher Vorbelegung mit
Methanol bei einer Probentemperatur von 54 K. Im Wesentlichen fallen in dieser
Serie zwel charakteristische Desorptionsmaximabel 140 K und 310 K auf.
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Das untere gepunktete TD-Spektrum wurde nach der Adsorption von reinem
Wasserstoff auf der Oberflachenlegierung aufgezeichnet. Dieses diente dem di-
rekten Vergleich mit der Menge an Wasserstoff, die nach der Adsorption von Me-
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thanol detektiert wurde. In dieser Serie scheint die Dosis von 1L Methanol auch
gleichzeitig die Séttigung einer Monolage zu sein, denn bereits ab einer Dosis
von 2L Methanoal tritt als Folge der Desorption der Multilage das Signal fir den
Zerfall innerhalb des QM S bei der erwarteten Temperatur von 140 K auf. Sehr
bemerkenswert ist, dass alle Desorptionsmaximabei 310 K die gleiche Form und
Breite bel gleicher Verstérkung der Spektren aufweisen und damit offensichtlich
die gleiche Menge an desorbierendem Wasserstoff beinhalten. Selbst bei Bele-
gung der Oberflache mit einer hohen Dosis von 5L an Methanol findet nur eine
geringe Verschiebung zu kleineren Temperaturen statt. Dies legt die Vermutung
nahe, dass der detektierte Wasserstoff hauptsachlich aus dem Restgas stammt.
Wasserstoff, der durch den Zerfall von Methanol auf angeblichen Defektstellen
der Oberflachenl egierung entstehen konnte, ist mit diesen TD-Daten nicht nach-
weisbar. Da das Molekiil allem Anschein nach nicht auf dieser Legierung zer-
falt, wie es die nachfolgenden Messungen auch belegen, wurde auf die
Aufzeichnung von TD-Spektren der Masse 28u verzichtet.

7.2 UPS-Untersuchungen auf Pd,Sn/Pd(111)

Insgesamt wurden auf der Pd,Sn/Pd(111)-Oberflachenlegierung vier UP-Spek-
trenserien aufgenommen. Mittels Dosisserien und einer Festlegung der Monola-
ge aus den vorangegangenen TD-Daten wurde der Wert fur die Austrittarbeit
einer Monolage Methanol auf der (./3 x ./3)R30° -Oberflachenlegierung be-
stimmt.

7.2.1 Methanol Helium(l)-Dosisserie

In diesem Experiment, dargestellt in Abbildung 7-3 sind die UP-Spektren nach
Untergrundabzug der reinen L egierungsoberfldche dargestellt.
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hv =21,21 eV
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Abb. 7-4:
He(l)-Spektrum
der Monolage
Methanol auf
Pd,Sn/Pd(111)
nach einem
Flash auf 150 K

Tab. 7-1:

Gegeniberstel-

lung der relati-
ven Orbital-
abstande von
Methanol auf
Pd,Sn/Pd(111)
mit den relati-
ven Energien
von Methanol
auf Pd(111) in
der Multilage

Methanol-Adsorption auf Pd,Sn/Pd(111)

Die Spektren entsprechen verschiedenen Dosen von anféanglich 0,5L bishin zum
Spektrum von 3L als obere Grenze der Serie. Nach TDS-Daten ist das Spektrum
mit einer Vorbelegung von 1,5L Methanol dem Beginn der Multilage zugeschrie-
ben worden (s. Abb. 7-1). Das Spektrum mit der Dosis 1L entspricht der Mono-
lage Methanol auf dieser Oberflachenlegierung, was den zuvor gezeigten TD-
Spektren nach Aufzeichnung der Masse 31u entnommen wurde. Das zeigt auch
ein Vergleich mit einem Monolagenspektrum, welches durch einen Flash auf
150 K redlisiert wurde, nachdem die Multilage desorbiert ist. Abbildung 7-4
zeigt die Zerlegung eines Monolagenspektrums von Methanol auf der
Pd,Sn/Pd(111)-L egierung.

