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1 Einleitung

Kapitel 1

Einleitung

Die Lehre der Oberflichenphysik, welche sich allgemein mit den Eigenschaften von
Phasengrenzflaichen der Materie beschéiftigt, stellt eine der fiir unser alltigliches Leben
bedeutendsten und zugleich leider auch hiufig unterschétzten Forschungsgebiete dar. In
Analogie zu der sich mit den Volumeneigenschaften des dreidimensionalen Festkorpers
befassenden Festkdrperphysik konzentriert sich die Oberflaichenphysik auf die Abldufe an und
in den obersten Atomlagen eines Systems. Durch die fehlende Absittigung der Bindungen
von Oberflichenatomen unterscheiden sich die Eigenschaften solcher Grenzflachen oftmals
erheblich von denen des kompakten Volumens.

Viele dieser Eigenschaften und deren Nutzbarmachung in praktischen Anwendungen basieren
bislang weitgehend auf empirischen Beobachtungen, wihrend die exakten physikalisch-
chemischen Hintergriinde in vielen Fillen ungeklédrt bleiben. Einen zentralen Punkt der
Oberflachenphysik stellt die Katalyse von chemischen Reaktionsabldufen dar, welche von
groBter praktischer Bedeutung ist. Als das vielleicht prominenteste Beispiel mag hier die 1903
von Haber und Bosch entwickelte Synthese von Ammoniak aus den Elementen Stickstoff und
Wasserstoff an einer mit verschiedenen Promotoren versetzten Fe;O4-Oberfliche gelten.
Diese stellt bis heute das bedeutendste groBindustriell angewendete Verfahren zur
Uberfilhrung von Luftstickstoff in chemische Produkte dar. Durch die Reduktion der
Oxidoberfliche mit Wasserstoff wird hierbei der eigentlich aktive Katalysator a-Fe gebildet.
Die duBlerst komplexen Abldufe an der Oberfliche wurden dabei erst in jlingster Zeit von Ertl
et al. aufgeklart [1, 2].

Sowohl fiir die Entwicklung neuer als auch fiir eine gezielte Optimierung bereits bekannter
Systeme stellt die detaillierte Kenntnis von Oberflichenprozessen eine absolute
Notwendigkeit dar. Fiir ein genaues Studium solcher Prozesse ist die Arbeit unter
Ultrahochvakuum-Bedingungen in den meisten Féllen essentiell. Die definierte und
reproduzierbare Priparation einer sauberen Oberfliche kann erst bei Umgebungsdriicken
unterhalb  von 10® mbar erfolgen. Zudem sind viele oberflichensensitive

Untersuchungsmethoden, insbesondere jene, die auf der Emission oder Detektierung von
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Elektronen basieren, auf solche Bedingungen angewiesen. Unter Verwendung von mehr oder
weniger perfekten Einkristalloberflichen konnen somit Modellkatalysatoren hergestellt und
untersucht werden, die zwar mit Realsystemen nicht direkt vergleichbar sind, dafiir aber einen
Zugang zu den meist hochkomplexen Abldufen an deren Oberfldche ermoglichen.

Die vorliegende Dissertation ist in zwei Schwerpunktgebiete aufgeteilt. Zunichst sollen das
Wachstum und die Eigenschaften ultradiinner Goldfilme auf verschiedenen Palladium- und
Platinoberflichen untersucht werden. Der Begriff ,ultradiinn® bezeichnet in diesem Fall
Schichtdicken von Submonolagenbedeckung bis hin zu einigen wenigen Monolagen. Von
besonderem Interesse ist hierbei die Diffusion der Goldatome in das jeweilige Substrat bei
hoheren Temperaturen. Der Prozess der Legierungsbildung an Oberfldchen ist oft noch nicht
hinreichend verstanden. Aussagen iiber die Oberflachenstruktur und -zusammensetzung sowie
das Tiefenprofil der gemischten Atomlagen sind zumeist nicht bekannt. Die Diffusion eines
Metalls in die Oberfliche eines ebenfalls metallischen Substrats kann dessen katalytische
Eigenschaften stark beeinflussen, was anhand der industriell bedeutsamen partiellen
Hydrierung von Butadien zu 1-Buten gezeigt werden soll. Ein solcher Effekt wird zumeist
durch eine Verdnderung der chemisorptiven Eigenschaften einer Oberfldche hervorgerufen.
Dies kann prinzipiell zwei verschiedene Ursachen haben. Einerseits kann durch
Segregationsprozesse eine Verdnderung der Anzahl von katalytisch ,aktiven Zentren*
stattfinden, was auch als Ensemble-Effekt bezeichnet wird. Daneben konnen natiirlich auch
elektronische Verdnderungen der Oberfliche durch Ladungstransfer zwischen den
Metallatomen eine grofle Rolle spielen. In diesem Fall spricht man von einem Liganden-
Effekt.

Der zweite Teil dieser Arbeit beschiftigt sich mit der Charakterisierung der (111)-Oberflédche
von Pt;Ti. Diese bimetallische Legierung vom CusAu-Typ weist durch die Verbindung eines
elektronegativen mit einem deutlich elektropositiveren Metall ebenfalls interessante
Eigenschaften auf. Beispielsweise zeigten intensive Studien die Féhigkeit der
Legierungsoberfliche zur katalytischen Reduktion von Sauerstoff zu Wasser, was deren
Einsatz in Brennstoffzellen ermoglichen konnte [3]. Weiterhin ist neben den katalytischen
Féhigkeiten der Legierung auch die Moglichkeit zur Bildung von ultradiinnen
Titanoxidfilmen durch Sauerstoffexposition bei erhohten Temperaturen von Interesse.
Titanoxide dienen vielfach als Tragermaterial in heterogenen Katalysatoren, besitzen selbst
aber auch interessante katalytische Eigenschaften. Da diese aufgrund ihrer stark negativen
Bildungsenthalpie normalerweise zur Ausbildung rauer und undefinierter Strukturen neigen,

bietet sich hier ein mdglicher Zugang zu wohlgeordneten Modelloberflachen.
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Der Aufbau der Dissertation gliedert sich wie folgt: Nach einer kurzen Erlduterung der
verwendeten Messmethoden und deren Grundlagen in Kapitel 2 wird in Kapitel 3 auf den
Aufbau der beiden im Verlaufe der Messungen verwendeten UHV-Apparaturen eingegangen.
Anschlieflend erfolgt in Kapitel 4 die Prisentation der Ergebnisse aus den Untersuchungen
der Systeme Gold auf Pt(111), Pd(111) und Pd(110). Auf die Charakterisierung der
Pt3Ti(111)-Oberflache sowie deren gezielte Oxidation wird in Kapitel 5 ndher eingegangen.
Beide Kapitel schlieBen jeweils mit einer detaillierten Adsorptionsstudie, um die
Eigenschaften und Vorteile der zuvor hergestellten und charakterisierten Modelloberflachen
fiir die Anwendung in der heterogenen Katalyse aufzuzeigen. Den Abschluss bildet Kapitel 6

mit einem Schlusswort zu den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten bimetallischen

Oberflachen.



2 Theoretische Grundlagen

Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel sollen die Grundlagen der im Rahmen dieser Arbeit zum Einsatz
gekommenen experimentellen Techniken zur Untersuchung von Oberflachen erldutert
werden. Hierzu wird zunéchst auf die grundlegende Beschreibung von Kristallen und deren
Oberflachen sowie von adsorbatinduzierten Uberstrukturen eingegangen, welche fiir das
Verstandnis des experimentellen Teils der Arbeit notwendig sind. Anschliefend werden
neben der hauptsachlich verwendeten ultravioletten Photoelektronen-Spektroskopie (UPS)
und der artverwandten Photoemission von adsorbiertem Xenon (PAX) auch die Beugung
niederenergetischer Elektronen (LEED) und die Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES)
prasentiert. Weiterhin sollen auch die in geringerem MaRe zum Einsatz gekommene
thermische Desorptions-Spektroskopie (TDS) und die hochauflésende Elektronenenergie-
Verlustspektroskopie (HREELS) beschrieben werden.

Die verwendeten Untersuchungsmethoden basieren grundsatzlich auf der Detektierung von
Elektronen und lonen. Wegen der geringen mittleren freien Weglénge dieser Teilchen unter
Standardbedingungen ist die Gewéhrleistung von Ultrahochvakuum-Bedingungen (UHV) in
allen Féallen unumganglich. Weiterhin handelt es sich durchweg um integrale Methoden, d.h.
es werden hierbei immer Uber einen weiten Bereich der Probenoberflache hinweg gemittelte
Informationen gesammelt. Lokale Daten wie eine eventuell vorhandene Nahordnung von
Adsorbaten kdnnen damit nicht erhalten werden. Dies sollte bei der Interpretation der in den

folgenden Kapiteln prasentierten Daten stets beriicksichtigt werden.
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2.1 Beschreibung von Kristallen und deren Oberflachen

In einem idealen Kristall liegt eine perfekte periodische und dreidimensionale Anordnung der
Atome, lonen oder Molekiile vor. Die rdumliche Anordnung der Teilchen bezeichnet man als
Kristallstruktur. Diese kann allein durch eine sich stdndig wiederholende Einheit, die so
genannte Elementarzelle (EZ), beschrieben werden. Die chemische Zusammensetzung der
kristallographischen Elementarzelle muss dabei exakt der Zusammensetzung der Substanz
entsprechen und alle Symmetrieeigenschaften der entsprechenden Kristallstruktur aufzeigen.
Beschrieben wird die EZ durch die drei Basisvektoren @, b und ¢ und die entsprechenden
Winkel a, B und y. Durch die Translation der Elementarzelle um ganzzahlige Vielfache der
Basisvektoren erhdlt man das Kristallgitter. Um eine Kristallstruktur zu charakterisieren,
genugt die Kenntnis der EZ und der Atompositionen. Jeder Gitterpunkt kann durch eine

Linearkombination der Basisvektoren erreicht werden.

[

i
i

e

Abb. 2.1: Schema eines Raumgitters mit der von den Vektoren g, b ,C aufgespannten EZ und den zugehirigen Winkeln a,p,y [5].

a

Aufgrund des regelméligen Aufbaus existiert zu jeder Ebene in einem Kristall eine Schar
paralleler, identischer Ebenen mit gleichem Abstand zueinander. Solche Ebenenscharen
werden als Netzebenenscharen bezeichnet. Die Orientierung einer Netzebene im Translations-
gitter wird durch die Millerschen Indizes beschrieben [4]. Diese geben die Anzahl der
Achsenabschnitte an, in welche die Netzebenenschar die entsprechende Gitterachse a, b oder
¢ unterteilt. Sie werden als h-, k- und I-Werte in runden Klammern ( ) angegeben. Fir die
Kennzeichnung einer Menge &quivalenter Ebenen werden geschweifte Klammern { } benutzt.
Die gemeinsame Schnittlinie, die zwei oder mehr Netzebenen (hkl) bilden, wird als

Zonenachse [uvw] bezeichnet.
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Abb. 2.2: Schema eines kubisch fldchenzentrierten Kristalls mit eingezeichneten Netzebenen verschiedener Orientierung [5].

Eine Ausnahme stellt die Beschreibung eines hexagonalen Kristallsystems dar, bei dem
wegen der besonderen Symmetrie die Miller-Bravais-Indizierung verwendet wird. Hierbei
wird die Elementarzelle durch vier Achsen beschrieben. Die drei Achsen aj, a, und as sind
gleich lang und schlieRen jeweils einen Winkel von 120° ein, die vierte Achse c steht
senkrecht dazu. Die Miller-Indizes lauten in diesem Fall (hikl).

Verstandlicherweise werden die Miller-Indizes auch zur Beschreibung von Kristallober-
flachen verwendet [5], die z.B. durch definierte Spaltung von Einkristallen erzeugt worden
sind. Im Idealfall wird die Struktur an der Oberflache ausschlie3lich durch die Periodizitat im
Kristallinneren vorgegeben. In der Realitét ist dies aufgrund von energetischen Unterschieden
zwischen den Oberflachen- und den VVolumenatomen jedoch oft nicht der Fall. Beispielsweise
kann daraus eine regelmaRige Verschiebung der obersten Atomlage resultieren. Auch die auf
einem Realkristall auftretenden Defekte wie Adatome, Fehlstellen, Stufen oder Doménen-

grenzen kénnen Uberstrukturen hervorrufen, wenn die Defekte periodisch auftreten.

Basis Vakuum
. .. « -—-QOberflache
s - : Volumen
des Kristalls
ideale Oberfliche
ObertlGche mit Uberstruktur

Abb. 2.3: Schematischer Querschnitt durch einen halbunendlichen Kristall mit und ohne Uberstruktur [5].

Zur Beschreibung solcher Uberstrukturen bestimmt man in einfachen Fallen die Verhaltnisse

Ibx//|lax| und |by|/|ay|, wobei by und by die x- und y-Vektoren der experimentell bestimmten

Einheitszelle und ax und a, die der Oberflache ohne Uberstruktur sind, sowie den Winkel

zwischen beiden Netzen. Bei komplexen Uberstrukturen kommt zumeist die allgemeine
10
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Matrixschreibweise zum Einsatz [6], nach der sich die experimentellen Vektoren

folgendermalien beschreiben lassen:

b, Si1 S | @
Lby] ) [SzlszzJ{ayj (Gl. 2.1)

Durch die Matrix (Sj) kann jede Art von Uberstruktur eindeutig charakterisiert werden.
Weiterhin kann durch diese Schreibweise eine Einteilung der Uberstrukturen in drei
verschiedene Kategorien erfolgen. Von einfachen Strukturen spricht man, wenn alle
Koeffizienten S;; ganzzahlig sind. Liegen dagegen rationale Koeffizienten vor, wird die
Uberstruktur als kommensurabel bezeichnet. Hierbei entstehen so genannte Koinzidenz-
strukturen, bei denen nicht alle Positionen auf der Oberflache wegen unterschiedlichen
Umgebungen in der Unterlage gleichwertig sind. Sind die Koeffizienten nur irrational
darzustellen, so spricht man von einer inkommensurablen Struktur, bei der die Oberflachen-
struktur unabhangig von der Unterlage ist. Eine Unterscheidung zwischen kommensurablen
und inkommensurablen Uberstrukturen fallt in der Praxis nicht immer leicht, da eine sich
wiederholende Anordnung der Oberflaichenmaschen zur Unterlage nicht unbedingt im

Koharenzbereich der verwendeten Messanordnung liegen muss.
2.2 Ultraviolette Photoelektronen-Spektroskopie (UPS)

Die Spektroskopie von Photoelektronen, welche durch Anregung einer Festkorperoberflache
mit ultravioletter Strahlung erzeugt werden, stellt eine zuverlassige und leicht handhabbare
Methode dar, um Aussagen Uber das Valenzband von Metallen und den Einfluss von
Adsorbaten hierauf zu erhalten. Sie basiert auf dem 1887 wvon Hertz und Hallwachs
entdeckten und 1905 von Albert Einstein gedeuteten photoelektrischen Effekt:

EXX=hv-® Gl. 2.2
Dieser besagt, dass durch Beschuss einer Oberflache mit Photonen der Energie /- v Elektronen
aus dieser herausgeschlagen werden. Abhangig von der Energie der Strahlung stammen diese

aus den Rumpf- bzw. Valenzelektronen der Oberflaichenatome. Die Intensitdt der
verwendeten Strahlung hat dabei keinen Einfluss auf die Energie der emittierten Elektronen.

11
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Diese ist ausschlieRlich von der Frequenz v abhéngig. Die maximale kinetische Energie £,

der Photoelektronen wird dabei um einen als Austrittsarbeit bezeichneten Anteil @ reduziert.
Diese ist definiert als die Mindestenergie, welche aufgebracht werden muss, um ein Elektron
vom Fermi-Niveau, dem energetisch hochsten besetzten Orbital bzw. Band, ins Vakuum zu
befordern. Nach dem Jellium-Modell wird durch das ,,Herauslecken* von Elektronen aus
einer Oberflache eine negative Partialladung auflerhalb und eine positive innerhalb des
Festkorpers erzeugt [5]. Die so gebildete Dipolschicht tragt zur Austrittsarbeit bei. Abb. 2.4
zeigt schematisch die bei der Photoionisation ablaufenden Prozesse.

A A
hv B
_A_ T —\ \/
@, | | 2 TTeesiem e
¢Sp
Er —I—_,.——___-—= 4 T AT T
EB ."’/ 7| /ff/dhv / d ,// ‘/./ -4
A v > ',./ >
v _¥g ST S
| ./ ,_'/ ) ./ .,.'/.-:////./'.
Probe (P) Spekirometer (Sp)

Abb. 2.4: Energieniveau-Diagramm der Photoionisation.

Die kinetische Energie Ey;,,(P) des aus der Probe austretenden Photoelektrons betragt somit:
E,(P)=hv—(E,-E;)-D, Gl. 2.3

Nach Koopmans’ Theorem entspricht die Bindungsenergie des emittierten Elektrons E.; dem

negativen Wert der Orbitalenergie, wenn angenommen wird, dass die anschlielende

Relaxation der im Festkorper verbliebenen Elektronen die Bindungsenergien nicht beeinflusst

[7]. Demnach gilt:

E,=E,-E, Gl. 2.4

12
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Da das Spektrometer ebenfalls eine eigene Austrittsarbeit @, besitzt, ergibt sich flr die dort

detektierten Elektronen:

E,(Sp)=h-v-E,-®, Gl.25

Die minimale kinetische Energie E["(Sp) der Photoelektronen, die den Analysator

erreichen, entspricht der Differenz der Austrittsarbeiten von Spektrometer und Probe:
EqM(Sp) =D, - Dy, Gl. 2.6

Um eine vollstdndige Detektierung der von der Probe emittierten Elektronen zu erreichen,
muss die Austrittsarbeit des Spektrometers daher zwingend niedriger sein als die der zu

untersuchenden Probenoberflache. Die maximale Kkinetische Energie von Elektronen

E;™(Sp), die direkt dem Fermi-Niveau entstammen, ergibt sich durch:

Eg(Sp)=h-v -0, Gl. 2.7

womit man fir die Energiebreite AE des Spektrums als Differenz von maximaler und

minimaler Elektronenenergie folgende einfache Beziehung erhalt:

AE=h-v-®, Gl. 2.8
Dies ermdglicht einen einfachen experimentellen Zugang zur Austrittsarbeit einer zu
untersuchenden Probenoberfldche als Differenz der eingesetzten Strahlungsenergie und der
Energiebreite des Spektrums:

®,=h-v-AE Gl. 2.9
Bei dem im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Aufbau ist die Strahlungsquelle in einem
Winkel von 90° zum Eintrittsspalt des Analysators orientiert. Die energetische Auftrennung

der Photoelektronen erfolgt in einem Halbkugelanalysator, nachdem diese zuvor durch ein

Retardierungspotential zwischen dem Eintrittsspalt und einer so genannten Herzogplatte

13
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abgebremst wurden. Die auf diese Weise gebremsten und nach ihrer Energie selektierten

Photoelektronen werden schlielRlich per Channeltron verstarkt und detektiert.