Intensitit [w.E.]

| —_——

Monolage

CH,OH auf Pd,Sn/Pd(111)

Bindungsenergie [eV]

Monolagenspek- Monolagenspek- Multilagenspek-
trum He(l) aus trum He(l) aus trum He(ll) aus
Abb.7-4 Abb. 7-3 Abb. 5-10
CH3O0H auf 1L CH3OH auf CH30H auf Pd(111)
Orbital Pd,Sn/Pd(111) Pd,Sn/Pd(111)
Bindungsenergien EgMeV]
absolute | relative || absolute | relative | absolute | relative
Lageder | Orbital- || Lageder | Orbital- § Lageder | Orbital-
Orbitale | abstande || Orbitale | abstande | Orbitale | abstande
2a’ 4.4 4,5 5,6
5a - 28 6,3 6,3 6,6
7a 6,2 6,5 7,4
5a - 7a 4,5 4,3 48
6a +1a" 8,7 8,8 10,0
5a - 6a 2,0 2,0 2,2
5a 10,7 10,8 12,2
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Das Multilagenspektrum von Methanol auf Pd(111) dient wiederum als Referenz
fUr die Zuordnung der Methanolsignale auf der Legierung. In Tabelle 7-1 ist die
Lage der Orbitale des Spektrums in Abbildung 7-4 und des Monolagenspek-
trums aus Abbildung 7-3 sowie deren Differenz zum 5a Orbital den entsprechen-
den Werten des Multilagenspektrums der reinen Oberflache gegentibergestellt.
Wie aus Tabelle 7-1 zu ersehen ist, gleichen die relativen Abstande der Energien
in Bezug auf das 5a einer Monolage weitgehend den Energien der Orbitale der
Multilage von physisorbiertem Methanol auf Palladium(111). Das Molekil ist
demnach nur sehr schwach an die Oberflache gebunden, was bereits schon aus
den Desorptionstemperaturen und den daraus berechneten Desorptionsenergien
hervorgeht.

Aus der oben in Abbildung 7-3 aufgefihrten Dosisserie wurden die Austrittsar-
beiten bestimmt und im Diagramm in Abbildung 7-5 gegen die Dosis aufgetra-
gen.

Die reine Pd,Sn/Pd(111)-Legierung hat dabei eine Austrittsarbeit von etwa
5,3 eV, geringfligig abhéngig von der zuvor deponierten Menge Zinn, welchein
den gezeigten Experimenten zwischen einem Augerverhéltnis Snyzs/Pdss3 von
0,4 bis 0,5 variieren konnte.

Bis zu einer geschlossenen Lage Methanol (Monolage), fallt die Austrittsarbeit
auf den Wert 4,4 eV. Mit zunehmender Dosisfallt die Kurve weiter auf den Wert
von 4,2 eV fiur die maximale Dosis von 3L. Die Messungen auf der reinen Pal-
ladiumoberflache bestdtigen diesen Wert mit dem Ausbilden einer Multilage
Methanol.

7.2.2 Methanol Helium-(ll)-Dosisserie

Ein wesentlicher Aspekt fur die Durchfihrung dieses Experiments ist hier die
Moglichkeit kleinste Verunreinigungen, v.a. CO, auf der Oberflache vor und
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Abb. 7-6:
He(ll)-
Dosisserie von
Methanol auf
Pd,Sn/Pd(111)

Methanol-Adsorption auf Pd,Sn/Pd(111)

nach der Adsorption von Methanol zu detektieren. Das erste Spektrum in Abbil-
dung 7-6 zeigt diereine L egierungsoberflache vor der Adsorption. Bei einer Pro-
bentemperatur von 50 K wurde anschlief3end in 0,5L Schritten biszu einer Dosis
von 3L Methanol adsorbiert und danach jeweils ein Helium(l1)-Spektrum aufge-
zeichnet. Nach der Dosierung von 0,5L Methanol sind kaum Anderungen zur rei-
nen Legierungsoberflache sichtbar. Auch sind keinerlel Anzeichen einer
Adsorption von anderen stoérenden Fremdmolekilen, wie z.B. CO, zu beobach-
ten.

UPS Hell auf Pdg Sn/Pd(111)
hv =40,82 eV
9,1eV

11,4 eV

7,0 eV

Intensitit [w.E.]