Strahl ungsguelle

Halbkugelanalysator

Abb. 2.5: Schematischer Aufbau eines photoelektrischen Experiments.

Als Strahlungsquelle wird in diesem Fall eine leicht zu handhabende Helium-
Gasentladungslampe eingesetzt, welche monochromatische Strahlung im ultravioletten
Energiebereich zur Anregung von Valenzelektronen liefert. Durch Variation des
Heliumpartialdrucks in der Kammer und der daran angeschlossenen Gasentladungslampe
wird die mittlere freie Weglange der ionisierten Heliumatome beeinflusst, wodurch die

Haufigkeit der folgenden Ubergénge direkt gesteuert werden kann:

He('Sy) — He'('P;) — He('Sy) + h-v;
He('Sy) — He'"('P;) — He'('Sy) + h vy

Diese beiden Hauptemissionslinien des Heliums werden als He(l)-Strahlung mit einer
Photonenenergie von /-v; = 21,21 eV bzw. als He(l)-Strahlung mit einer Energie von A-v;; =
40,82 eV bezeichnet. Da insbesondere mit He(l)-Strahlung erzeugte Photoelektronen eine
relativ geringe kinetische Energie besitzen, sind deren Spektren im héheren Energiebereich
zumeist stark von Sekundarelektronen aus dem Spektrometer Uberlagert, was eine genaue
Bestimmung der Abrisskante (nahe E["(Sp)) enorm erschwert. Zur Bestimmung der
Austrittsarbeit einer Probe nach Gl. 2.9 werden die daraus emittierten Elektronen vor dem
Eintritt in das Spektrometer um einen festen Energiebetrag nachbeschleunigt. In diesem, als

14
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»Work-Funktion“-Modus bezeichneten Verfahren, wird das gesamte Spektrum zu hoheren
Energien hin verschoben, was den stérenden Einfluss der Sekundarelektronen deutlich
vermindert.

Die Photoelektronenspektroskopie ist leider bei weitem keine perfekt oberflachensensitive
Untersuchungsmethode. Auf der einen Seite dringen die anregenden Photonen abhangig von
deren Frequenz und dem Probenmaterial zum Teil tief in das Kristallinnere ein.
Entscheidender ist aber die Ausdringtiefe der emittierten Elektronen, die um ein Vielfaches
geringer ist. Nur aus diesem Grund kann die Photoelektronenspektroskopie Uberhaupt zur
Untersuchung von Oberflachen herangezogen werden.
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Abb. 2.6: Reichweite von Photoelektronen in Festkorpern [5].

Wie Abb. 2.6 entnommen werden kann, ist die Reichweite von Photoelektronen in oder aus
Festkorperoberflachen, welche durch He(ll)-Strahlung induziert werden, trotz der hoheren
Eindringtiefe der Photonen im allgemeinen geringer als die von He(l)-Strahlung induzierten,
so dass das Experiment in diesem Fall oberflachensensitiver ist. Dem steht allerdings oft ein
geringerer Wirkungsquerschnitt der He(l1)-Photonen gegenliber, was eine geringere Intensitat
der erhaltenen Spektren mit sich bringt. In allen Féllen sollte jedoch stets berticksichtigt
werden, dass die erhaltenen Spektren niemals nur die Eigenschaften der obersten Atomlage
widerspiegeln. Fir eine perfekte Oberflachensensitivitit muss das photoelektrische
Experiment daher modifiziert werden.
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2.3 Photoemission von adsorbiertem Xenon (PAX)

Eine gute Moglichkeit zur Erhohung der Oberflachensensitivitat der UPS stellt der Einsatz
von Xenon als Sonde dar. Die Starke dieser als PAX bezeichneten Methode liegt in der
schwachen Wechselwirkung der Xe-Atome mit metallischen Oberflachen und dem relativ

groRen Atomdurchmesser von ~ 4.5 A begriindet, was zu einer erstaunlich hohen Konstanz
der Bindungsenergie der Xe 5p-Elektronen in Bezug auf das Vakuum-Niveau E; bei

verschiedenen Unterlagen fiihrt [8]. Wandelt et al. konnten durch Untersuchung der Xenon-

Adsorption an verschiedenen Metall- und Halbleiter-Oberflachen zeigen, dass fur eine
Vielzahl an Substraten die Anderung der Bindungsenergie AE, des Xe 5py,-Orbitals

bezogen auf das Fermi-Niveau der negativen Austrittsarbeitsdifferenz A@ der betrachteten
Substrate entspricht [9]:

AE! (5p,,,) = —AD Gl. 2.10

Bezogen auf Ej (5p,,,) ergibt sich damit die Beziehung:

Eg(5p1,2):E§(5pl/2)+q)zC Gl. 211

wobei C eine Konstante mit dem Wert 12,3 = 0,1 eV darstellt. Die einfache Korrelation
zwischen E; und @ermaglicht eine einfache Untersuchung von lokalen Unterschieden in der

Austrittsarbeit bei heterogenen Oberflachen. Solche Unterschiede kdnnen nicht nur von
verschiedenen chemischen Elementen auf der Oberflache, sondern auch von physikalischen
Gegebenheiten wie lokalen Defekten (Ldcher, Stufenkanten etc.) herriihren. Dies fiihrt zu
einer Uberlagerung der Signale von Xe-Atomen, die auf verschiedenen Substratplitzen
gebunden sind [10]. Der Vorteil einer solchen ,,indirekten“ Spektroskopie der Oberflache tber
eine atomare Sonde liegt in deren absoluter Oberflachensensitivitat. Einflusse tiefer liegender
Schichten des Substrats konnen hierbei ausgeschlossen werden.

Bei einem PAX-Experiment wird zunédchst Xenon auf einer gut gekuhlten Probe (7' < 80 K)
adsorbiert und anschlielend ein reguldres, mit He(l)-Strahlung angeregtes UPS-Experiment
durchgefiihrt. Die auf diese Weise erhaltenen PAX-Spektren werden im Falle einer
homogenen Oberflache durch zwei typische Signale im Energiebereich zwischen 4 und 8 eV

charakterisiert, die auf das Xe 5ps;,- und das energetisch héher liegende Xe 5py-Orbital
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zuruckgefiihrt werden konnen. Diese sind um einen konstanten Energiebetrag von 1,2 eV
voneinander getrennt (Spin-Bahn-Aufspaltung). Der 5ps-Peak liegt im gasférmigen Zustand
vierfach entartet vor. Auf verschiedenen Substraten wird diese Entartung allerdings
aufgehoben, was zu einer Peak-Aufspaltung oder zumindest einer gewissen Verbreiterung
fuhren kann [11]. Deshalb wird im Folgenden ausschlieBlich das Verhalten des scharferen
5p12-Peaks betrachtet. Bei einer héheren Anregungsenergie ist es natirlich auch mdglich,
energetisch tiefer liegende Xe-Niveaus anzuregen (z.B. die 4d-Niveaus bei /-v =90 eV), was
mit unserem Aufbau allerdings nicht moglich war.

Im Rahmen dieser Arbeit wird PAX zur naheren Charakterisierung der obersten Atomlage
von bindren Metallsystemen und deren Legierung herangezogen, wozu diese Methode bereits
haufig mit Erfolg angewendet wurde [12-21]. Die Analyse der Spektren lasst dabei
Rickschlisse auf den Ordnungsgrad und die Anwesenheit verschiedener Spezies in der

obersten Atomlage der Oberflache zu.

2.4  Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

Um einen Eindruck von der Morphologie der Oberflache einer Probe zu gewinnen, eignet sich
die Untersuchung mittels Beugung von niederenergetischen Elektronen (engl. Low Energy
Electron Diffraction — LEED). Hierbei wird ein von einer Elektronenkanone emittierter,
monoenergetischer Elektronenstrahl senkrecht auf das Substrat gelenkt und die daran elastisch
gestreuten Elektronen auf einem fluoreszierenden Leuchtschirm sichtbar gemacht. Da
Elektronenstrahlen trotz ihres Teilchencharakters bekanntermalRen auch Welleneigenschaften
besitzen, kénnen diese bei der Beugung an einer Oberflache interferieren und dabei auf einem
Leuchtschirm charakteristische Beugungsmuster entstehen lassen. Diese kdnnen anschlielend
mit einer Kamera aufgenommen werden. Um ausschliellich den Einfluss von elastisch
gestreuten Elektronen auf das Beugungsbild zu gewéhrleisten, wird ein komplexes
Gittersystem zwischen Probe und Fluoreszenzschirm verwendet. Das erste Gitter (G1) liegt
ebenso wie die Emissionsquelle des Priméar-Elektronenstrahls auf dem Probenpotential, um
eine ungehinderte Ausbreitung der Elektronen im feldfreien Raum zu ermdglichen. Durch ein
Retardierungspotential auf dem zweiten Gitter (G2) werden inelastisch gestreute Elektronen
herausgefiltert, wahrend das ebenfalls auf Probenpotential liegende dritte Gitter (G3) zum

Ausgleich von Feldinhomogenitéaten dient.
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Abb. 2.7: Schematischer Aufbau der LEED-Optik mit Ewald-Kugel.

Die Wellenlénge eines Elektrons mit der Energie £ und der Ruhemasse m, berechnet sich

nach de Broglie durch:

Gl. 2.12

wobei %~ das Planck’sche Wirkungsquantum ist. Bei einer verwendeten Elektronenenergie
zwischen 20 und 500 eV ergibt sich damit eine Wellenldnge zwischen 0,05 und 0,3 nm, was
im Bereich von interatomaren Abstédnden im Kristallgitter liegt. Die Winkel a zwischen dem
in Richtung der Oberflachennormalen einfallenden Primar-Elektronenstrahl und den
gebeugten Elektronen sind abh&ngig vom Abstand d zwischen den Gitterebenen des Kristalls,

was durch die Bragg’sche Reflexionsbedingung beschrieben wird.

sina:ﬂ Gl. 2.13
2d

Das erhaltene Beugungsbild wird durch die Beugung einer ebenen Welle an einer

zweidimensionalen Struktur mit Hilfe der so genannten Ewaldkonstruktion beschrieben [5,

22]. Wenn die Differenz zwischen dem einfallenden Wellenvektor %, und dem ausfallenden

Vektor k, einem Vektor G des Gitters im reziproken Raum entspricht, entsteht eine

konstruktive Interferenz.

Gl. 2.14
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Durch Abtragung von k, von einem Punkt des reziproken Raums und Konstruktion einer

Kugel mit dem Radius |l;0| ergeben sich die Richtungen der Beugungsreflexe als

Schnittpunkte der entsprechenden Ewald-Kugel mit den Gitterstdben des reziproken
Kristallgitters. Da sich die Verkrimmung des Leuchtschirmes und die Krimmung der
Ewaldkugel aufheben, geben die LEED-Bilder somit die Periodizitat der Oberflache im
reziproken Raum unverzerrt wieder, sofern die Probe nicht verkippt ist. Daher lasst sich
beispielsweise die GroRe und Form der Oberflachen-Elementarzelle, welche im reziproken
Raum die so genannte erste Brillouin-Zone darstellt, sowie etwaiger Uberstrukturen
unmittelbar aus dem Beugungsbild bestimmen. Durch Erhéhung der Energie des eingesetzten
Primar-Elektronenstrahls verkleinert sich dessen Wellenlange, wodurch sich der Radius der
Ewaldkugel vergrofert. Dadurch riicken die beobachteten Reflexe néher aneinander, da die
Winkel zwischen den gebeugten Strahlen kleiner werden. Abhéngig von der
Elektronenenergie kann somit eine unterschiedliche Anzahl an Brillouin-Zonen abgebildet
werden. Die Darstellung hoherer Brillouin-Zonen ist h&ufig natzlich, um eventuell
vorhandene Uberstrukturen im LEED-Bild besser erkennen zu kénnen.

Neben der Lage und Anzahl der Reflexe liefert auch deren Intensitat wichtige Aussagen tber
die Beschaffenheit einer Oberflache. Mit abnehmender Ordnung auf der Oberfl&dche wird die
Intensitat der erhaltenen Reflexe stark abgeschwacht, was unter anderem auch durch
Kontaminationen hervorgerufen werden kann. Die Schwingungseigenschaften der
Oberflachenatome konnen aus einer Betrachtung der temperaturabhéngigen Intensitat der
Reflexe, ausgedriickt durch den Debye-Weller-Faktor, ermittelt werden. Zusammen mit der
unproblematischen Handhabbarkeit eignet sich die LEED-Methode somit sowohl zur raschen
Kontrolle der Reinheit einer Probe als auch zum intensiven Studium von adsorbatinduzierten

Uberstrukturen.
2.5 Auger-Elektronenspektroskopie (AES)

Die insbesondere bei der Charakterisierung des Oxidwachstums auf der Pt3Ti(111)-
Oberflache im zweiten Teil dieser Arbeit zum Einsatz gekommene Auger-
Elektronenspektroskopie verwendet zur Emission von Elektronen aus einer Probenoberflache
einen hochenergetischen Elektronenstrahl im Bereich von einigen keV. Alternativ kann auch
eine Rontgen-Strahlungsquelle zum Einsatz kommen. Hierdurch erfolgt, anders als bei der
UPS, die Anregung von Elektronen aus dem Rumpfbereich. Durch die Emission dieser
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Elektronen werden positiv geladene lonen nahe der Oberflache erzeugt, denen zur Relaxation
prinzipiell zwei verschiedene Mdglichkeiten offen stehen. Zum einen kann die Gberschissige
Energie durch Emission eines Rontgenquants abgegeben werden, welches im Rahmen der als
Rontgenfluoreszenzspektroskopie (XRF) bezeichneten Methode detektiert wird. Zum anderen
kann das energetisch unglinstige Loch im tiefen Rumpfbereich auch durch ein Elektron aus
einer hoher liegenden Schale aufgefillt werden, wobei die freiwerdende Energie
strahlungsfrei auf ein weiteres Elektron tbergeht [24]. Dieses so genannte Auger-Elektron
tritt anschliefend mit einer flr das untersuchte Element charakteristischen Energie aus der
Probe aus und kann mit einem Zylinderspiegelanalysator (engl. Cylindrical Mirror Analyzer —

CMA) mit nachgeschaltetem Sekundéarelektronenvervielfacher detektiert werden.
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Abb. 2.8: Termschema des Auger-Prozesses.

Die Energie E, des austretenden Auger-Elektrons ist dabei abhangig von der Energie des im
priméren Schritt ionisierten Niveaus Ep sowie den Energien der Startniveaus von dem

auffullenden Elektron £; und dem Auger-Elektron £, selbst.
E,=(E,—E)-E,+E,-® Gl. 2.15

Hierbei bezeichnet E; einen als Relaxationsenergie bezeichneten Anteil und @ die
Austrittsarbeit, welche bei Untersuchungen an Festkorpern zusétzlich berucksichtigt werden
muissen. Die Auger-Elektronenenergie ist somit unabhéngig von der Energie der zur
Anregung eingesetzten Strahlungsquelle. Nichtsdestotrotz hat diese jedoch einen Einfluss auf
die erhaltenen Spektren, da die Ausbeute an den verschiedenen Auger-Elektronen von der
eingesetzten Anregungsenergie abhangt. Wegen der Beteiligung dreier Niveaus an den

elektronischen Ubergiangen und den Relaxationsprozessen wihrend des Auger-Prozesses
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weisen Auger-Elektronen eine recht groRe Energieunschérfe auf, die sich negativ auf die
erreichbare Auflésung in den Spektren auswirken kann. Da diese zumeist zusatzlich von
einem hohen Sekundérelektronenuntergrund Uberlagert sind, werden Auger-Spektren
normalerweise in differenzierter Form betrachtet.

Im Gegensatz zur XRF, welche Informationen aus einer Tiefe von mehreren pm enthalten
kann, ist die Auger-Elektronenspektroskopie wegen der deutlich niedrigeren Ausdringtiefe
von Elektronen im Vergleich zu Photonen eine recht oberflachensensitive Analysemethode.
Falls der betrachtete Auger-Prozess unter ausschliellicher Beteiligung von Rumpfniveaus
ablauft, werden die erhaltenen Spektren zudem nur wenig von der chemischen Umgebung
beeinflusst, was eine einfache elementspezifische Analyse der Oberflachenzusammensetzung
ermoglicht. Dabei gilt es zu bedenken, dass die Intensitat eines Auger-Signals in einem
Spektrum nicht unbedingt direkt mit der Konzentration des entsprechenden Elementes
korreliert. Vielmehr ist die Intensitat eines Signals zuweilen stark abh&ngig vom Element,
welches am jeweiligen Ubergang beteiligt ist. Faktoren wie z.B. der lonisierungsquerschnitt
des priméar angeregten Rumpforbitals oder die Abregungswahrscheinlichkeit fiir den Auger-
Prozess sind stark elementspezifisch. Um Rickschlisse auf die tatsdchliche Konzentration
eines Elements auf der Oberflache anhand der Auger-Intensitaten ziehen zu kdnnen, missen
daher die so genannten Sensitivitatskoeffizienten berucksichtigt werden, welche tabelliert fir

verschiedene Primérelektronenenergien vorliegen [25].

HeBe C O NeMgSi 8 ArCa Ti Cr Fe Ni Zo Ge Se Ke S¢ Zr Mo Ru Pd Cd Sn Te Xe Ba Ce NdSmGd Dy Er Yb HE W Dy Pt Hg Pb Po
SC‘V M| Co|Cu|Ga|As|Br b Y |NbTc Rh Ag |n|5h I |Cs|La P(FI‘N(.II"IHGTTI‘LU To Re b Al TI B At
Ry 111 | | N

5 10 15 20 25 30 3 40 45 50 55 60 s W 7 6

Abb. 2.9: Auger-Sensitivititsfaktoren der Elemente fiir eine Primdrelektronenenergie von 3 keV nach [25].

Abb. 2.9 zeigt die entsprechenden Werte fur die verwendete Priméarelektronenenergie von 3

keV. Im Rahmen von Kapitel 5 soll mit Hilfe der AES die Zusammensetzung von diinnen
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Titanoxidfilmen untersucht werden. Betrachtet man die Sensitivitatsfaktoren von Sauerstoff
und Titan, so fallt auf, dass deren Werte mit 0,6 bzw. 0,5 recht eng beieinander liegen.

Néherungsweise kdnnen die Sensitivitatsfaktoren in diesem Fall also vernachléssigt werden.
2.6 Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS)

Zur Gewinnung von kinetischen Daten tber den Adsorptions- und Desorptionsprozess von
Adsorbaten auf einem Substrat wird h&ufig die Thermische Desorptionsspektroskopie
herangezogen. Der Ablauf eines solches Experimentes ist dabei denkbar simpel. Nach der

Bereitstellung einer genau definierten Gasmenge zur Adsorption auf der Oberflache einer
Probe wird diese mit einer konstanten Heizrate f :il_T erwarmt und dabei die Desorption
t

einer bestimmten Spezies per Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) detektiert. Fur den Fall,
dass eine ausreichend hohe Pumpleistung fir die entsprechende Gasphasenspezies vorhanden

ist, kann der gemessene Partialdruck als proportional zur Desorptionsrate angesehen werden.

Als Ergebnis erhélt man somit ein Diagramm, in dem die Desorptionsrate —% einer (oder

mehrerer) Komponenten in Abhangigkeit von der Probentemperatur 7" aufgetragen ist.
Uber die Polanyi-Wigner-Gleichung kénnen daraus quantitative Aussagen (iber die

Aktivierungsenergie £, und die Ordnung x der Desorption gewonnen werden:

Ey
49 _ O ve RT Gl. 2.16
dt

Dabei ist 8 der Bedeckungsgrad in Monolagen (ML), was dem Quotienten aus der Anzahl der
besetzten und der Anzahl der insgesamt auf der Oberflache vorhandenen Adsorptionsstellen
entspricht, R die allgemeine Gaskonstante und v der so genannte Frequenzfaktor, der als
Anzahl der Desorptionsversuche eines Teilchens pro Sekunde angesehen werden kann.
Letzterer ist experimentell nur schwer zugénglich, so dass haufig ein Wert von 10%s™
angenommen wird, was im Bereich von typischen Molekulschwingungen liegt.

Die Ordnung einer Desorption lasst sich dabei recht einfach aus der Form der erhaltenen TD-

Spektren und ihrem Verhalten bei verschiedenen Dosierungen bestimmen.
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Abb. 2.10: TD-Spektren verschiedener Ordnung.

Im Falle einer Desorption nullter Ordnung (x = 0) beobachtet man eine Verschiebung des
Desorptionsmaximums mit steigender Bedeckung hin zu héheren Temperaturen, wobei der
exponentielle Verlauf der ansteigenden Flanke gleich bleibt. Ein solches Verhalten wird bei
Adsorbaten beobachtet, die nur in geringem MaRe mit der Oberflaiche des Substrats
wechselwirken, z.B. bei Multilagen-Desorption. Bei starkerer Interaktion zwischen Substrat
und Oberflache beobachtet man dagegen meist eine Desorption erster Ordnung (X = 1). In
diesem Fall ist die Lage des Maximums der Desorption unabhéngig von der Bedeckung. In
einigen Féllen tritt allerdings auch eine Verschiebung des Maximums mit steigender
Bedeckung hin zu niedrigeren Temperaturen auf, was auf eine Desorption zweiter Ordnung (X
= 2) hindeutet. Hierbei erfolgt eine Rekombination von zuvor dissoziativ adsorbierten
Teilchen wéhrend der Desorption. Mit steigender Oberflachenkonzentration wird die
Wahrscheinlichkeit der hierfur erforderlichen TeilchenstoRe erhéht, wodurch die Desorption
bereits bei niedrigeren Temperaturen erfolgen kann.

Zur Abschétzung der Aktivierungsenergie der Desorption wird hdufig auf das so genannte

2

Redhead-Verfahren zurtickgegriffen [26]. Hierbei erhélt man unter der Bedingung

a2 °

durch Ableitung von GlI. 2.16 flr das Maximum der Desorption die Beziehung:
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x-1
E, —In (x0 VTmax)_m(L) Gl. 2.17
RT y/j RT

max max

wobei T, die Temperatur am Desorptionsmaximum darstellt. Dabei werden eine konstante
Heizrate, eine Bedeckungsunabhéangigkeit des Frequenzfaktors und der Aktivierungsenergie
sowie die Kenntnis von Reaktionsordnung und Frequenzfaktor vorausgesetzt. Im Falle einer
Desorption erster Ordnung hat Redhead fiir den Bereich 10" > /8 > 10° folgende Naherung
entwickelt, die eine Bestimmung der Desorptionsenergie mit einem Fehler von £ 1,5 %

gestattet:

i _jp| Vinax | 364 Gl. 2.18
RT V;

max

Mit Hilfe der TDS lasst sich demnach ohne groRen praktischen Aufwand in vielen Féllen eine
grolRe Menge an Informationen Uber die Bindung von Adsorbaten auf Oberflachen gewinnen.
Fir die in den folgenden Kapiteln angegebenen Abschétzungen der Desorptionsenergien nach
dem Redhead-Verfahren wurde in allen Fallen ein Frequenzfaktor von 10%° bei einer
Heizrampe von 3 K/s angenommen. Dabei sollte stets bedacht werden, dass die berechneten
Werte, insbesondere bei niedrigen Desorptionstemperaturen unterhalb von 150 K, mit einer
gewissen Unsicherheit behaftet sind, da in diesen Féllen die Heizrampe aus technischen
Grinden noch nicht als vollstdndig konstant angesehen werden kann.

2.7 Hochauflosende Elektronenenergie-Verlustspektroskopie (HREELYS)

Die Wechselwirkung von Adsorbaten mit einer Oberflache beeinflusst in hohem Malie auch
deren Schwingungseigenschaften. Diese Effekte kann man mit Hilfe der Hochauflésenden
Elektronenenergie-Verlustspektroskopie untersuchen, um unter anderem Ruckschlisse auf die
Art einer solchen Bindung und deren Starke zu ziehen. Da auch die Oberflache selbst
Schwingungen (Phononen) aufweist, die sich mit der HREELS-Methode nachweisen lassen,
konnen des Weiteren auch wertvolle Erkenntnisse Uber die Beschaffenheit von diinnen
Metall- oder Oxidfilmen gewonnen werden.

Bei einem HREELS-Experiment wird ein Elektronenstrahl mit einer exakt definierten
Primarenergie (in diesem Fall 5 eV) auf die zu untersuchende Probe gerichtet, wodurch eine

Schwingungsanregung der Oberflache und der darauf befindlichen Adsorbate erfolgt. Durch
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inelastische Streuung an der Probe erleiden die reflektierten Elektronen dabei einen

charakteristischen Energieverlust, der durch ein Analysatorsystem detektiert werden kann.

2. Analysator Probe

Channeltron 1. Analysator

-
1. Monochromator

Kathode

Abb. 2.11: Schematischer Aufbau des verwendeten HREEL S-Spektrometers.

Sowohl die Fokussierung und Monochromatisierung des Primarelektronenstrahls als auch die
energieselektive Auftrennung der von der Probe reflektierten Elektronen erfordert ein
komplexes System aus Linsen und Magnetfeldern. Daraus folgt eine grofle Anzahl an
variablen Parametern, deren exakte Justierung zuweilen problematisch sein kann. Obwohl mit
dem verwendeten Versuchsaufbau durch Positionierung von Monochromatoreinheit und
Probe eine winkelabhéngige Dispersionsmessung von Oberflachenphononen prinzipiell
maoglich ist, wurden samtliche in dieser Arbeit prasentierten Messungen in spiegelnder
Symmetrie, d.h. in einem Winkel von 60° zwischen Eingang und Austritt des
Elektronenstrahls durchgefthrt.

Fur den Energieverlust der Elektronen sind drei verschiedene Typen von Streuprozessen
verantwortlich. Der bedeutsamste ist in unserem Fall die Dipolstreuung. Der zugrunde
liegende Prozess ist schematisch in Abb. 2.12 dargestellt. Dabei induziert das Elektron bei
Anndherung an eine leitende Oberfliche in dieser eine Bildladung e” mit entgegengesetzter
Polaritat. Dadurch wird ein zeitabhangiges elektrisches Feld E erzeugt, welches senkrecht zur
Oberflache orientiert ist [22]. Dieses Dipolfeld kann nun mit den Schwingungsmoden eines
auf der Oberflache befindlichen Adsorbats oder auch einem Phonon wechselwirken, sofern

diese ebenfalls zumindest eine senkrecht zur Oberflache ausgerichtete Komponente des
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Dipolmomentes x. aufweisen. Parallele Komponenten niitzen hierbei nichts, da diese sich in
geringer Entfernung zur Oberflache mit dem Bilddipolmoment aufheben. Aufgrund der
groRen Ausdehnung der Dipolfelder findet die Wechselwirkung bereits bei einem Abstand
von ca. 6 nm zur Oberflaiche statt. AnschlieBend ndhert sich das Elektron mit der
Geschwindigkeit v und dem Wellenvektor k£ in einem Winkel o der Oberflache. Nach der
Streuung am dynamischen Dipol x hat das reflektierte Elektron den Wellenvektor £”. Wegen
des im Verhéltnis zur Primarenergie des Elektronenstrahls geringen Energieverlustes erfolgt
der Stol3prozess nahezu elastisch und hat demnach seine maximale Intensitdt in spiegelnder
Richtung [27].
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Abb. 2.12: Schematische Darstellung des Prozesses der Dipolstreuung.

Weitere auftretende StoRprozesse sind die durch direkte Impulstibertragung induzierte, lokale
StoRanregung und die resonante Streuung, wobei das Elektron vorubergehend vom Adsorbat
eingefangen wird. Beide Prozesse fihren zu einer wesentlich grofReren Winkelverteilung der
reflektierten Elektronen und tragen somit nur wenig zur Intensitdt des in spiegelnder

Symmetrie detektierten Elektronenstrahls bei.
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Kapitel 3

Experimenteller Aufbau

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen kamen insgesamt zwei
verschiedene UHV-Apparaturen zum Einsatz. Sdmtliche Messungen an den bimetallischen
Goldlegierungen, die in Kapitel 4 priasentiert werden, wurden dabei an der ,,UPS*“-Kammer
vollzogen, wihrend die in Kapitel 5 aufgefiihrte Charakterisierung der Pt;Ti-Legierung und
seiner Oberflachenoxide zusétzlich auch an der ,, HREELS-Kammer* durchgefiihrt wurde. Die
Bezeichnung der Kammern orientiert sich an deren primiren Untersuchungsmethoden.
Zusitzlich beinhalten beide Systeme noch diverse weitere Bauteile, die fiir andere Methoden,
wie sie in Kapitel 2 ndher erldutert sind, sowie fiir die Préparation der verwendeten Proben
unter UHV-Bedingungen notwendig sind. Im Folgenden sollen der prinzipielle Aufbau und
die Eigenschaften beider UHV-Systeme ndher erldutert werden. Detaillierte Informationen
konnen weiterhin der Literatur entnommen werden [28, 29].

Bei beiden Kammern handelt es sich um ausgereifte Systeme, die bereits seit vielen Jahren in
nahezu unverdnderter Form in Betrieb sind. Daher zeichneten sie sich im Verlauf der
Messungen durch eine hohe Zuverléssigkeit aus, die keine ldngeren Reparaturphasen mit sich
brachten. Ein Nachteil sollte jedoch nicht verschwiegen werden. Wegen des fortgeschrittenen
Alters, insbesondere der UPS-Kammer, konnen einige der verwendeten Analysatoren in
punkto Energieauflosung und Intensitéit der erhaltenen Spektren natiirlich nicht mehr mit den
modernsten Entwicklungen in diesem Bereich mithalten. Fiir die durchgefiihrten

grundlegenden Untersuchungen war dies jedoch kein entscheidendes Problem.
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3.1 Die UPS-Kammer

Der Grofiteil der im weiteren Verlauf der Arbeit priasentierten Messungen wurde an der so
genannten UPS-Kammer durchgefiihrt, bei der es sich um ein UHV-taugliches System aus
rostfreiem Edelstahl handelt. Zur Erzeugung und Aufrechterhaltung des Ultrahochvakuums
dient ein System aus zwei Turbomolekularpumpen mit einem Pumpvolumen von 500 1/s bzw.
200 1/s, denen jeweils eine mechanische Drehschieberpumpe zur Erzeugung des Vorvakuums
vorangeschaltet ist. Um das Abfiihren leichter Gase wie Wasserstoff zu verbessern, ist
weiterhin eine Oldiffusionspumpe zwischengeschaltet. Nach mehrtigigem Ausheizen der
Kammer bei ca. 420 K und griindlichem Ausgasen aller Filamente kann mit diesem Aufbau
ein stabiler Basisdruck von ca. 5-10"'" mbar erreicht werden. Die Druckmessung erfolgt dabei

mittels eines HeilBkathoden-Ionisationsmanometers.

Ionenkanone

Verdampfer

AES

Abb. 3.1: (a) Foto und (b) schematischer Aufbau der UPS-Kammer.

In der Kammer befinden sich neben dem hemisphérischen UPS-Analysator der Firma VG
Scientific und der zugehorigen He-Gasentladungslampe auch eine 3-Gitter-LEED-Optik, ein
CMA-Analysator fiir AES-Messungen und ein Quadupol-Massenspektrometer fiir die
Restgasanalyse sowie TDS-Untersuchungen. Weiterhin sind eine Ionenkanone und ein
Metallverdampfer zur Probenreinigung und -priparation montiert. Uber ein Gaseinlasssystem

unterhalb der Hauptkammer konnen bis zu fiinf verschiedene Gase gleichzeitig mit einem

28




3  Experimenteller Aufbau

hohen Reinheitsgrad von mindestens 99,999 % aus Druckdosen iiber Feindosierventile in die
Kammer eingelassen werden. Die Dosierung erfolgt dabei durch zeitliche Integration des
erzeugten Partialdrucks des jeweiligen Gases (Einheit Langmuir (L) mit 1 L = 10 torr - s).
Zur Dosierung von unter Standardbedingungen fliissigen Substanzen ist auBlerdem ein
Fliissigkeitsverdampfer vorhanden.

Fiir den Betrieb der fiir die UPS-Messungen notwendigen He-Gasentladungslampe muss ein
konstanter Heliumfluss gewéhrleistet sein. Hierfiir sorgt ein differentielles Pumpsystem, bei
dem das Gas direkt von der Druckflasche iliber eine mit fliissigem Stickstoff bestiickte
Kiihlfalle zur Lampe gefiihrt und anschlieBend iiber die kleinere der beiden
Turbomolekularpumpen wieder abgefiihrt wird. Da hierbei auch ein direkter Kontakt zum
Ultrahochvakuum des Kammerinneren besteht, ist ein sehr hoher Reinheitsgrad des Heliums
erforderlich, welcher durch die Kiihlfalle gewahrleistet wird.

Die zu untersuchende Probe wird durch Punktschweilung mit 0,25 mm dickem Tantaldraht
am Probenhalter des vertikal in die Kammer hineinragenden Manipulators befestigt. Dieser
ermdglicht durch Variation der x-, y- und z-Achse sowie dem Drehwinkel und dem vertikalen
Neigungswinkel eine nahezu uneingeschriankte Positionierung der Probe in der Kammer.
Durch direkte ohmsche Heizung kann die Probe ohne Gegenkiihlung fiir einen Zeitraum von
mehreren Stunden auf bis zu 1200 K erwdrmt werden. Mit Hilfe eines Kaltkopfes mit
geschlossenem Helium-Kreislauf kann die Probe des Weiteren iiber einen Kiihlfinger, der
iber eine Kupferlitze Kontakt mit dem Probenhalter hat, auf bis zu 50 K abgekiihlt werden.
Die Arbeitsweise des Kaltkopfes erfolgt nach einem zweistufigen Gifford-McMahon-Prozess
[30], wobei durch wiederholte Expansion und Kompression des Helium-Gases prinzipiell
Temperaturen bis hinab zu 11 K erreicht werden kénnen, was in unserem Fall aufgrund von
Wirmestrahlung und Wérmezufuhr iiber den Probenhalter jedoch nicht moglich war. Die
Kontrolle der Probentemperatur erfolgt dabei iiber ein Thermoelement vom Typ K (Ni/Cr-Ni)

und einen Temperaturregler vom Typ Eurotherm Modell 2408.