4,4eV

6.6 eV

Reine Oberlfachenlegieru

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Bindunggsenergie [eV]

Im Spektrum nach der Adsorption von weiteren 0,5L auf die Gesamtdosis 1L tre-
ten die Molekulorbitale von Methanol etwas deutlicher in Form der Maxima bei
44eV (23’),6,6 €V (7d), 8,6 eV (6a +1a’) und 11,0 eV (5a) auf. Diese ver-
schieben allerdings mit steigender Dosis M ethanol inihrer absoluten Lage zu ho-
heren Bindungsenergien, besonders zu sehen im obersten Spektrum dieser Serie.
Danach folgte nur noch der weitere Aufbau der vorhandenen Multilage. Diese
Serie bestétigt die vorangegangene He(l)-Messung und zeigt zusétzlich, dass
trotz weiterer Adsorption von Methanol keine CO-Signale auftreten.
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7.2.3 Methanol Helium(l)-Temperserie

Wie Abbildung 7-7 zeigt, wurden 10 L Methanol bei einer Temperatur von 50 K
auf die Probe dosiert. Anschlief3end wurde von 100 bis 150 K in 25 K Schritten
und ab 150 K in 50 K Schritten zu héheren Temperaturen geheizt. Getempert
wurde in dieser Serie bis einschlieflich 1000 K, dargestellt sind aber lediglich
die Spektren bis zu einem Flash auf 450 K, da oberhalb nach Bestimmung der
Austrittsarbeiten und ihrer Auswertung keine weiteren Veranderungen mehr auf-
treten. Die fehlenden Spektren sind mit ihren zugehdrigen Austrittsarbeiten im
Diagramm in Abbildung 7-8 vertreten. Die energetische Lage der typisch auftre-
tenden Signale fur Methanol in Abbildung 7-3 und ihre Differenzen zueinander
koénnen mit Literaturdaten (s. Abb. 5-19) [KIM81] und eigenen Messungen als
Referenz (Abb. 5-18) fir die Adsorption einer Multilage verglichen werden (s.
Tab. 7-1).
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Nach dem Heizen der Probe auf die verschiedenen Temperaturen bis zur Desorp-
tion der Multilage bel 150 K ist eine Verschiebung der Signale zu kleineren Bin-
dungsenergien zu verzeichnen. Die relativen Abstande der Orbitale zueinander
andern sich jedoch nur gering oder gar nicht. Diesweist bereits auf die schwache
Wechselwirkung der Molekile mit den Palladiumatomen der Oberflache hin.
Das Diagramm in Abbildung 7-8 verdeutlicht das Desorptionsverhalten, welches
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Abb. 7-8:
Anderung der
Austrittsar-
beit durch
Temperatur-
erhéhung

Methanol-Adsorption auf Pd,Sn/Pd(111)

mit den dargestellten Spektren der UPS-Serie bis zu einer Temperatur von
1000 K korreliert (s. Abb. 7-7). Startpunkt der Kurve ist die Austrittsarbeit der
mit 10L bedeckten Pd,Sn/Pd(111)-Oberflachenlegierung bei einer Probentem-
peratur von 50 K. Ab 150 K, also nachdem die Multilage M ethanol desorbiert ist,
steigt die Austrittsarbeit auf 4,5 eV an, den Wert fir die Monolage. Ein weiteres
Erhitzen auf 200 K fihrt zu einem nochmaligen Anstieg der Austrittsarbeit auf
5,2 eV. Dieser bleibt bis zu einem Flash auf 850 K konstant und dokumentiert so
die Austrittsarbeit der reinen Oberflachenlegierung. Ab einem Flash auf 1000 K
ist durch das temperaturbedingte Hineindiffundieren der Zinnatome in den Pal-
ladiumkristall ein Anstieg auf den Wert 5,4 eV beobachtbar, was der schon be-
schriebenen Austrittsarbeit der reinen Pd(111)-Oberfléche entspricht. Auf3erdem
zeichnet sich keine merkliche Austrittsarbeitserhohung ab, wie sie mit CO aus
dem Zerfal von Methanol auftreten wirde. Bestétigt wird dieser Sachverhalt
mittels einer Helium(l1)-Temperserie, in der die charakteristischen Signale von
CO nicht auftreten (s. Abb. 7-9).

55
54
5.3

5 /
4.9 l
438 l,
4.7
46

ll
45
44 I{
/

-9

Austrittsarbeit [eV]

43
42

a1 -4y
4 T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatur [K]

7.2.4 Methanol Helium(ll)-Temperserie

Ab einer Probentemperatur von 200 K sind nach den Austrittsarbeiten der Heli-
um(l)-Temperserie in Abbildung 7-9 bereits alle eventuell auftretenden Produk-
te, Zerfallsprodukte und Molekile von der Oberfléachenlegierung desorbiert. Ob
Methanol doch auf der L egierung oder auf Defektstellen zerfélt und CO gebildet
wird, zeigt eine Helium(l1)-Temperserie. Aus diesem Grund wurde im relevan-
ten Temperaturbereich von 140 - 200 K in 10 K Schritten aufgeheizt. Bis zum
Spektrum mit einem Flash auf 130 K sind die fir Methanol in der Multilage ty-
pischen Signale zu erkennen. Nach einem Flash auf 140 K verschieben die Or-
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bitale in ihrer absoluten Lage aufgrund von Relaxationseffekten zu kleineren
Bindungsenergien und sind noch im Spektrum bel 150 K Probentemperatur zu
sehen. Dabel andert sich aber der relative Abstand der Molekulorbitale zueinan-
der nicht, sodass Methanol nach Desorption der Multilage immer noch schwach
an die Oberflache bindet. Alleweiteren Spektren nach einem Flash auf 160 K do-
kumentieren dann wieder die reine L egierungsoberflache ohne adsorbatbedingte
Emissionen. Des Weiteren fehlen in dieser Seriedie Signalebel 7,5und 10,5 eV,
welche fir eine Existenz von CO-Molekilen auf dieser Oberflachenlegierung
sprechen wrden.

UPS Hell auf Pd,Sn/Pd(111)

hv = 4082 eV 250K
v 200K

Intensitit [w.E.]

120K
\&Oﬁ
9,2 eV \ﬂ(

65 ey 10L Methanol mk
55K

:

reine Oberflache der Legierung

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Bindungsenergie [eV]

7.3 Diskussion der Ergebnisse

Innerhalb der Legierungsoberflache befinden sich in etwa 33% Zinnatome.
L EED-Aufnahmen belegen in Form der beobachteten (/3 x +/3)R30° -Uber-
struktur die Stochiometrie. Mit diesen Voraussetzungen ergibt sich fur Methanol
zwar die Moglichkeit, auf einem Palladiumatom, also on-top, zu adsorbieren,
wobei der Wasserstoff der OH-Gruppe vermutlich keinen fcc- oder hep-Platz
(vgl. Abbildung 5-23) mehr einnehmen wird.

Die in der Oberflache vorhandenen Zinnatome fungieren moglicherweise as
Site-Blocker und zwingen das abgeklappte Wasserstoffatom der OH-Gruppe
ebenfalls auf eine on-top Position. Da sich nun das Sauerstoff- und das Wasser-
stoffatom direkt Uber einem Palladiumatom befinden (ontop), resultiert daher
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Methanol-Adsorption auf Pd,Sn/Pd(111)

womdglich die Anderung der Bindungsenergie des nichtbindenden Elektronen-
paars vom Sauerstoff (2a), bedingt durch Erhéhung des Abstandes vom Sauer-
stoffatom zur Legierungsoberflache. Weiterhin scheint das Methanolmolekdl
aufgrund der im Radius deutlich grof3eren Zinnatome nicht nahe genug an die
Oberflache zu gelangen, um mit Palladiumatomen eine kovalente Bindung ein-
zugehen. Zwangslaufig fuhrt dies dann nur zu einer schwachen Wechselwirkung
des Molekills zur Oberfléche dieser Legierung (Physisorption).

Die Pd,Sn/Pd(111)-Oberfldchenlegierung mit (/3 x ,/3)R30° -Uberstruktur ist
in der Reihe der verwendeten Oberflachen dieser Arbeit die inaktivste Oberfl&
che in Bezug auf die Wechselwirkung mit Methanol. Methanol ist auf dieser
Oberflachenlegierung nach der Auswertung aller gewonnenen Daten so schwach
gebunden, dass es bereits bel sehr niedrigen Temperaturen von 140 - 230K voll-
sténdig intakt desorbiert.