3.2 Der Goldverdampfer

Zur Deponierung von Gold auf den untersuchten Probenkristallen wurde ein bereits an der
Kammer vorhandener Metallverdampfer entsprechend modifiziert. Das Verdampfungsgut, in
diesem Fall mehrere ca. 1 cm lange Stiicke eines 0,5 mm dicken Golddrahtes mit einer
Reinheit von 99,99 %, befinden sich hierbei in einer so genannten Knudsen-Zelle. Dabei

handelt es sich um einen Tiegel aus Korund (a-Al;O3) mit einem Durchmesser von 5 mm,
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deren auf die Probenoberfliche ausgerichtete Offnung mit einer Zweilochkeramik
verschlossen ist. Der Tiegel wird von einem 0,3 mm dicken Wolframdraht eng umwickelt und
mittels eines konstanten Stromdurchflusses erhitzt. Die Austrittsoffnungen koénnen durch
einen davor angebrachten, drehbaren ,,Shutter aus Kupferblech verschlossen werden, um
eine genaue Dosierung der abgeschiedenen Goldmenge zu erleichtern. Durch einen
wassergekiihlten Kupfermantel um den Bereich des Tiegels und der elektrischen Zufiihrung
herum wird eine stirkere Erwdrmung der Umgebung wihrend des Verdampfungsprozesses
verhindert, was zu einer geringeren Ausgasung und einem niedrigeren Kammerdruck fiihrt.
Mit dieser Konstruktion wurde nach einer mehrwdchigen Testphase erreicht, dass der

Basisdruck wihrend des Verdampfens nicht iiber 2 - 10® mbar anstieg.

Drehdurchfiihrung  Filament (Wolfram d = 0,3 mm)
Wasser—p |
Elektrische & - E—
Zufiihrung - -
bl

Thermoelement (Typ K)
Kiihimantel {Kupfer) Shutter

Kupferblech

Abb. 3.2: Schematischer Aufbau des verwendeten Goldverdampfers.

Obwohl ein Thermoelement vom Typ K am hinteren Ende des Tiegels befestigt wurde,
lieferte dieses keine verniinftige Temperaturangabe, so dass die auf die Probe deponierte
Goldmenge allein iiber den Stromfluss geregelt wurde. Als sinnvoller Wert hat sich eine
Stromstérke von 8,8 A erwiesen, mit der eine Monolage Gold nach einer Vorwéarmzeit von 2
Minuten (bei geschlossenem ,,Shutter*) in etwa 2 Minuten auf der Oberfliche aufgebracht

werden konnte (s. Kapitel 4.3.1).

3.3 Die HREELS-Kammer

Fiir die Charakterisierung des Pt3Ti(111)-Systems wurden auBlerdem einige Messungen an der
so genannten HREELS-Kammer durchgefiihrt. Hierbei handelt es sich ebenfalls um ein unter
UHV-Bedingungen arbeitendes System aus rostfreiem Edelstahl. Mittels eines

Pumpensystems aus Turbomolekularpumpe (Pumpleistung: 530 1/s) mit vorgeschalteter
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Drehschieberpumpe sowie einer Titansublimations- und einer lonengetterpumpe
(Pumpleistung: 400 1/s) fiir leichte bzw. reaktive Gase kann nach mehrtagigem Ausheizen und
Ausgasen aller Filamente ein stabiler Basisdruck von 1:10"° mbar erreicht werden. Die
Druckmessung in der Hauptkammer erfolgt ebenfalls mittels eines Heilkathoden-

Tonisationsmanometers.

2urVorpumpe

Abb. 3.3: (a) Foto und (b) schematischer Aufbau der HREELS-Kammer.

Der Aufbau der Kammer kann prinzipiell in drei Ebenen untergliedert werden. In der
untersten Ebene befindet sich ein HREELS-Analysator der Firma Leybold. Zur Dosierung
von Adsorbaten sind des Weiteren ein Gaseinlasssystem fiir bis zu drei verschiedene Gase
sowie ein Fliissigkeits- und mehrere Metallverdampfer vorhanden. In der mittleren Ebene ist
das Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) fiir TDS-Messungen und die Restgasanalyse
angebracht. In der obersten Ebene sind schlieBlich ein CMA-Analysator fiir AES-Messungen,
eine 3-Gitter-LEED-Optik sowie die lonenkanone zur Probenreinigung montiert.

Der zu untersuchende Kristall wird ebenfalls durch Punktschweilen mit Tantaldraht am
Probenhalter des vertikal angebrachten Manipulators befestigt. Da im Gegensatz zum
Manipulator der UPS-Kammer im laufenden Betrieb bauartbedingt keine Verdnderung des
vertikalen Neigungswinkels der Probe moglich ist, muss bei deren Montage unbedingt auf
eine exakte 180°-Ausrichtung zur Manipulatorstange geachtet werden, da ansonsten Probleme

bei der Positionierung vor den verschiedenen Analysatoren vorprogrammiert sind. Die
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Erwiarmung der Probe erfolgt iiber eine gegengekiihlte ElektronenstoB-Heizung, wozu eine
aus Wolframdraht gewickelte Gliihwendel in einem Abstand von ca. 2 mm zur
Probenriickseite angebracht wird. Die Wendel steht dabei ebenso wie die Probe in
thermischen Kontakt zu einem mit fliissigem Stickstoff befiillbaren Kryostaten. Mit diesem
Aufbau kann ein Temperaturintervall der Probe von 100 - 1200 K abgedeckt werden, was fiir
die durchgefiihrten Messungen ausreichend war. Die Messung der Probentemperatur erfolgt
an dieser Kammer iiber ein Thermoelement vom Typ E (Ni/Cr-Konstantan) und wird

ebenfalls {iber einen Temperaturregler vom Typ Eurotherm Modell 2408 gesteuert.
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Kapitel 4

Gold auf Platin- und Palladium-Oberflachen

In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse zu den Untersuchungen an bindren Gold-Platin- bzw.
Gold-Palladium-Systemen présentiert werden. Hierzu wird zunéchst nach einer Erlduterung
der Bedeutung dieser Systeme detailliert auf die Vorgehensweise zur Erzeugung der
untersuchten Goldfilme auf den verschiedenen Oberflichen eingegangen. Anschlieend
erfolgt die Vorstellung der hauptsidchlich mit photoelektrischen Methoden gewonnenen
Daten. Neben reinen UPS-Messungen wird dabei auch in hohem Mafe auf Sondenmolekiile
wie Xenon oder Kohlenmonoxid zuriickgegriffen, welche eine bessere Charakterisierung der
fiir katalytische Reaktionen bedeutendsten obersten Atomlage ermdglichen. Abschliefend
wird auch noch auf den Einfluss des Goldes auf die katalytischen Eigenschaften von
Palladium-Oberflichen eingegangen.

Die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit konzentrieren sich auf das Verhalten von
ultradiinnen Goldfilmen mit einer Dicke von wenigen Monolagen auf den Systemen Pt(111),
Pd(111) und Pd(110). Hierdurch soll sowohl der Einfluss der verschiedenen Substratelemente
als auch der Oberflichenorientierung auf die elektronischen und morphologischen
Eigenschaften der Systeme sowie eine eventuelle Legierungsbildung zwischen Adsorbat und
Substrat aufgezeigt werden. Besonders letztere steht dabei im Fokus, da die Mischung von
zwei verschiedenen Elementen auf einer Oberfldche hiufig nicht nur zu einer Mischung von
deren Eigenschaften fiihrt, sondern zumeist auch neue und schwer vorauszusagende
Eigenschaften mit sich bringt. Dies wird besonders deutlich im letzten Teil dieses Kapitels
demonstriert, wo als praktisches Beispiel fiir die Modifizierung von monometallischen
Katalysatoren mit einem weiteren Element die Untersuchung der partiellen Hydrierung von
Butadien zu Buten auf dem System Au-Pd(111) mittels kombinierter TDS- und UPS-
Messungen présentiert wird.

Hierbei sollte beachtet werden, dass hier und im Folgenden der Begriff der Legierung nicht
nur auf Multikomponenten-Systeme mit einer festen Stochiometrie beschrinkt wird, sondern
auch ungeordnete Mischphasen mit variabler Konzentration hierzu gezihlt werden. In der

Literatur existiert diesbeziiglich keine einheitliche Konvention.
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4.1 Einleitung

Die kontrollierte Modifikation von klassischen, katalytisch aktiven Ubergangsmetallen wie
Platin und Palladium mit weniger reaktiven Metallen, insbesondere mit denen der 11. Gruppe
der Periodentafel (Kupfer, Silber und Gold), hat bereits eine lange Tradition in der
Oberflachenforschung.

Lange Zeit galt Gold als Paradebeispiel fiir ein chemisch inertes und nahezu vollkommen
inaktives Element. Tatsichlich weist Gold die geringste Neigung aller Ubergangsmetalle zur
Verbindungsbildung auf. Diese geringe Reaktivitdt macht Gold zum edelsten aller Metalle.
Den edlen Charakter des Goldes und seine Ausnahmestellung im Periodensystem der
Elemente zu erkldren, fallt jedoch nicht leicht. Allgemein wird die ,,Anomalie des Goldes*
zum groBen Teil auf relativistische Effekte zurlickgefiihrt. Durch die hohe Geschwindigkeit
der kernnahen s- und p-Valenzelektronen aufgrund der starken Anziehungskraft der
Atomkerne der schweren Elemente erfolgt eine deutliche Erhoéhung der relativistischen
Elektronenmassen, was eine Kontraktion der beteiligten Orbitale bedingt. Dieser Effekt fallt
fiir die d- und f-Orbitale wegen der geringeren Aufenthaltswahrscheinlichkeit der d- und f-
Elektronen in Kernndhe geringer aus. Im Falle des Goldes fiihrt diese unterschiedlich starke
Kontraktion gar zu einer teilweisen Uberlappung der 5d- mit den 6s-Orbitalen. Dadurch wird
etwa die Abgabe des einzelnen 6s-Elektrons deutlich schwieriger als bei den anderen
Ubergangsmetallen. Nichtsdestotrotz kénnen dadurch einige Dinge wie beispielsweise die
deutlich geringere Oberfldchenreaktivitit von Gold im Vergleich zum ebenfalls sehr edlen,
aber dennoch bei Oberflichenkatalysen wesentlich reaktiveren Platins nur unzureichend
erklirt werden.

Eine tiefergehende Analyse des edlen Charakters des Goldes lieferten Nerskov et al. [31]
nach Vergleich von experimentellen Daten der exemplarischen Adsorption und Dissoziation
von Wasserstoff auf Nickel-, Platin-, Kupfer- und Goldoberflichen mit DFT-Rechnungen.
Dies fiihrte zu dem Schluss, dass die Interaktion des 1s-Orbitals des Wasserstoffs mit den d-
Orbitalen der Metalle entscheidend fiir die Unterschiede in den Reaktivitéten ist. Diese fiihrt
durch Hybridisierung zur Ausbildung eines neuen bindenden und eines antibindenden
Zustands, der im Falle der Elemente der Gruppe 11 besetzt ist und die Bindung somit
schwécht. Dadurch wird jedoch nicht die deutlich hohere Reaktivitit von beispielsweise
Kupfer im Vergleich zu Gold erklirt. Hierfiir muss als zweite GroBe der Uberlapp der
beteiligten Orbitale in Betracht gezogen werden. Aufgrund der grofBeren Ausdehnung der 5d-

Niveaus des Goldes im Vergleich zu den 3d-Niveaus des Kupfers ist dieser Uberlapp beim
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Gold deutlich groBer. Dadurch steigt der destabilisierende Einfluss des besetzten
antibindenden Hybridzustands an und die Bindung wird schwicher. Als Faktoren fiir den

edlen Charakter eines Ubergangsmetalls kénnen somit die Fiillung des d-Bands und das als

MaB fiir den Orbitaliiberlapp zu betrachtende Matrixelement ¥, angesehen werden.

. 2
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Abb. 4.1: Entscheidende Grofen fiir die Reaktivitiit von verschiedenen Ubergangsmetallen nach [31].

Wie Abb. 4.1 zeigt, erkldren diese Faktoren sehr gut die Ausnahmestellung des Goldes im
Periodensystem der Elemente. Die Reaktivitit des Goldes kann somit durch den Uberlapp der
Zustidnde des Adsorbats mit dem d-Band des Metalls oder, einfach ausgedriickt, auf die Lange
der Bindung zwischen beiden zuriickgefiihrt werden. Je ldnger diese ist, desto geringer ist der
Uberlapp und desto hoher die Reaktivitit. Dadurch erklirt sich auch die Fihigkeit des Goldes,
stabile Legierungen mit anderen Metallen zu bilden, da dort die Bindungsldngen zwischen
den Atomen der verschiedenen Elemente vergleichsweise grof3 sind. Soll weiterhin nicht nur
die Oberflachenreaktivitit, sondern auch die Reaktivitit des Festkorpers betrachtet werden, so
spielt auch die Kohédsionsenergie als Mal} fiir die Stiarke der Metall-Metall-Bindung eine
wichtige Rolle. Damit kann unter anderem die geringe Loslichkeit von Platin in Sduren erklart
werden, obwohl die Platinoberfliche, wie zuvor bereits erwihnt, selbst sehr reaktiv ist, wie
der vielféltige Einsatz von Platinkatalysatoren in der Industrie beweist.

In jiingster Zeit hat sich das Bild des fiir Katalysezwecke unbrauchbaren Goldes jedoch
dramatisch gewandelt. Hierzu sind insbesondere die wegweisenden Arbeiten von Haruta et al.
[32-35] zu erwidhnen, die ein verstirktes Interesse an Gold als Katalysatormaterial
hervorgerufen haben. Es hat sich gezeigt, dass fein disperses Gold auf einem Metallsubstrat

durchaus eine hohe katalytische Aktivitit fiir viele chemische Reaktionen aufweist, wie
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beispielsweise fiir die Oxidation von CO zu CO, [36], die sich als stark abhidngig von den
Préaparationsbedingungen und der resultierenden Gréfe der Gold-Nanocluster gezeigt hat
[37]. Als weitere Beispiele unter vielen fiir die vielseitige Einsetzbarkeit fiir Gold-
Katalysatoren seien die selektive Oxidation von Propen zu Propenoxid [38], die Reduktion
von NO [39] und die selektive Hydrogenierung von Acetylen [40] genannt.

Neben den ungeahnten Féhigkeiten des Goldes selbst wurde auch dessen Einfluss auf die
Eigenschaften von bekannten Katalysatoren auf Edelmetallbasis bereits in groBem Umfang
studiert. Die katalytische Wirkung von geringen Goldmengen auf Platin-Oberfldchen ist flir
eine Vielzahl von chemischen Reaktionen untersucht worden. Die Bedeckung einer Pt(100)-
Oberfldche mit ca. 1 ML Gold fiihrt beispielsweise zu einer deutlichen Verbesserung bei der
katalytischen Dehydrierung von Cyclohexen zu Benzol [41]. Ein weiteres Beispiel stellt die
Isomerisierung von n-Hexan dar, die auf gewohnlichen Platin-Katalysatoren zu einem
Gemisch von verschiedenen Produkten fiihrt. Durch Legieren mit Gold wird eine deutliche
Steigerung der Selektivitit zugunsten der Isomerisierung zu 2-Methylpentan bewirkt [42]. Die
Chemisorption von einfachen Molekiilen wie CO, O, und H, kann durch Variation der
Goldbedeckung ebenfalls stark beeinflusst werden [43]. Dagegen finden sich in der Literatur
trotz der vielféltigen katalytischen Anwendungen nur recht wenige Arbeiten iiber das
Wachstum von Gold auf Pt(111) unter UHV-Bedingungen. Davies et al. fanden bei ihren
Untersuchungen mit AES und LEED ein Stranski-Krastanov-Wachstum der Gold-Filme [43].
UPS- und XPS-Messungen von Gold auf verschieden orientierten Platin-Oberflachen durch
Salmerén et al. zeigten eine hohe Sensitivitit sowohl des Valenz-Bandes als auch der
Rumpfniveaus auf den Bedeckungsgrad [44], was auch durch spin- und winkelaufgeloste
Photoemissions-Experimente von Vogt et al. bestitigt wurde [45]. Genauere Informationen
tiber die Morphologie der Au-Filme bei verschiedenen Temperaturen sind dagegen bislang
nicht bekannt.

Auch die Modifikation von Palladium-Katalysatoren mit Gold hat zu interessanten
Entwicklungen gefiihrt, welche teilweise bereits zu kommerziellen Produkten weiter
entwickelt wurden. So werden gemischte Au-Pd-Katalysatoren in der Industrie bei partiellen
Oxidationsreaktionen von Ethen eingesetzt [46]. Weiterhin gelten goldhaltige Palladium-
Anoden als aussichtsreiche Kandidaten fiir die Wasserstoff-Oxidation in Brennstoffzellen
[47]. Die geringere Neigung der Au-Pd-Legierungen zur CO-Adsorption im Vergleich zu
reinem Palladium, die sich unter UHV-Bedingungen auch bei den in dieser Arbeit
aufgefithrten Messungen gezeigt hat, kann ein grofler Vorteil bei der Umsetzung von héufig

mit CO verunreinigtem H,-Gas sein. Als weiteres Beispiel seien die Arbeiten von Baddeley et
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al. genannt, die eine deutlich verbesserte Zyklisierungsrate von Ethin zu Benzol auf Pd(111)-
Oberfldchen fanden, welche zuvor mit geringen Gold-Mengen legiert worden waren [48]. Als
Ursache wurde eine verringerte Desorptionstemperatur des Produkts angenommen, was als
geschwindigkeitsbestimmender Schritt angesehen wird.

Uber das Wachstum von Gold auf Pd(111) sind ebenfalls bereits eine Vielzahl von
Untersuchungen bekannt, die zu teils sehr unterschiedlichen Ergebnissen gefiihrt haben. Kuk
et al. fiihrten intensive Studien mittels HEIS, LEED und AES auf diesem System durch, die
unter anderem auf ein pseudomorphes Wachstum der ersten Au-Lage hindeuten [49].
Demgegeniiber stehen Elektronen-Reflexions-Studien von Jaklevic, die ein pseudomorphes
Lagenwachstum zumindest der ersten drei Au-Lagen vorhersagen [50]. XPD-Untersuchungen
von Eisenhut wiederum zeigten Signale von Gold-Atomen aus hoheren Schichten bereits bei
Submonolagen-Bedeckung, was auf ein Volmer-Weber- oder Insel-Wachstum schlieBen 1dsst
[51]. All diese Studien wurden ausschlieBlich bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
Umfangreiche Untersuchungen mittels STM und AES von Ruff in einem grofBeren
Temperaturbereich zeigten dagegen eine starke Abhéngigkeit der Oberflichenmorphologie
von der Temperatur sowie eine einsetzende Legierungsbildung oberhalb von 550 K [52]. Die
Struktur dieser Legierungen ist dabei stark abhéngig von der anfinglichen Goldbedeckung
und wird mit steigender Goldmenge immer homogener. Ebenfalls konnte in dieser Arbeit
durch Auswertung atomar aufgeloster STM-Bilder experimentell gezeigt werden, dass die
Gold-Oberflichenatome in den Legierungen von deutlich mehr Palladium-Atomen umgeben
sind als bei einer rein zufdlligen Verteilung zu erwarten wire. Dieses Phdnomen wird auch
durch das Phasendiagramm vorhergesagt [53].