UP-Daten untermauern diese Aussage, denn eine Gegentiberstellung der Werte
in Tabelle 7-1 bringt zum Ausdruck, dass die sehr &nlichen Werte fir Mono-
und Multilage auch hier eine Physisorption von Methanolmolekilen in der Mo-
nolage verdeutlichen. Nach TDS-Daten ist das Spektrum mit einer Vorbelegung
von 1,5L Methanol dem Beginn der Multilage zuzuschreiben (s. Abb. 7-1). Folg-
lich entspricht das Spektrum mit der Dosis 1L der Monolage M ethanol auf dieser
Oberflachenlegierung. Der Zerfall von Methanol kann auf dieser Legierung vol-
lig ausgeschl ossen werden.
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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Zerfall sstudien von Methanol auf verschiede-
nen Oberflachen, insbesondere auf Palladium(111) und zwei unterschiedlich
strukturierten Pd-Sn-Legierungen der p(2x 2)- und der (./3x /3)R30°-
Struktur durchgefiihrt. Dabei war es ein Ziel, neben der Herstellung der beiden
Legierungen und deren Charakterisierung, das anschlief3ende Adsorptionsver-
halten von Methanol auf den drei Oberflachen zu verstehen und zu deuten. Die
vier angewandten Hauptmethoden UPS, LEED, AES und TDS an der UPS-
Kammer wurden schliefdlich durch die gewonnenen IRRA S-Daten von M ethanol
auf Pd(111) an der ,, FTIR-Kammer* mal3geblich ergénzt.

Die p(2 x 2) —Legierung benétigt zu ihrer Herrstellung mehr Zinn als angesichts
ihrer Stochiometrie von Pd;Sn zu erwarten wére. Die fir sie charakteristische
p(2 x 2) -Struktur lasst sich auf zwel unterschiedlichen Wegen herstellen. Hier
kann einmal die Deposition von Zinn bei einer Probentemperatur von 300 K bis
zu einem Augerverhéltnis von Sn/Pd = 1:1 erfolgen oder es besteht die Mdglich-
keit, die Probe auf 200 K zu ktihlen, wobei hier ein Verhéltnis der Augersignal-
intensitéten der beiden Elemente von 3:1 erforderlich ist. Der Zinn beflllte
Verdampfer hat dabei eine Betriebstemperatur von 1090 K bei unterschiedlich
langen Aufdampfzeiten fur die gewlinschte Zinnmenge. Bei einer gewéahlten
Probentemperatur von 300 K wahrend des Vorgangs, diffundieren bereits Zinna-
tome in das Palladiumvolumen hinein, womit die verschiedenen Intensitéten der
Augersignale und die zwei Darstellungsmethoden dieser Oberflachenlegierung
zu erkléren sind. Womaoglich dient das hineindiffundierte Zinn zur Stabilisierung
der obersten gebildeten Lage der Legierung. Nach einem kurzen Heizen der
zinnbedeckten Probe auf 750 K bildet sich schliefdlich die Pd3Sn/Pd(111)-Ober-
flachenlegierung aus.

Die Pd,Sn/Pd(111)-Oberflachenlegierung mit (/3 x ./3)R30° -Uberstruktur
wurde durch ein Intensitétsverhaltnis der starksten Ubergdnge von Palladium
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und Zinn (Snyzs/Pdsz3) von 2:5 und einem anschlief3enden Heizen der zinnbe-
deckten Probe auf 850 K hergestellt.

Methanol scheint nach den vorliegenden Erkenntnissen auf reinem Palladi-
um(111) hauptsachlich in die zwei Bestandteile CO und H,, zu zerfallen. Diesbe-
legen TD-Spektren, in denen die Massen 28u und 2u nach M ethanoladsorption
aufgezeichnet wurden. Weiterhin ergibt sich aus den TDS-Daten die Desorption
der Multilage Methanol bei 140 K Probentemperatur mit einer errechneten Des-
orptionsenergie von 0,36 eV. Ebenso wurde eine Desorption von intaktem Me-
thanol bel einer Temperatur von 190 K mit einer Desorptionsenergie von 0,49 eV
festgestellt. Nach den TD-Spektren wird eine Séttigung der Monolage mit 1,51
Methanol auf Pd(111) erreicht. Ein Zerfall des Molekils tritt jedoch erst ein,
nachdem etwa 1/3 Monolage Methanol (0,5L) bel 190 K die Oberflache intakt
verlassen hat. Erst nach dem Erreichen dieser Temperatur verdrangt die einset-
zende Zerfallsreaktion koadsorbierten Wasserstoff von der Oberfléche, wie es
ein Hy-Desorptionsmaximum bei 265 K andeutet. Der restliche, durch Metha-
nolzerfall aufgetretende Wasserstoff hat ein Desorptionsmaximum bei 300 K,
welches mit zunehmender M ethanolbelegung der Oberfléche zu kleineren Tem-
peraturen verschiebt, was eine Reaktion zweiter Ordnung anzeigt. Die Wasser-
stoffdesorption ist dann nach einer Temperatur von 340 K abgeschlossen. Das
ebenfalls mit TDS beobachtete Zerfall sprodukt CO entsteht beim Tempern einer
mit Methanol bedeckten Oberflache, wie Helium(l1)-Spektren dokumentieren,
bei 250 K und desorbiert bei 470 K. Ein zweiter, parallel zu dieser Reaktion ab-
laufender Mechanismus muss aber Uber einen anderen Weg a's den Bruch der
C-H- und O-H-Bindung verlaufen. Das Auftreten von zwel weiteren Desorpti-
onsmaxima bei 510 K und 550 K in TD-Spektren der Masse 28u deutet auf die
Rekombination von elementarem Kohlenstoff und Sauerstoff. Die durch C-O-
Bindungsspaltung entstandenen CH-Fragmente deprotonieren, geben also nach
und nach den Wasserstoff ab und es entsteht Kohlenstoff.