Auch die offenere Pd(110)-Oberfliche wurde bereits ausfiihrlich beziiglich der Deposition
von Gold-Clustern und diinnen Filmen untersucht. Zusitzlich zu theoretischen Rechnungen
von Nieminen [54] existieren zahlreiche experimentelle Verdffentlichungen zu diesem
System [55-59], die analog zum System Au-Pd(111) eine starke Temperaturabhingigkeit der
chemischen und morphologischen FEigenschaften aufzeigen. In der Frage des
Wachstumsmodus gehen die Meinungen jedoch ebenfalls stark auseinander. Wahrend LEED-
Studien von Schmitz et al. zu einem Stranski-Krastanov-Wachstum mit einer kritischen
Bedeckung von 2 ML Gold fiihrten [56], lieBen MEIS-Untersuchungen von Vos et al. auf ein
Frank-van-der-Merve- oder Lagen-Wachstum schlieBen [58]. STM- und XPD-Messungen
von Kralj et al. zeigten schlieflich ein reines Insel-Wachstum nach dem Volmer-Weber-

Mechanismus [59].
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4.1.1 Das Element Gold

Gold (chemisches Symbol: Au) ist mit der Ordnungsnummer 79 das schwerste stabile
Element der 11. Gruppe des Periodensystems der Elemente. Das hohe Atomgewicht von
196,97 g/mol bewirkt zusammen mit einer Dichte von 19,32 g/cm’ die seit der Antike
bekannte und bewunderte ,,gbttliche” Schwere des Goldes. Der Schmelz- und Siedepunkt des
iberaus dehn- und walzbaren Metalls liegt mit 1338 bzw. 2993 K relativ niedrig, wodurch es
sehr leicht zu bearbeiten ist [23]. Dies ermdglichte die Verwendung von Gold als Schmuck-
und Miinzmetall bereits in der Antike. Heutzutage wird es hierfiir meist in Form von
Legierungen mit anderen Metallen wie Kupfer oder Silber eingesetzt. Wegen seiner guten
elektrischen und thermischen Leitfdhigkeit bei gleichzeitig hoher Korrosionsbestindigkeit
dient es weiterhin auch als hochwertiges Kontaktmaterial in der Elektrotechnik. In der Natur
kommt Gold ausschlieBlich in gediegener Form vor, immer vergesellschaftet mit anderen
Edelmetallen wie Silber, Kupfer und Platin. Goldatome haben die Elektronenkonfiguration
[Xe]4f'*5d'%s'. Mit seiner geschlossenen d-Valenzschale zeichnet sich das sprichwortlich
goldgelbe Metall durch eine ausgesprochene Reaktionstrigheit aus, die einmalig unter den
Metallen ist und im vorangegangenen Kapitel ndher erldutert wurde. Diese spiegelt sich auch
in der auBBergewohnlich hohen Pauling-Elektronegativitdt von 2,4 wieder, die nahezu auf dem
Niveau typischer Nichtmetalle wie Kohlenstoff und Schwefel oder den schwereren Halogenen
liegt. Mit stark elektropositiven Metallen wie Rubidium und Céisium kann gar die Ausbildung
von Monoanionen beobachtet werden. Anders als die leichteren Elemente der Gruppe 11,
Kupfer und Silber, liegt der Schwerpunkt der Oxidationsstufen in den existierenden

chemischen Verbindungen nicht nur bei +I, sondern auch bei +III.

Abb. 4.2: (a) (111)- (b) (100)- und (c) (110)-Schnittfliche von kubisch flichenzentrierten Kristallen.

Wie fast alle Edelmetalle kristallisiert auch Gold in einem kubisch flichenzentrierten
Kristallgitter, das auch als kubisch dichteste Packung von Metallatomen mit der Stapelfolge
ABCABC... angesehen werden kann, d.h. erst jede vierte Lage entspricht wieder exakt der
ersten. Hierbei ist jedes Atom kuboktaedrisch von 12 nichsten Nachbarn umgeben, was im
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Hartkugelmodell zu einer Raumausfiillung von 73 % und damit der maximal moglichen
Packungsdichte fiihrt. Fiir die (111)-Schnittfliche entlang der Raumdiagonalen der
Einheitszelle ergibt sich somit eine hexagonale und fiir die (100)- und (110)-Flachen
entsprechend eine quadratische bzw. rechteckige Atomanordnung. Der interatomare Abstand
betrdgt dabei 288,4 pm. Da neben Gold auch Platin- und Palladium-Kristalle ein kubisch
flichenzentriertes Gitter aufweisen, gelten die in Abb. 4.2 gezeigten Strukturen auch fiir die in

dieser Arbeit untersuchten Pt(111), Pd(111) und Pd(110)-Oberfléchen.

4.1.2 Das Element Platin

Platin (chemisches Symbol: Pt) gehort mit der Ordnungszahl 78 zur Gruppe 10 des
Periodensystems der Elemente und besitzt die atomare Elektronenkonfiguration
[Xe]4f'*5d°6s'. Mit seinem Atomgewicht von 195,08 g/mol ist das grauweiBe Metall das
schwerste der so genannten ,Platinelemente Ruthenium, Osmium, Rhodium, Iridium,
Palladium und Platin, die sich durch relativ dhnliche chemische Eigenschaften und ein
gemeinsames Vorkommen in der Natur auszeichnen. Das in einem kubisch flichenzentrierten
Gitter kristallisierende Edelmetall besitzt eine Dichte von 21,45 g/cm® sowie einen Schmelz-
und Siedepunkt von 2045 bzw. 4103 K [23]. Mit einem Atomradius von 137,3 pm ergibt sich
fiir die hexagonale (111)-Schnittfliche ein Atomabstand von 274,6 pm. Die Pauling-
Elektronegativitét betrdgt 2,2 und liegt damit auf einem etwas niedrigeren Niveau als die von
Gold. In Verbindungen betrdgt die hidufigste Oxidationsstufe des Platins +IV. Die
zunehmenden Anziehungskrifte der Atomkerne auf die dufleren d-Elektronen innerhalb einer
Elementgruppe mit abnehmender Ordnungszahl und damit sinkenden Atomabstinden
bewirken eine groBere Stabilitdt hoher Wertigkeiten beim Platin im Vergleich zum Palladium.
In der Natur kommt Platin ausschlieBlich vergesellschaftet mit den iibrigen ,,Platinelementen*
sowie den ,Miinzmetallen Silber und Gold vor, sowohl in gediegener Form als auch
gebunden als Sulfide, Selenide und Telluride. Die Weltjahresproduktion liegt bei ca. 100
Tonnen pro Jahr und ist damit deutlich hoher als die aller anderen ,,Platinmetalle”. Wegen der
bereits erwédhnten hohen Oberflachenreaktivitit des Platins wird dieses ebenso wie auch
Palladium vornehmlich zu Katalysezwecken eingesetzt. Andererseits eignet es sich durch
seine hohe chemische Widerstandsfdhigkeit und Temperaturbestdndigkeit auch zur Fertigung
»chemischer Gerdte* wie Tiegel oder Anoden. Groflere Mengen Platin werden auch in der

Schmuckindustrie verarbeitet.
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4.1.3 Das Element Palladium

Palladium (chemisches Symbol: Pd) ist ein dehnbares, silberweifles Metall und gehort mit der
Ordnungszahl 46 ebenfalls zur Gruppe 10 des Periodensystems der Elemente. Obwohl es in
der gleichen Gruppe wie Platin steht, besitzt es in atomarer Form mit der
Elektronenkonfiguration [Kr]4d'® im Grundzustand eine geschlossene d-Valenzschale, aber
dafiir im Gegenzug kein Valenzelektron mit s-Charakter. Es hat ein Atomgewicht von 106,42
g/mol und eine Dichte von 12,02 g/cm’. Der Schmelzpunkt liegt bei 1827 K und der
Siedepunkt bei 3203 K [23]. Damit weist Palladium die geringste Dichte und den niedrigsten
Schmelzpunkt unter allen ,,Platinelementen* auf. Das reine Metall kristallisiert in einem
kubisch flachenzentrierten Gitter. Mit einem Atomradius von 137,6 pm ergibt sich somit ein
Atomabstand von 275,2 pm fiir die hexagonale (111)-Flache. Die Pauling-Elektronegativitit
liegt mit 2,2 auf dem Niveau von Platin.

Anders als dieses bildet Palladium mit Sauerstoff bei Atmosphidrendruck ein stabiles
Oberflichenoxid (PdO). In Verbindungen besitzt Palladium zumeist die Oxidationsstufen +I1
und + IV. Von allen ,,Platinelementen’ ist Palladium das chemisch aktivste Metall, woraus
sein vielféltiger Einsatz sowohl in der homogenen als auch in der heterogenen Katalyse
herriihrt. Eine der vielleicht interessantesten Eigenschaften des Palladiums liegt in seiner
Féhigkeit begriindet, groBe Mengen an Wasserstoff zu speichern. Kompaktes Palladium 16st
bei Raumtemperatur bereits das 600fache, fein verteiltes Palladium das 850fache und eine
kolloidale Losung sogar das 3000fache Volumen an Wasserstoff. Palladium als
Vorratsspeicher fiir Wasserstoff ist demnach auch eine interessante Alternative zur
gasformigen Wasserstoffspeicherung fiir den Betrieb von Brennstoffzellen. Im Gegensatz zu
anderen Gasen diffundiert Wasserstoff sehr leicht durch ein diinnes Palladiumblech, weshalb
diese Eigenschaft zur Reinigung des Gases eingesetzt wird. Der in Palladium geloste
Wasserstoff verhélt sich zudem duf3erst reaktiv, was das Metall auch iiberaus interessant fiir
die Katalyse von Hydrierungsreaktionen von ungesittigten organischen Kohlenwasserstoffen

macht.

4.2 Reinigung und Charakterisierung der Probenoberflachen

Alle drei untersuchten Einkristalloberflichen Pt(111), Pd(111) und Pd(110) erfuhren eine
individuelle Reinigungsprozedur, die empirisch auf die speziellen Charakteristika und

typischen Verunreinigungen der Elemente abgestimmt wurde.
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Der Platinkristall wird zunéchst fiir 15 Minuten mit auf 3 keV beschleunigten Argonionen bei
Raumtemperatur im so genannten ,,Sputter-Prozess* beschossen, um die obersten Atomlagen
zu entfernen, die vielfdltige Verunreinigungen beinhalten kdnnen. Um insbesondere den im
Kristall durch den Herstellungsprozess enthaltenen Kohlenstoff zu entfernen, wird die Probe
im nichsten Schritt fiir 15 Minuten unter Sauerstoffzugabe bei einem Partialdruck von 1-10°®
mbar auf 1100 K erwdrmt. Durch diesen ,,ROst-Prozess* wird der Kohlenstoff an der
Oberflache zu CO, oxidiert und kann somit desorbieren. Um die durch den Ionenbeschuss
aufgeraute Oberflache vollstindig auszuheilen, erfolgt abschlieBend im so genannten
,» Lemper-Prozess* noch die Erwdrmung der Probe auf 1200 K, ebenfalls fiir 15 Minuten.
Obwohl man bei dieser Temperatur noch weit von der Schmelztemperatur des Platins bei
2045 K entfernt ist, reicht die Beweglichkeit der Atome an der Oberfliche fiir eine
weitgehende Beseitigung von Defekten bereits aus. Durch mehrfache Wiederholung dieser
einzelnen Schritte kann eine weitgehend kontaminationsfreie und atomar glatte Oberfldche
erhalten werden. Fiir die verwendeten Pd(111)- und Pd(110)-Proben wurden aufgrund des
niedrigeren Schmelzpunkts von 1827 K in erster Linie die verwendeten Temperaturen fiir die
»ROst-“ und ,,Temper-Prozesse* auf 650 bzw. 1100 K verringert. Wegen der bereits
erwdhnten Fihigkeit von Palladium zur Bildung eines Oberflichenoxids bei hdheren
Sauerstoffdriicken wurde dieser fiir den ,,Rost-Prozess® sicherheitshalber auf 5-10° mbar

reduziert, wobei keinerlei Oxidbildung detektiert werden konnte.

Pd(110)

Intensitét [w.E.]

Pd(111)
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Abb. 4.3:  He(l)-UP-Spektren (h-v = 21,21 eV) der reinen Pt(111)-, Pd(111)- und Pd(110)-Oberfliche.

Die Reinheit der Probenoberfliche wurde in allen Fallen durch Aufnahme von mit He(I)-

Strahlung (h-v = 21,21 eV) angeregten UP-Spektren verifiziert, indem die gemessene
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Austrittsarbeit mit bekannten Literaturwerten verglichen wurde. Charakteristische He(I)-
Spektren der reinen Pt(111)-, Pd(111)- und Pd(110)-Oberfldche sind in Abb. 4.3 dargestellt.
Die Peaks im unteren Energiebereich eines Spektrums bis ca. 6 eV kennzeichnen die 5d-
Zusténde des Platins bzw. die 4d-Zustiande des Palladiums. Gut zu erkennen ist insbesondere
der fiir Palladium typische, sprunghafte Anstieg der Elektronendichte unmittelbar am Fermi-
Niveau. Mit steigender Energie werden die He(I)-Spektren bis zum Erreichen der Abrisskante
zunehmend von Sekundirelektronen iiberlagert.

Die Bestimmung der Austrittsarbeit erfolgt nach GI. 2.9 durch Bestimmung der Energiebreite
des Spektrums als Differenz der Wendepunkte von Abriss- und Fermi-Kante. Falls diese nicht
eindeutig zu erkennen sind, kann hierzu das Spektrum auch differenziert werden, wodurch die

Wendepunkte als Minimum bzw. Maximum héufig leichter zu identifizieren sind.

Oberflache ® (gemessen) @ (Literatur)
Pt(111) 6,1 eV 6,0 eV
Pd(111) 58eV 59eV
Pd(110) 5,6 eV 52eV

Tab.4.1: Im Rahmen dieser Arbeit nach griindlicher Probenreinigung gemessene Austrittsarbeiten und Literaturwerte [9, 44] der

untersuchten Einkristalloberflichen.

In Tabelle 4.1 sind die nach jeweils mehrwochiger Probenreinigung gemessenen Werte fiir die
Austrittsarbeit der einzelnen Oberflichen im Vergleich zu den entsprechenden
Literaturwerten aufgefithrt. AuBler durch Verunreinigungen wird die Austrittsarbeit
naturgemal auch durch die Oberflichenmorphologie sowie die exakte Ausrichtung der Probe
zum Analysator beeinflusst, so dass ein Toleranzbereich von + 0,2 eV als akzeptabel
erscheint. Dies ist flir die beiden Kristalle mit (111)-Orientierung auch gegeben. Der
verwendete Pd(110)-Kristall dagegen wies selbst nach mehrwochiger Priparation noch eine
um 0.4 eV zu hohe Austrittsarbeit auf, was nach einer Erkldrung verlangt. Grobe
Kontaminationen der Oberflache sind in diesem Fall auszuschlieBen. Zum einen zeigte sich
trotz Versuchen mit deutlich verschirften Reinigungsparametern (hoherer Sputterstrom,
langere Sputterintervalle, hoherer Sauerstoffpartialdruck beim ,,ROstprozess® etc.) keine
spiirbare Verdnderung. Hierbei zeigten auch testweise aufgenommene Auger-Spektren keine
signifikanten Verunreinigungen auf, auch wenn dies fiir Kohlenstoff wegen der Uberlappung
der signifikanten Auger-Peaks nicht sehr aussagekriftig ist. Zum anderen wurde dieser
Kristall aber auch schon fiir diverse rastertunnel-mikroskopische Untersuchungen mit Erfolg
eingesetzt. Dennoch konnte genau hierin die Ursache zu finden sein. Fiir den Einsatz im STM

wurde fiir diesen Kristall nimlich eine andere Bauform gewéhlt als bei den Pt(111)- und
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Pd(111)-Proben. Widhrend bei letzteren die gesamte Oberfliche die entsprechende
Orientierung aufweist, besitzt der Pd(110)-Kristall zusétzlich einen nicht geschliffenen
dulleren Ring, der fiir die Befestigung im Laufring des STMs dient. Dieser Bereich konnte in

unserem Fall die UP-Spektren und damit auch die Austrittsarbeit beeinflussen.

Pd(110) Pd(111) / Pt(111)

polierte
Fliche

= ==

Abb. 4.4: Schematische Darstellung der Geometrie der verwendeten Probenkristalle.

Schaut man sich die Abrisskante der Pd(110)-Oberfldche in Abb. 4.3 ndher an, so erkennt
man recht klar eine kleine Stufe, die ebenfalls fiir den Einfluss von zwei verschiedenen Pd-
Flachen spricht. Da ansonsten aber keine Anomalien im Vergleich zu den in der Literatur
verdffentlichten Pd(110)-Spektren zu erkennen sind, wurde der besagte Kristall unbedenklich

fiir die folgenden Untersuchungen eingesetzt.
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Abb. 4.5: He(Il)-UP-Spektren (h-v = 40,82 eV) der reinen Pt(111)-, Pd(111)- und Pd(110)-Oberfliche.

Das Problem der in den He(I)-UP-Spektren vorhandenen Sekundirelektroneniiberlagerung

kann durch Aufnahme von mit He(Il)-Strahlung (h-v = 40,82 eV) angeregten UP-Spektren
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weitgehend vermieden werden, wie in Abb. 4.5 gezeigt. Dadurch wird unter anderem die
Beobachtung von Adsorbat-Peaks erleichtert, welche hdufig im mittleren und hohen
Energiebereich zu finden sind. Bei genauer Betrachtung konnen beispielsweise im He(II)-
Spektrum der reinen Pt(111)-Oberflaiche immer zwei schwache Peaks bei 9,2 eV und 11,6 eV
ausgemacht werden, die auf die Adsorption von CO aus dem Kammerrestgas zuriickgefiihrt
werden konnen (s. Kapitel 4.3.3). Dem Vorteil der hoheren Sensitivitdt der He(II)-Spektren
stehen die in Kapitel 2.2 diskutierte geringere Intensitdt und dadurch ein schlechteres Signal-

Rausch-Verhiltnis gegeniiber.

Abb. 4.6: LEED-Aufnahmen der reinen (a) Pt(111)- (67 V), (b) Pd(111)- (80 eV) und (c) Pd(110)-Oberfliche (77 eV).

Abb. 4.6 zeigt LEED-Aufnahmen der drei verwendeten Probenkristalle. Im Falle der beiden
in (111)-Richtung orientierten Proben Pt(111) und Pd(111) erkennt man die fiir kubisch
flachenzentrierte Kristalle typische hexagonale Symmetrie, wihrend die Pd(110)-Oberflache
durch eine rechteckige Symmetrie charakterisiert wird. Im Gegensatz zu den zuvor
diskutierten UP-Spektren und Austrittsarbeiten weist das LEED-Bild der Pd(110)-Probe keine
Besonderheiten auf. Der Elektronenstrahl wird vom ungeordneten Probenrand somit nicht

spiirbar beeinflusst.

4.3 Das System Gold-Platin

In diesem Kapitel soll die Deposition ultradiinner Goldfilme auf Pt(111) beschrieben werden.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Abscheidung von Goldfilmen mit einer Dicke von bis zu
3 ML untersucht, wobei vorwiegend photoelektronenspektroskopische Methoden wie UPS
und PAX zum Einsatz kamen. Wéhrend des Aufdampfens betrug die Substrattemperatur 150
K. Die Kalibrierung des in allen Fillen mit einer Stromstirke von 8,8 A betriebenen

Goldverdampfers wurde hierbei durch Messungen der Austrittsarbeit wahrend der Gold-

44




4  Gold auf Platin- und Palladium-Oberflachen

Deposition realisiert. AnschlieBend erfolgte die Untersuchung des elektronischen und
morphologischen Verhaltens dieses Systems bei verschiedenen Temperaturen mit besonderem

Augenmerk auf die Legierungsbildung.

4.3.1 Kalibrierung des Goldverdampfers

Ein in der Praxis nicht zu unterschitzendes Problem bei Aufdampfprozessen stellt hdufig die
Frage nach der exakten Menge des auf eine Probe aufgebrachten Materials dar. Ublicherweise
erfolgt die Kalibrierung eines Metallverdampfers direkt iiber einen Schwingquarz oder
indirekt durch Messung der relativen Intensititen charakteristischer Gold- bzw. Platinsignale
im Auger-Spektrum wihrend der schrittweisen Verdampfung des Metalls. Letzteres lieferte
wegen der Komplexitit der Spektren beider Elemente und der Tatsache, dass intensitétsstarke
Goldsignale vor allem im niederenergetischen Bereich unter 100 eV auftreten, welcher mit
dem verwendeten Auger-Spektrometer nur unzureichend aufgelost werden konnte, in diesem
Fall leider keine verwertbaren Informationen. Da mit dem UPS-Analysator ein leichter
Zugang zu der Austrittsarbeit der Probenoberfliche zur Verfiigung stand, wurde diese auch
zur Kalibrierung des Verdampfers herangezogen. Unter der Annahme, dass sich die
Austrittsarbeit durch Deposition eines Fremdmetalls auf einer Oberfldche solange signifikant
andert, bis diese vollstindig bedeckt ist und danach in erster Linie durch das Deponat
dominiert wird, kann das Erreichen der Monolage recht genau bestimmt werden [93]. In der
Tat erwies sich diese Methode als wesentlich reproduzierbarer als ebenfalls durchgefiihrte
Tests mit einer Quarz-Mikrowaage.

Wie in Abb. 4.7 zu erkennen ist, hat die Abscheidung von Gold auf einem Platin-Kristall
unter den zuvor genannten Bedingungen deutliche Auswirkungen auf die elektronische
Bandstruktur des Substrats. Samtliche Spektren wurden bei einer Probentemperatur von 70 K
aufgenommen. Zusétzlich sind auch die Differenz-Spektren nach Abzug der Substratintensitét
gezeigt, um die Einfliisse des abgeschiedenen Metalls besser hervorzuheben. Das Spektrum
der reinen Pt(111)-Oberfléche ist charakterisiert durch den scharfen Anstieg der Intensitét
direkt an der Fermi-Kante sowie deutlichen Peaks bei 1,0 eV, 1,8 ¢V, 2,4 ¢V und 3,8 eV.
Bereits bei geringen Goldbedeckungen (ab 0,8 Minuten Au-Depositionszeit) erscheinen neue
Signale bei 1,5 eV, 3,0 eV, und 4,1 eV (gekennzeichnet durch Pfeile in Abb. 4.7b). Weiterhin
kann ab einer Depositionszeit von 1,6 Minuten das Wachstum eines Peaks bei 3,5 eV
beobachtet werden, der das bis dahin an dieser Stelle zu beobachtende Minimum zwischen

den beiden Au-Peaks bei 3,0 eV und 4,1 eV mit steigender Goldmenge zunehmend auffiillt.
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Die Peaks in diesem Energiebereich konnen den Au 5ds;,-Zustdnden zugeordnet werden und
gewinnen allesamt mit zunehmender Goldmenge kontinuierlich an Intensitét, ohne dabei ihre

Lage signifikant zu verdndern.
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Abb. 4.7: He(l)-UP-Spektren der Deposition von Gold auf Pt(111) bei 150 K: (a) integrale Form und (b) differentielle Form nach Abzug
des Platin-Untergrunds.

Im Gegensatz zu den bereits beschriebenen Signalen zeigt der erstmals bei einer Au-
Depositionszeit von 1,2 Minuten erkennbare Peak bei 5,8 eV nach ca. 4 Minuten
Depositionszeit neben einer Intensititszunahme auch eine deutliche Verschiebung bis hin zu
ca. 6,0 eV. Dariiber hinaus bleibt auch dessen Lage konstant. Dieses Verhalten des von Au
5ds-Zustinden herrithrenden Peaks wurde bereits von Salmeron et al. [44] und Citrin et al.
[60] beobachtet und kann als konstante Verbreiterung der Au-DOS mit zunehmender
Koordinationszahl der Goldatome untereinander angesehen werden [61]. Da diese oberhalb
einer Schichtdicke von 2 ML fiir die unterste Lage als konstant angesehen werden kann, ist
ein stabiles Verhalten dieses Peaks ein klarer Indikator fiir die Existenz einer Gold-Multilage
auf der Oberfliche. Zusitzlich bleibt festzuhalten, dass die Intensitdt der Platin-Peaks mit
steigender Goldabscheidung stark geddmpft wird. Insbesondere die Elektronendichte nahe der

Fermi-Kante sowie der scharfe Peak bei 1,0 eV nehmen deutlich ab und sind oberhalb einer
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Depositionszeit von 2 Minuten kaum noch detektierbar, was ebenfalls fiir eine komplette

Bedeckung des Substrates spricht.
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Abb. 4.8: Anderung der Austrittsarbeit wéihrend der Deposition von Gold auf Pt(111).

In Abb. 4.8 ist der Verlauf der Austrittsarbeit wihrend der Abscheidung von Gold auf Pt(111)
zu sehen. Ausgehend von den 6,0 eV der reinen Pt(111)-Oberfliche beobachtet man mit
zunehmender Goldmenge einen exponentiellen Abfall der Austrittsarbeit bis nach etwa 2
Minuten Depositionszeit. Weitere Goldabscheidung bewirkt nur noch vergleichsweise geringe
Anderungen der Austrittsarbeit. In guter Ubereinstimmung mit dem zuvor beschriebenen
Verhalten der UP-Spektren kann somit die Komplettierung der Monolage auf etwa 2 Minuten
Depositionszeit bei einer gewdhlten Verdampferstromstirke von 8,8 A festgelegt werden. Ein
solch exponentieller Verlauf der Austrittsarbeit spricht zudem fiir ein Inselwachstum der
Goldfilme nach dem Volmer-Weber-Mechanismus, der zu einer starken Aufrauung der
Oberfldche bereits bei niedrigen Bedeckungen fiihrt. Bemerkenswert ist die Tatsache, dass die
Austrittsarbeit von 5,1 eV nach 6 Minuten Au-Deposition, entsprechend einer Bedeckung von
ca. 3 ML, deutlich unterhalb der 5,4 eV einer perfekten Au(111)-Oberflache liegt. Salmeron
et al. fanden bei ihren Untersuchungen auf demselben System hingegen einen finalen Wert
von 5,8 eV, der bereits bei Monolagenbedeckung erreicht wurde und bei hdheren
Bedeckungen konstant blieb. Allerdings wurden diese Experimente bei Raumtemperatur
durchgefiihrt. Dies ldsst zwei mogliche Schlussfolgerungen zu. Zum einen kdnnten in
unserem Fall bei der Au-Deposition aus dem sich zu diesem Zeitpunkt erst einige Wochen in

Betrieb befindlichen Metallverdampfer Kontaminationen auf die Oberfliche gelangt sein.
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Kohlenstofthaltige Verunreinigungen beispielsweise sind bekannt dafiir, die Austrittsarbeit
einer Oberflache erniedrigen zu konnen. Zum anderen ist auch die Entstehung sehr rauer und
defektreicher Goldfilme bei der gewdhlten Aufdampftemperatur von ca. 150 K denkbar. Da
einige testweise durchgefiihrte Augermessungen keinen Hinweis auf Verschmutzung der

Oberflédche lieferten, erscheint letzteres plausibler.

4.3.2 Charakterisierung des Systems Au-Pt(111)

Nach der kontrollierten Deposition von Gold auf der Platinoberfliche sollten die
morphologischen und strukturellen Eigenschaften des Systems Au-Pt(111) bei verschiedenen
Temperaturen untersucht werden. Hierzu wurde ein ca. 3 ML dicker Goldfilm bei 150 K auf

der frisch préparierten Pt(111)-Oberfldche abgeschieden und anschlieBend schrittweise auf bis

zu 1150 K erwarmt.
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Abb. 4.9 He(l)-UP-Spektren eines 3 ML dicken Au-Films auf Pt(111) nach Deposition bei 150 K und schrittweiser Erwdrmung.
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Die jeweils bei 80 K aufgenommenen He(I)-Spektren in Abb. 4.9 zeigen bis zu einer
Temperatur von 350 K keine besonderen Verdnderungen, abgesehen von einer leicht
verbesserten Auflosung der Au-Signale ab 250 K (gut sichtbar im Bereich um 4 eV), worauf
spéter noch genauer eingegangen wird. Bei 450 K kann man bei 5,5 eV das Anwachsen eines
neues Peaks als Schulter des ,,Au-Multilagen-Peaks* bei 6,0 eV beobachten, moglicherweise
verursacht durch einen kompakteren Goldfilm wegen der mit steigender Temperatur erhohten
Mobilitit der Goldatome auf der Oberfliche. Ab 850 K beginnen die Au 5d-Peaks
kontinuierlich an Intensitit zu verlieren. Zusitzlich kann man eine Verschiebung des 5dj,-
Peaks bei 6,0 eV hin zu niedrigeren Energien beobachten. Analog zu den Beobachtungen
beim Wachstum der Filme ist dies als eine Abnahme der Goldmenge auf der Oberfliche mit
zunehmender Temperatur zu interpretieren. Aus der Literatur ist bereits bekannt, dass die
Erwdrmung von goldbedeckten Platinoberflichen auf 800 K eine rasche Abnahme der
Goldmenge von den Oberflichenregionen bewirkt, was durch eine Diffusion des Golds in den
Festkorper des Substrats erklart wurde [43]. Im Gegensatz hierzu ist in den in Abb. 4.9
gezeigten Spektren selbst nach Erwarmung auf 1050 K eindeutig noch eine Restmenge an
Gold auf der Oberflache zu erkennen. Erst bei 1150 K entspricht das Erscheinungsbild des
Spektrums exakt dem einer reinen Pt(111)-Oberfliche. Andererseits erscheint es
bemerkenswert, dass bereits vor der beobachteten Abnahme der Intensitét der Goldsignale im
Spektrum der auf 750 K erwédrmten Oberflache ein neuer Peak bei ca. 1,3 eV auftaucht.
Dieser verschiebt mit zunehmender Temperatur rasch zu niedrigeren Bindungsenergien bis
hin zu ca. 1,0 eV bei 950 K und kann eindeutig dem Platinsubstrat zugeordnet werden. Dies
mag ein Indiz fiir einen bereits bei 750 K einsetzenden Legierungsprozess an der Au-Pt-
Grenzflache sein. Alternativ kann aber auch nicht vollstindig ausgeschlossen werden, dass
das Auftreten eines Pt-Peaks bei solch einer relativ niedrigen Temperatur lediglich das
Resultat eines kompakteren und dadurch auch etwas diinneren Au-Films darstellt. Wegen der
vergleichsweise groen Ausdringtiefe der durch die He(I)-Strahlung angeregten
Photoelektronen und der somit nicht perfekten Oberflachensensitivitdt der UPS-Methode (s.
Kapitel 2.2) kann nicht mit absoluter Sicherheit gesagt werden, wann die Pt-Atome
schlieBlich die oberste Atomlage erreichen. Allerdings hat sich gezeigt, dass Gold im System
Au-Pt eine starke Neigung zur Segregation an die Oberfliche besitzt [62], d.h. selbst in
geringen Konzentrationen wird Gold verstirkt in der obersten Atomlage zu finden sein.
Demnach spricht vieles dafiir, dass das bei 750 K auftretende Signal bei 1,3 eV zu Platin-
Atomen aus tieferen Schichten gehort. Der bereits angesprochene Ordnungseffekt kann auch

in den hoher aufgelosten, mit He(Il)-Strahlung angeregten UP-Spektren (hv = 40.8 eV) in
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Abb. 4.10 beobachtet werden. Die geringere Ausdringtiefe der durch He(II)-Strahlung
erzeugten Photoelektronen bewirkt im Vergleich zu den zuvor diskutierten He(I)-UP-Spektren
eine leichte Erhohung der Oberfldchensensitivitit. So zeigt sich in den He(II)-UP-Spektren
nun eine deutliche Schulter des Au 5d;,-Peaks bei ca. 6,7 eV. Nach Erwidrmung auf 350 K
erkennt man zudem einen zusétzlichen Oberflichenzustand bei 4,9 eV, der zuvor nicht
sichtbar war und auch in der Bandstruktur des Gold-Festkorpers beobachtet werden kann [60].
Die Position des Peaks bleibt bis zu einer Temperatur von 750 K stabil. Dariiber hinaus
verliert der Peak nicht nur an Intensitét, sondern verschiebt auch zu niedrigerer Energie hin zu
4,4 eV, was ebenfalls als Hinweis fiir eine Legierung der Goldatome mit dem Platin-Substrat

angesehen werden kann.
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Abb. 4.10: He(Il)-UP-Spektren eines 3 ML dicken Au-Films auf Pt(111) nach Deposition bei 150 K und schrittweiser Erwdrmung.

Zusitzlich erfolgt bei 750 K ebenso wie in den He(I)-Spektren ein Anstieg der
Elektronendichte des Platin-Substrats im Bereich niedriger Bindungsenergien zwischen 1 eV
und 2 eV. Wird die Probe auf 950 K erwidrmt, so dndert sich das Erscheinungsbild der
Spektren drastisch. Die Gold-Peaks bei 2,6 eV und 6,7 eV verschwinden, wéihrend diejenigen

50




4  Gold auf Platin- und Palladium-Oberflachen

bei 4,4 eV und 6,0 eV zu niedrigeren Energien verschieben. In Kontrast hierzu verschiebt der
zuvor bei 3,2 eV erkennbare Peak geringfiigig zu hoherer Bindungsenergie. Die Abnahme der
Koordinationszahl der Atome im aufgrund von Diffusion diinner werdenden Goldfilm

resultiert in einer Verschmélerung des Valenzbands, was oberhalb von 850 K sichtbar wird.
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Abb. 4.11: (a) Differenzielle He(Il)-UP-Spektren eines 3 ML dicken Au-Films auf Pt(111) nach Deposition bei 150 K und schrittweiser

Erwdrmung und (b) Intensitdt des Au-5d-Bands als Indikator fiir die relative Au-Konzentration an der Oberfliche.

Um mit den verwendeten Untersuchungsmethoden einen quantitativen Eindruck der Gold-
Diffusion in den Platin-Festkorper zu erhalten, eignet sich die Integration der Signalintensitét
des Au 5d-Bands in den He(II)-UP-Spektren, was als Indikator fiir die relative Au-
Konzentration in den obersten Lagen der Probe bei verschiedenen Temperaturen angesehen
werden kann. Hierzu werden die Spektren aus Abb. 4.10 zunichst untergrundbereinigt und
anschlieBend iiber die verbleibende Intensitit der Au 5d-Peaks integriert. Der erste, zwischen
250 und 350 K zu beobachtende Intensititsabfall in Abb. 4.11b ist definitiv noch nicht auf
eine Diffusion des Golds in das Substrat zuriickzufiihren. Die stark zunehmende Mobilitit der
Goldatome in diesem Temperaturbereich fiihrt zur Ausbildung einer kompakteren
Goldschicht, einhergehend mit einer Abnahme der Peak-Intensitit des Au 5d-Bands.
Oberhalb von 650 K erfolgt schlieBlich ein weiterer Abfall der Intensitét, der dieses Mal den
Beginn des Diffusionsprozesses markiert. Dies steht in Ubereinstimmung mit dem zuvor
diskutierten Erscheinen des Platin-Peaks im Bereich von 1,3 eV bei 750 K (s. Abb. 4.9) und
kann als weiterer Hinweis fiir eine Legierungsbildung aufgefasst werden. Zwischen 850 und
950 K beschleunigt sich die Gold-Diffusion, wéhrend sich die bei 950 K noch verbliebenen
Atome als relativ stabil gegeniiber dem vollstindigen Verschwinden zu erweisen scheinen.
Eine Erklirung fiir dieses bemerkenswerte Verhalten konnte die Bildung einer stabilen Au-Pt-
Oberflachenlegierung sein. Erst nach Erwidrmung der Probe auf 1150 K wird die Intensitdt des

Au 5d-Bands vernachléssigbar und die Diffusion kann als abgeschlossen betrachtet werden.
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Abb. 4.12: Anderung der Austrittsarbeit wéihrend der schrittweisen Erwdrmung eines 3 ML dicken, bei 150 K abgeschiedenen Au-Films auf
Py(111).