UPS-Daten geben einen Einblick in Orbitalenergien und damit die Bindungsver-
haltnisse von Methanol zur Palladium(111)-Oberflache. Demnach ist Methanol
innerhalb der Monolage Uber das 2a’, also damit mit einem der nichtbindenden
freien Elektronenpaare des Sauerstoffatoms an die Oberflache gebunden. Dar-
uber gibt die Anderung der relativen Orbitalabstande Auskunft, woraus auf eine
schwache, aber dennoch kovalente Bindung zur Oberflache geschlossen werden
kann. Die Art des Adsorptionsplatzes wurde von Zhang et al. [ZHAO1] als eine
on-top Position berechnet. Hierbei bieten sich dem an den Sauerstoff gebunde-
nen Wasserstoff zwei Mdglichkeiten, ein hcp- oder ein fce-3fach Muldenplatz,
welche sich jedoch energetisch nur wenig voneinander unterscheiden. Die von
Zhang et al. berechneten Energien dieser beiden Adsorptionsgeometrien werden
durch diein dieser Arbeit gefundenen Desorptionsenergien weitestgehend unter-
mauert. H,O (m/e = 18) und Methan (m/e = 16) konnten, im Gegensatz zu ande-
ren Arbeitsgruppen, nicht im Rahmen dieser Arbeit festgestellt werden.

Die Bestatigung, dass Methanol intakt auf der Oberfléche adsorbiert und sogar
Wasserstoffbriickenbindungen innerhalb einer geschlossenen Monolage aushil-
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det, zeigen die Messungen mit der Reflexionsinfrarotspektroskopie im UHV.
Hier wurden die charakteristischen Schwingungen der Multilage bis herunter zur
Monolage beobachtet. Fir die physisorbierte Multilage findet sich eine O-H-
Streckschwingung im Bereich von 3408 cm™L, und fir die chemisorbierte Mono-
lage eineum 158 cm! verschobene Bande bei 3250 cmL. Dies bedeutet, dassdie
Molekule nicht nur durch eine kovalente Bindung an die Oberflache gebunden
sind, sondern zusétzlich intermolekulare Wasserstoffbriicken zwischen den Me-
thanolmol ekl en existieren. Die anderen Schwingungen wie die asymmetrischen
bzw. symmetrischen C—H-Valenz- und Deformations- (2925 - 2860 cm™) sowie
die C-O-Vaenz- und —auRerst wichtig— die O—H-Deformationsschwingung
(1030 cm™) deuten ebenfalls auf ein intakt adsorbiertes Methanolmolekl hin.
Der Zerfall von Methanol muss nach UPS, TDS und IRRAS-Messungen auf der
reinen Pd(111)-Oberflache in einem Temperaturbereich von 190 - 300 K stattfin-
den.