Die anhand der Spektren aus Abb. 4.9 bestimmten Austrittsarbeiten wahrend der Erwérmung
der Probe sind in Abb. 4.12 dargestellt und zeigen oberhalb von 350 K ein relativ lineares
Verhalten. Mit zunehmender Temperatur erhoht sich die Austrittsarbeit kontinuierlich bis zu
einem Maximalwert von 6,0 eV bei 1150 K, was exakt dem Wert fiir eine reine Pt(111)-
Oberfldche entspricht (s. Tab 4.1). Zusammen mit dem Fehlen jeglicher Au-Peaks in den
zuvor gezeigten Spektren kann der Abschluss des Diffusionsprozesses von Gold in das Platin-
Substrat somit als gesichert angesehen werden. Eindeutige Hinweise auf die mogliche
Ausbildung einer stabilen Au-Pt-Legierung in der obersten Atomlage finden sich bei dieser
Messung jedoch nicht. Die Abweichung vom linearen Verhalten unterhalb von 350 K erklért
sich durch eine recht raue und defektreiche Oberflaiche nach dem Aufdampfen des Goldfilms
bei 150 K, welche mit zunehmender Temperatur und der damit einhergehenden erhdhten
Mobilitdt der Goldatome zunehmend ,,ausheilt. Dadurch wird auch die steigende Auflésung
der Gold-Peaks in den He(I)-UP-Spektren aus Abb. 4.9 erklért. Im Bereich zwischen 450 und
550 K wird eine Austrittsarbeit von ca. 5,4 eV gemessen, was in guter Ubereinstimmung mit
dem Wert fiir eine reine Au(111)-Oberfliche steht. Es ist anzunehmen, dass der weitere
Anstieg der Austrittsarbeit bei Temperaturen oberhalb von 750 K nicht ldnger durch den
zuvor dominierenden Ordnungseffekt beeinflusst wird, sondern nahezu ausschlieBlich auf die
Abnahme der Gold-Menge durch die Diffusion in das Substrat zuriickzufiihren ist.

Wie bereits erwihnt, eignen sich reguldre UPS-Experimente nicht zur Charakterisierung der
obersten Atomlage einer Probe, da wegen der Ausdringtiefe der emittierten Photoelektronen

auch immer Einfliisse der tieferen Atomlagen vorhanden sind. Um diese auszuschalten,
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konnen Sondenatome bzw. -molekiile wie Xenon oder CO eingesetzt werden, liber deren

Bindung mit der Oberflidche indirekt Aussagen iiber diese getroffen werden kdnnen.
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Abb. 4.13: PAX-Spektren mit 5 L Xe auf einem 3 ML dicken Au-Film auf Pt(111) nach Deposition bei 150 K und schrittweiser Erwdrmung.

Abb. 4.13 zeigt ein solches Experiment mit Xenon als Sonde. Hierzu wurde erneut ein 3 ML
dicker Goldfilm bei 150 K auf einer frisch préaparierten Pt(111)-Oberfliche deponiert und
anschlieBend schrittweise auf 1150 K erwédrmt. Nach jedem Schritt wurde die Probe auf unter
80 K abgekiihlt und anschlieBend jeweils ein Menge von 5 L Xe in die Kammer dosiert, bevor
ein He(I)-UP-Spektrum aufgenommen wurde. Wie bereits in Kapitel 2.3 erldutert, wird ein
solches PAX-Spektrum durch zwei Xe-Peaks charakterisiert. Da der bei niedrigeren
Bindungsenergien liegende 5ps;»-Peak durch Wechselwirkung des Xenons mit dem Substrat
hidufig in zwei sich {iberlagernde Zustinde mit unterschiedlicher magnetischer
Spinquantenzahl aufspaltet, konzentriert man sich im Allgemeinen auf den deutlich schirferen
Spin-Peak. Im Spektrum bei 150 K ist dieser vergleichsweise breit und liegt bei einer recht
hohen Bindungsenergie von 7,2 eV. Die Erwidrmung der Probe fiihrt sowohl zu einer
Verschiebung des Xe 5p;»-Peaks zu niedrigerer Bindungsenergie bis hin zu 6,6 eV bei 350 K

als auch zu einer signifikanten Verschméilerung des Signals. Dieses Verhalten ist typisch fiir
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eine Verringerung der Oberfldchenrauhigkeit mit zunehmender Temperatur aufgrund der
erhohten Mobilitdt der Goldatome. Die damit einhergehende Abnahme von Defekten wie
Stufenkanten, Inseln und Lochern im Goldfilm resultiert in einer verstirkten Population von
Xenon auf den flachen Terrassen. Diese haben eine hohere lokale Austrittsarbeit, wodurch
sich die Verschiebung des Xe S5p;,-Peaks hin zu niedrigerer Energie erkldren ldsst. Zudem
sind die Terrassenpositionen deutlich homogener, was zu der beobachteten Peakverschiarfung
fithrt. Danach bleiben Energie und Struktur des Peaks bis zu einer auf 850 K erwdrmten Probe
konstant. Hohere Temperaturen bewirken eine weitere Verschiebung bis schlieBlich zu einem
Endwert von 6,2 eV bei 1150 K, was charakteristisch fiir eine saubere Pt(111)-Oberflache ist
[63]. Bei ndherer Betrachtung des Xe 5p;-Peaks kann in den Spektren der auf 950 und 1050
K vorgewédrmten Probe eine eindeutige Asymmetrie festgestellt werden, welche auf die
Uberlagerung zweier Peaks bei 6,2 eV und 6,4 eV zuriickzufiihren ist. Ersterer kann, wie
bereits erwihnt, Xe-Atomen auf Platin zugeordnet werden, aber letzterer passt nicht zu den
zuvor beobachteten Xe-Signalen auf reinem Gold. Die messbare Differenz von ca. 0,1 eV im
Vergleich zu dem Xe-Au-Peak in den Spektren zwischen 450 und 850 K zeigt eine Anderung
der ,,lokalen Austrittsarbeit” auf den Goldatomen, die eine Anderung von deren chemischer
Umgebung andeutet. Demnach kann diese Verschiebung als ein Beweis fiir die Bildung einer
Au-Pt-Oberflachenlegierung im Temperaturbereich zwischen 850 und 1050 K interpretiert
werden. Eine Probenerwidrmung auf noch héhere Temperaturen sorgt fiir ein vollstindiges
Verschwinden aller Goldatome aus der obersten Lage, so dass nur noch ein 5p;,-Peak im
PAX-Spektrum nach dem Tempern bei 1150 K vorhanden ist.

Da iiber die Diffusion von Gold in ein Pt(111)-Substrat in der Literatur bislang keine Studien
mit realraum-mikroskopischen Methoden bekannt sind, wurden im Rahmen einer
Kooperation mit dem Institut fiir experimentelle Physik der Universitit Wroctaw (Polen)
rastertunnel-mikroskopische Untersuchungen an einem kommerziellen STM der Firma
Omicron durchgefithrt. Da die Kiihlung der Probe unterhalb Raumtemperatur mit der
verwendeten UHV-Apparatur nicht moglich war, wurden Aufnahmen eines 2-3 ML dicken
Goldfilms auf Pt(111) nach Deposition bei 300 K sowie nach anschlieBender Erwidrmung auf
1050 gemacht, die in Abb. 4.14 zu finden sind. Sie deuten darauf hin, dass nach der
Probenerwirmung ein betrachtlicher Anteil des zuvor geschlossenen Goldfilms von der
Oberflidche verschwunden ist. Leider konnte in beiden Féllen keine atomare Auflésung erzielt
werden, so dass liber die vorhandenen Spezies nur spekuliert werden kann. Unter der
Annahme, dass die Gold-Diffusion in das Platin-Substrat an hoch koordinierten Positionen

wie Lochern oder Stufenkanten energetisch bevorzugt ablaufen sollte, konnen die dunkler
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abgebildeten Inseln reinen Platin-Flachen zugeordnet werden, die von einer helleren Au-Pt-
Mischphase umgeben sind. Diese Interpretation wird ebenfalls von den gemessenen
Hohenprofilen gestiitzt, auch wenn die Werte der bei 300 K préparierten Probe wegen der
erhohten Oberflachenrauheit mit Vorsicht zu betrachten sind. Die mittlere Stufenhdhe ist auf
der erwirmten Oberfliche im Vergleich zum frisch deponierten Goldfilm dennoch
reproduzierbar um ca. 0,1 A erniedrigt. Im Vergleich mit den bekannten Literaturwerten von
2,40 A fiir die Stufenhdhe auf Au(111) [64] und 2,27 A auf Pt(111) [65] deuten unsere
Messungen auf die Prisenz einer mit Platin angereicherten Goldoberfldche auf der erwérmten

Probenoberfliache hin.
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Abb. 4.14: STM-Aufnahmen eines ca. 2-3 ML dicken Au-Films auf Pt(111) (a) nach Deposition bei 300 K (3511 A x3511 /f Upias = 035V,
Ir = 0.5 nd) und (c) nach Erwdrmen auf 1050 K (110004( x 11000 /f Upigs = 0.35 V; Iy = 0.5 nA). Die zugehdorigen Hohenprofile
sind in (b) und (d) dargestellt.
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Die prisentierten Ergebnisse der Untersuchung von Gold auf Pt(111) haben eindeutige
Anzeichen flir eine Legierungsbildung beider Metalle bei erhohten Temperaturen geliefert.
Uber die exakte Zusammensetzung einer solchen Oberflichenlegierung konnten mit den
verwendeten Methoden jedoch keine genauen Aussagen getroffen werden, so dass an dieser
Stelle lediglich dariiber spekuliert werden kann. Rechnungen haben ergeben, dass das System
Au-Pt eine positive Mischungsenthalpie aufweist [62], was in Ubereinstimmung mit der
Existenz einer Mischungsliicke im Phasendiagramm dieses Systems steht. Demnach liegt die
Vermutung nahe, dass beide Komponenten in einer Legierung bevorzugt von Atomen der
eigenen Spezies umgeben sind, d.h. statistisch gesehen wird ein Pt-Atom haufiger von Platin
als von Gold umgeben sein und umgekehrt ein Gold-Atom eher von Gold als von Platin.
Demnach erscheint die Bildung einer langreichweitig geordneten Oberfldchenlegierung auf

dem System Au-Pt eher unwahrscheinlich.

4.3.3 CO-Adsorption auf dem System Au-Pt(111)

Um die Eigenschaften des Systems Au-Pt(111) in Bezug auf die Wechselwirkung mit
reaktiven Gasen kennen zu lernen, wurde die Adsorption von CO bei tiefen Temperaturen von
unter 80 K untersucht. Es ist bekannt, dass die Pt(111)-Oberfliche im Gegensatz zu einer
perfekten Au(111)-Oberfliche unter diesen Bedingungen CO zu adsorbieren vermag [66].
Abb. 4.15 zeigt einen 3 ML dicken Goldfilm nach Deposition bei 150 K, welcher nach
schrittweiser Erwdarmung jeweils 10 L CO bei ca. 70 K ausgesetzt wurde. Auf dem frisch
praparierten Film erkennt man zwei Peaks bei 12,0 eV und 13,2 eV, die auf adsorbiertes CO
zurlickzufiihren sind. Durch Vergleich mit UPS-Messungen auf polykristallinem Gold kdnnen
diese eindeutig dem 4c-Orbital des CO-Molekiils und einem nicht nidher charakterisierten
Satellitenpeak bei hoherer Bindungsenergie zugeordnet werden [67]. Das in dieser Studie
beobachtete Maximum bei 9,8 eV, welches durch die Uberlappung des 5o- und des 1n-
Signals hervorgerufen wird, ist ebenfalls zu erkennen, wenn auch nur recht schwach. Alle
Signale verlieren mit zunehmender Erwadrmung der Probe deutlich an Intensitdt. Durch die bei
hoheren Temperaturen zunehmende Glattung der Oberfliche nimmt deren Attraktion fiir CO
(bei 70 K) deutlich ab, was das Verschwinden der besagten CO-Signale bewirkt. DFT-
Rechnungen haben gezeigt, dass CO auf einer perfekten Au(111)-Oberfliche bei
Temperaturen oberhalb von 60 K nicht adsorbiert [68, 69]. Auch wenn die priparierten
Goldfilme selbst nach Erwidrmung auf 850 K nicht als atomar glatt angesehen werden konnen,

ist die Anzahl der Defekte nicht ausreichend fiir eine detektierbare CO-Adsorption.
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Abb. 4.15: He(Il)-UP-Spektren nach Dosierung von 10 L CO bei 70 K auf einem 3 ML dicken Au-Film auf Pt(111) nach Deposition bei 150

K und schrittweiser Erwdrmung.

Nach Erwédrmen der Oberfldche auf 950 K nimmt die Neigung zur CO-Adsorption dagegen
wieder zu. Wie im vorangegangenen Kapitel beschrieben, findet oberhalb von 900 K die
Diffusion von Gold in das Platin-Substrat und die Bildung einer ungeordneten
Oberfldchenlegierung statt. Durch die nun vorhandenen Platinatome in der obersten Lage
werden Adsorptionsplitze fiir CO-Molekiile verfiigbar. Dennoch beeinflusst das Gold in
dieser Legierung die CO-Adsorption deutlich. Zum einen zeigt die Position des CO 4c-Peaks
bei 12,2 eV auf der auf 1050 K erwdrmten Au-Pt(111)-Oberfliche eine signifikante
Verschiebung um 0,6 eV im Vergleich zu reinem Pt(111), wahrend die Lage des nur schwach
erkennbaren 5o/1m-Peaks bei einer Bindungsenergie von 9,2 eV kaum beeinflusst wird. Zum
anderen ist aber auch die Intensitdt aller CO-Peaks auf der Legierungsoberfliche deutlich
geringer als auf reinem Platin, was noch die Anwesenheit von Gold in der &uBlersten
Atomlage belegt. Interessant ist auch die Tatsache, dass sich das Intensitéitsverhédltnis der CO-
Peaks nach dem vollstindigen Verschwinden des Goldes von den obersten Schichten nach
Erwarmen auf 1150 K deutlich verdndert. Solange Gold auf der Oberfliche vorhanden ist,
kann das Signal der 5o- und 1m-Orbitale kaum detektiert werden, wéhrend es auf der reinen
Pt(111)-Oberfliache sogar intensiver als jenes des 4c-Orbitals erscheint. Die Lage der CO-
Peaks bei 9,2 eV und 11,6 eV nach Erwédrmen der Probe auf 1150 K entspricht exakt

57




4  Gold auf Platin- und Palladium-Oberflachen

derjenigen auf der reinen Pt(111)-Oberfliche und befindet sich ebenso in perfekter
Ubereinstimmung mit den Literaturwerten [66].

Es bleibt demnach festzuhalten, dass die Bildung einer Au-Pt-Oberflidchenlegierung einen
deutlichen elektronischen Einfluss auf die Adsorption von CO bei tiefen Temperaturen hat.
Die durch diesen Liganden-Effekt hervorgerufene deutlich verringerte Neigung der Legierung
zur Bindung von CO im Vergleich zu reinem Platin konnte einen grolen Vorteil bei der
Katalyse chemischer Reaktionen darstellen, wo CO in vielen Féllen als Katalysatorgift

fungiert, welches die Effizienz von auf Platin basierten Katalysatoren verringert.

4.4  Das System Gold-Palladium

Nach den viel versprechenden Ergebnissen der Untersuchungen an bimetallischen Gold-
Platin-Oberflichen wurden vergleichbare Messungen auch mit Palladium als Substrat
durchgefiihrt. Anders als im Falle des Platins ist die Mischungsenthalphie des Systems Gold-
Palladium negativ [70], was eine Legierungsbildung zwischen beiden Elementen erleichtern
sollte. Abb. 4.16 zeigt die Phasendiagramme der Systeme Au-Pt und Au-Pd. Wie eindeutig zu
erkennen ist, ist Gold mit Palladium in jedem Verhéltnis auch bei niedrigen Temperaturen
vollstindig mischbar, wohingegen mit Platin eine deutliche Mischungsliicke existiert.
Tatsachlich sind auch mehrere geordnete Festphasenlegierungen zwischen Gold und

Palladium bekannt [71].
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Abb. 4.16: Phasendiagramm der Systeme (a) Gold-Platin und (b) Gold-Palladium.

In Abb. 4.17 sind die He(I)-UP-Spektren wihrend der Deposition von Gold auf den
Palladium-Oberflichen mit (111)- und (110)-Orientierung bei 300 K dargestellt. Prinzipiell
beobachtet man in beiden Féllen ein &hnliches Verhalten der Au 5d-Signale, das sich auch

nicht sehr von der Deposition von Gold auf Pt(111) unterscheidet.
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Abb. 4.17: He(1)-UP-Spektren der Deposition von Gold auf (a) Pd(111) und (b) Pd(110) bei 300 K.