Ganz anders ist das Adsorptions- bzw. Desorptionsverhalten von Methanol auf
den Legierungen. Die p(2 x 2)-Pd3;Sn-Oberflachenlegierung besitzt aufgrund
ihrer Stochiometrie und der Auswertung der durch LEED-Aufnahmen bestétig-
ten Uberstruktur immer noch einen 3fach-Pd-Muldenplatz. Trotzdem ist im Ver-
gleich zur Adsorption von Methanol auf der reinen Palladiumoberflache das
Adsorptions- und Desorptionsverhalten des Molekdils hier ganz anders. D,-TD-
Spektren zeigten zundchst nach Adsorption von CD30D (D 4-Methanol) geringe
Mengen entstandenes Deuterium, woraus auf eine nicht ganz perfekt ausgebilde-
te p(2 x 2) -Legierung geschlossen werden kann. Auf unlegierten Stellen frag-
mentiert das CD3;0D nach dem Hochheizen der Probe in geringer Konzentration
wie auf reinem Palladium. Das Molekil CO mit der Masse 28u konnte weder aus
TDS-Untersuchungen noch aus UPS-Messungen ermittelt werden. D 4-M ethanol
desorbiert aus Multi- und Monolage vollsténdig in einem Temperaturbereich von
140 - 200 K intakt von der p(2 x 2) -Oberfléche. Die Multilage desorbiert dabeli,
wie auch auf der reinen Pd(111)-Oberfléche, bei 140 K und die Monolage ab ei-
ner Temperatur von 160 K. Die nach Redhead abgeschétzten Desorptionsenergi-
en liegen fur die Monolage bei 0,42 eV und fir die Multilage bei 0,36 eV. Dabei
spricht besonders die geringe Desorptionenergie von 0,42 eV der Monolage fir
eine schwache Bindung des Molekils zur Oberflache der p(2 x 2) -Legierung.
Auf der reinen Palladiumoberflache wurde der etwas hdhere Wert 0,49 eV ge-
funden. Aus UPS-Messungen konnte ebenfalls eine schwache Wechselwirkung
von D4-Methanol zur p(2 x 2) -Legierungsoberfléche festgestellt werden. Ein
Vergleich aller Energieabsténde zwischen den Orbitalen der in der Monolage ge-
bundenen Molekile mit denen einer Multilage Methanol auf Pd(111) verdeut-
licht hier eine Physisorption. Auch die Adsorption von CO auf dieser
L egierungsfl&che zeigt einen starken elektronischen Einfluss der Zinnatome und
damit verbunden eine Physisorption der CO-Molekiile.
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Schlielich zeigen Messungen auf der (/3 x /3)R30° -Pd,Sn-Oberfléchenle-
gierung, die nicht mehr Uber 3fach-Pd-Muldenplétze verfiigt, dass auch hier Me-
thanol in der Monolage ebenfalls nur physisorbiert. Die nach Redhead
abgeschétzen Desorptionsenergien liegen nach den TDS-Messungen auf der
(/3 x /3)R30° -Oberflachenlegierung firr die Multilage bei 0,36 eV und fiir die
Monolage bei 0,41 eV. Damit ist die Desorptionsenergie der M ethanolmonolage
auf dieser Legierung nochmals geringer und damit die Bindung zur Oberflache
schwécher als auf der p(2 x 2)-Legierung.

Die Kombination aus fehlendem 3fach-Pd-Muldenplatz und elektronischem
Einfluss, den die Zinnatome innerhalb der Oberflache ausiiben, |&sst den Schluss
zu, dass Methanol keine kovalente Bindung mehr mit der Oberflache auf den
ausschliefdlich vorhandenen Palladium ontop- oder Briickenpldtzen eingeht.
Vielmehr desorbiert Methanol vollsténdig und intakt von dieser L egierungsober-
flache bel Temperaturen zwischen 140 K und 230 K. Auch mit Hilfe von UPS
konnte kein Zerfall festgestellt werden. Es zeigen sich keinerlel Anzeichen einer
Bildung von CO als Zerfall sprodukt.

Zusammenfassend kann damit festgestellt werden, dass zulegiertes Zinn die Ad-
sorptionseigenschaften und das katalytische Verhalten einer Pd(111)-Oberflache
gegeniber Methanol dramatisch verandert. Mit zunehmendem Sn-Gehalt bzw.
abnehmendem Pd-Gehalt der Oberflache nimmt die Wechselwirkungsstérke
stark ab. Wahrend auf der reinen Pd(111)-Oberflache noch eine schwache Che-
misorption vorliegt, ist Methanol an beiden untersuchten Pd-Sn-Oberflachenle-
gierungen nur noch physisorbiert.
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