In allen Fallen beobachtet man ein Wachstum von drei Peaks im Bereich zwischen 3 und 5
eV, welche den Au 5dsp-Zustinden zugeordnet werden konnen. Mittels rechnerischer
Separation lassen sich diesen jeweils Energiewerte von 3,3 eV, 3,9 eV und 4,4 eV auf Pd(111)
sowie 3,0 eV, 3,4 eV und 4,1 eV auf Pd(110) zuordnen. Sichtbar werden die Signale nach
etwa 1 Minute Depositionszeit bei einer Verdampferstromstirke von 8,8 A und gewinnen mit
zunehmender Goldmenge auf der Oberfliche kontinuierlich an Intensitdt, ohne dabei
nennenswert ihre Lage zu verdndern. Der den Au 5dj;,-Zustinden zuzuordnende Peak bei
hoherer Bindungsenergie verschiebt dagegen ausgehend von 5,8 eV auf der (111)- und 5,6 eV
auf der (110)-Oberfliache hin zu 6,0 eV nach einer Au-Depositionszeit von ca. 2 Minuten. Wie
schon in Kapitel 4.3.1 diskutiert, kann eine stabile Lage dieses Peaks als klares Zeichen fiir

einen geschlossenen Goldfilm angesehen werden.

4.4.1 Charakterisierung des Systems Au-Pd(111)

Wie schon zuvor auf Pt(111) liegt auch bei den beiden Palladium-Substraten der Fokus auf
den Eigenschaften von ultradiinnen Goldfilmen in Abhéingigkeit von der Temperatur. Abb.
4.18 zeigt He(Il)-UP-Spektren eines 3 ML dicken Goldfilms, der bei 150 K auf einer frisch
préaparierten Pd(111)-Oberflache deponiert und anschlieend schrittweise auf 1050 K erwarmt

worden ist.
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Abb. 4.18: He(I)-UP-Spektren eines 3 ML dicken Au-Films auf Pd(111) nach Deposition bei 150 K und schrittweiser Erwdrmung.

Bedingt durch die verhéltnismiBig groe Dicke des Films erscheint das Spektrum bei 150 K
nur wenig durch das Substrat beeinflusst, erkennbar besonders an der starken Dampfung der
elektronischen Zustandsdichte in der Nédhe des Fermi-Niveaus. Die auf das Gold
zuriickzufiihrende Elektronendichte findet sich bei Bindungsenergien zwischen 2 eV und 7
eV. Analog zu den Untersuchungen an dem System Au-Pt(111) bewirkt das Erwérmen des
bei 150 K préparierten Goldfilms auf 250 K eine Verschirfung des Au 5ds,-Peaks bei 6,0 eV,
die auf eine Abnahme der Oberfldchenrauhigkeit zuriickzufiihren ist. Die in den He(II)-UP-
Spektren auf dem Platinsubstrat zu erkennende Schulter des Au 5ds,-Peaks bei ca. 6,7 eV (s.
Abb. 4.10) kann auch hier beobachtet werden. Allerdings nimmt deren Intensitit durch die
Erwédrmung des Systems deutlich stirker ab. Nach dem Erwédrmen auf 550 K erscheint erneut
der fiir den Gold-Festkorper typische Peak bei 4,7 eV, der mit zunehmender Temperatur zu
niedrigerer Bindungsenergie verschiebt. Bei dieser Temperatur setzt ebenfalls die
Verschiebung des charakteristischen Au-Peaks bei 6,0 eV hin zu niedrigeren Energien ein,
wobei ein Minimum von 5,5 eV bei 950 K erreicht wird, unmittelbar vor dem Verschwinden

samtlicher Goldintensitdt bei 1050 K. Die Peaks der Au 5ds;,-Zustinde zeigen ein solches
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Verschieben dagegen nicht, sondern verlieren mit zunehmender Temperatur lediglich an
Intensitdt. Insgesamt verhalten sich die Spektren bei hoheren Temperaturen demnach
umgekehrt zum Aufdampfprozess (s. Abb. 4.17), so wie dies auch schon zuvor beim System
Au-Pt(111) zu beobachten war. Somit kann dies als eindeutiger Beweis fiir eine Abnahme der
Gold-Konzentration durch Diffusion in das Substrat mit steigender Temperatur angesehen
werden. Bei genauer Betrachtung scheint diese bereits bei 450 K an der Au-Pd-Grenzfldche
einzusetzen, erkennbar am Erscheinen eines Peaks mit einer Bindungsenergie von 1,2 eV bei
eben dieser Temperatur, welcher eindeutig dem Palladium-Substrat zugeordnet werden kann.
Zusétzlich beobachtet man oberhalb dieser Temperatur ein stetiges Anwachsen der
elektronischen Zustandsdichte am Fermi-Niveau. Nach dem Erwérmen der Probe auf 1050 K
sind keinerlei Gold-Peaks mehr sichtbar, was den Abschluss der Golddiffusion von den
obersten Atomlagen in den Palladium-Kristall anzeigt.

Fiir eine Quantifizierung des Diffusionsprozesses wurde erneut eine Integration der Au 5d-
Signalintensitdten in den untergrundbereinigten He(Il)-UP-Spektren vorgenommen. Die
resultierenden Differenzspektren und der hieraus bestimmte Verlauf der relativen Au-

Konzentration in den obersten Atomlagen der Probe kann Abb. 4.19 entnommen werden.
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Abb. 4.19: (a) Differenzielle He(Il)-UP-Spektren eines 3 ML dicken Au-Films auf Pd(111) nach Deposition bei 150 K und schrittweiser

Erwdrmung und (b) Intensitiit des Au-5d-Bands als Indikator fiir die relative Au-Konzentration an der Oberfliche.

Auf der Pd(111)-Oberfliche wird ein leichter Abfall der Au 5d-Intensitit bereits beim
Erwédrmen des frisch deponierten Goldfilms auf 250 K beobachtet. Dies deutet auf eine im
Vergleich zum Au-Pt-System bereits bei niedrigeren Temperaturen einsetzende Glittung des
Films auf der Palladium-Oberfldche hin. Das Erwdrmen der Probe auf 450 K bewirkt eine
Beschleunigung des Intensititsverlusts, welcher im Prinzip bis 950 K in dieser
Geschwindigkeit anhélt. Es ist anzunehmen, dass dieser Effekt in erster Linie durch die Gold-

Diffusion in das Substrat bewirkt wird. Insgesamt verlduft der Intensitdtsabfall anders als auf
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Pt(111) mehr oder weniger stetig. Lediglich zwischen 650 und 750 K ist der Abfall etwas
geringer, was als ein Indiz fir die Bildung einer stabilen Au-Pd-Oberflichenlegierung
angesehen werden konnte. Allerdings kann auch eine einfache Messungenauigkeit nicht
ausgeschlossen werden. Bei 1050 K ist die Restintensitit vernachldssigbar und der
Diffusionsprozess kann im Oberflichenbereich als abgeschlossen angesehen werden.
Vergleicht man die durch die Integration der Au 5d-Intensititen gewonnenen Daten mit den in
Abb. 4.18 beobachteten Signalen der zugehorigen He(Il)-UP-Spektren, so kdnnen zwei Dinge
festgehalten werden. Das bei 450 K beobachtete Auftreten des Pd-Peaks bei ca. 1,2 eV geht
einher mit einer spiirbar beschleunigten Abnahme der Gold-Konzentration. Dies spricht fiir
eine einsetzende Legierungsbildung an der Au-Pd-Grenzfliche bei dieser Temperatur.
Weiterhin zeigt das oberhalb von 550 K einsetzende Verschieben des charakteristischen Au-
Peaks bei 6,0 eV hin zu niedrigeren Bindungsenergien den fortschreitenden

Legierungsprozess in der erfassten Schichtdicke.
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Abb. 4.20: PAX-Spektren mit 5 L Xe auf einem 3 ML dicken Au-Film auf Pd(111) nach Deposition bei 150 K und schrittweiser Erwdrmung.
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Abb. 4.21: Rechnerische Separation der Xe 5p,,-Peaks von PAX-Spektren aus Abb. 1.18 nach vorangegangener Erwdrmung der Oberfliche
auf (a) 750 K, (b) 850 K und (c) 1050 K. Von oben nach unten sind jeweils Restintensitdt (grau), angefittete Kurve (gestrichelt),

Messkurve (durchgezogen) und separierter Peak-Fit (gepunktet) dargestellt.

Um diese Annahmen zu untermauern, wurden erneut PAX-Messungen durchgefiihrt. Wie

zuvor wurde ein 3 ML dicker Goldfilm bei 150 K auf der Pd(111)-Oberfldche deponiert und
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schrittweise auf 1050 K erwérmt. Abb. 4.20 zeigt die erhaltenen PAX-Spektren nach einer
Xenon-Dosierung von jeweils 5 L bei einer Probentemperatur von weniger als 80 K. Analog
zum System Au-Pt(111) wird auch auf der Palladium-Oberfldche bis zu einer Erwdrmung auf
350 K eine Verschiebung des Xe 5pi»-Peaks hin zu niedrigerer Bindungsenergie beobachtet.
Anders als dort ist die ebenfalls zu beobachtende Verschiarfung des Peaks jedoch bereits bei
250 K nahezu abgeschlossen. Somit ldsst sich festhalten, dass auf beiden Systemen eine
Glittung des Oberflachenfilms aufgrund zunehmender Mobilitdt der Goldatome bei
steigender Temperatur stattfindet, wobei dieser Prozess auf der Palladium-Oberflidche bereits
bei etwas niedrigeren Temperaturen ablduft. Bis zur Erwédrmung der Probe auf 650 K sind
keine weiteren Unterschiede in den Spektren erkennbar. Dariiber hinaus beobachtet man das
Anwachsen einer Peak-Schulter bei ca. 6,8 eV, welche in Ubereinstimmung mit den Daten
aus Abb. 4.19 als Indiz fiir die Bildung einer Oberflidchenlegierung angesehen werden kann.
Allerdings ist diese Interpretation nicht so einfach zu belegen wie im Falle des Systems Au-
Pt(111), da sich die Bindungsenergie des Sp;,-Peaks von Xenon auf reinem Pd(111), die bei
1050 K als alleinige Spezies vorhanden ist und auch bei Messungen auf einer frisch
priparierten Substrat-Oberfliche verifiziert wurde, nur geringfiigig von der der
angesprochenen Schulter im Spektrum bei 750 K unterscheidet. Ein sorgféltiges Anfitten (s.
Abb. 4.21) zeigt eine Energiedifferenz von weniger als 0,1 eV. Fiir eine sichere
Unterscheidung wire eine hohere Energieauflosung erforderlich, was mit dem verwendeten

Autbau jedoch nicht realisierbar war.

4.4.2 Charakterisierung des Systems Au-Pd(110)

Nicht zuletzt wegen der schwierigen Deutung der PAX-Messungen auf der Au-Pd(111)-
Oberflache sollte zusitzlich ein verwandtes System untersucht werden. Die Wahl fiel hierbei
auf die ,,offenere* Pd(110)-Oberfldche als Substrat fiir die Goldabscheidung. In Abb. 4.17
sind bereits die He(I) angeregten Valenzbidnder der Systeme Au-Pd(110) und Au-Pd(111)
dargestellt. Abb. 4.22 zeigt erneut He(Il)-UP-Spektren eines bei 150 K abgeschiedenen und
schrittweise bis auf 1050 K erwéarmten Goldfilms, in diesem Fall mit Pd(110) als Substrat-
Oberfldche. Auch hierauf kann bereits bei 250 K eine merkliche Verscharfung des
charakteristischen Gold-Peaks bei 6,0 eV als Folge einer abnehmenden Oberfldchenrauhigkeit
beobachtet werden. Weiteres Erwédrmen auf 350 K hat keine weiteren Auswirkungen zur
Folge. Erst bei 450 K kann erneut ein beginnender Intensitdtsanstieg bei ca. 1,1 eV detektiert

werden, der eindeutig dem Palladium d-Band zugeordnet werden kann und auf das Einsetzen
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der Au-Pd-Interdiffusion hindeutet. Interessant ist die Tatsache, dass im Gegensatz zu den in
Abb. 4.18 gezeigten Messungen auf dem Palladium-Substrat mit (111)-Orientierung kein
eindeutiger Gold-Peak im Energiebereich zwischen 4 und 5 eV zu finden ist. Hieraus kann
man schlieBen, dass die Art des Substrats auch bei diesen verhéltnismafig hohen Gold-
Bedeckungen einen spiirbaren Einfluss auf die -elektronischen Eigenschaften des
Oberflachenfilms ausiibt. STM-Studien von Kralj et al. auf diesem System haben gezeigt,
dass unterhalb einer kritischen Dicke von 2 ML der Goldfilm die Struktur des Pd(110)-
Substrats annimmt und demnach leicht verzerrt wird [59]. Bei hheren Bedeckungen weist die

Oberflache dagegen eine flir Au(110) typische (1x2)-Rekonstruktion auf.
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Abb. 4.22: He(I1)-UP-Spektren eines 3 ML dicken Au-Films auf Pd(110) nach Deposition bei 150 K und schrittweiser Erwdrmung.

Das weitere Erwdrmen der Probe auf 650 K bedingt einen zusétzlichen Intensitdtsanstieg nahe
der Fermi-Kante sowie eine einsetzende Verschiebung des Au 5ds;,-Peaks von 6,0 eV zu
niedrigeren Bindungsenergien bis hin zu ca. 5,6 eV bei 950 K. Diese Verschiebung geht wie

in allen anderen Fillen ebenfalls mit einem kontinuierlichen Intensititsverlust aller
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goldbasierten Peaks einher. Bei 1050 K ist dieser komplett, was das vollstindige

Verschwinden der Goldatome von der Oberflachenregion durch Diffusion in den Palladium-

Festkorper belegt.
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Abb. 4.23: (a) Differenzielle He(Il)-UP-Spektren eines 3 ML dicken Au-Films auf Pd(110) nach Deposition bei 150 K und schrittweiser

Erwdrmung und (b) Intensitdt des Au-5d-Bands als Indikator fiir die relative Au-Konzentration an der Oberfliche.

Auch der in Abb. 4.23b dargestellte Verlauf der Au 5d-Bandintensitdt nach Tempern bei
verschiedenen Temperaturen als Indikator fiir die Goldmenge in der Oberflichenregion zeigt
einige Abweichungen zum System Au-Pd(111). Auf dem Substrat mit (110)-Orientierung
kann kein signifikanter Abfall der Signalintensitit bis zum Erwédrmen auf Raumtemperatur
festgestellt werden, was auf eine noch geringere Oberflichenrauhigkeit des frisch deponierten
Goldfilms hindeutet. Demgegeniiber steht eine deutlich rasantere Abnahme der Goldmenge
oberhalb von 450 K, welche bei 650 K nur noch ca. 20 % des Ausgangswerts betrégt. Dies ist
angesichts der ,offeneren” Struktur der (110)-Fliche und des somit erleichterten
Diffusionsprozesses auch nicht ungewdhnlich. Uberraschender ist dagegen die Tatsache, dass
die verbliebene Goldmenge dann sogar bis etwa 850 K kaum abnimmt, wohingegen auf der
»geschlosseneren (111)-Oberfldache bereits bei 750 K ein spiirbarer Einbruch der zu diesem
Zeitpunkt allerdings noch wesentlich grofleren Goldmenge (33 % auf (111) gegeniiber 10 %
auf (110) bei 750 K) detektiert werden kann. Oberhalb von 950 K ist keine signifikante
Intensitit des Au 5d-Bands mehr zu erkennen, d.h. die Diffusion von der Oberfldche kann als
abgeschlossen betrachtet werden.

Aus den gezeigten Daten lésst sich somit folgern, dass in einem Temperaturfenster von 150
bis 850 K Gold in der Oberflichenregion prisent ist. In Kombination mit dem bei 450 K
erstmals detektierbaren Pd-basierten Peak bei 1,1 eV (s. Abb. 4.22) kann man annehmen, dass
der Legierungsprozess bei eben dieser Temperatur an der Grenzfliche zwischen Film und

Substrat initiiert wird und oberhalb von 650 K die oberste Atomlage erreicht. Die dabei
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entstehende Oberflichenlegierung scheint im Falle des (110)-Substrats bis 850 K stabil zu
sein. Die in Abb. 4.19b zu erkennende spiirbare Abnahme der Goldmenge auf Pd(111) bereits
bei 750 K bei gleichzeitig hoherer Gesamtmenge deutet dagegen auf einen signifikanten

Unterschied in der Legierungsbildung zwischen den verschieden orientierten Palladium-
Oberflachen hin.
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Abb. 4.24: PAX-Spektren mit 5 L Xe auf einem 3 ML dicken Au-Film auf Pd(110) nach Deposition bei 150 K und schrittweiser Erwdrmung.

Das unterschiedliche Verhalten der Goldfilme auf den einzelnen Palladium-Oberfldchen sollte
sich auch in den in Abb. 4.24 dargestellten PAX-Spektren eines schrittweise erwérmten, 3
ML dicken Films auf Pd(110) mit einer angebotenen Xenon-Dosis von 5 L widerspiegeln. Im
Gegensatz zu den zuvor diskutierten Au 5d-Bandintensititen zeigen die PAX-Spektren des
Systems Au-Pd(110) jedoch deutlich das Auftreten eines Ordnungseffekts in der obersten

Atomlage bis zu einer Probentemperatur von 350 K durch die Verschiebung des Xe 5pi.-
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Peaks hin zu niedrigerer Bindungsenergie. Dies wurde auch auf allen anderen untersuchten
Systemen beobachtet. Die hohere Ordnung des Goldfilms auf Pd(110) zeigt sich jedoch auch
hier durch die Tatsache, dass der 5pi,-Peak bereits bei 150 K vergleichsweise scharf ist.
Oberhalb von 350 K bleibt dessen Lage konstant bei einer Bindungsenergie von 6,9 eV, aber
bei 650 K kann zusétzlich das Anwachsen eines weiteren Peaks bei 7,1 eV beobachtet
werden. Im Gegensatz zu den PAX-Spektren des Systems Au-Pd(111) aus Abb. 4.20 ist
dieses neue Signal auch ohne rechnerische Separation klar erkennbar. Es erscheint logisch,
diesen Zustand Xenon-Atomen zuzuordnen, die auf einer Au-Pd-Oberflichenlegierung
adsorbiert sind. Bei 750 K erreicht die Intensitit dieses Peaks ihr Maximum, was fiir eine
maximale Konzentration beider Legierungsspezies nach dem Erwérmen der Probe auf eben
diese Temperatur spricht. Bei 850 K erscheint zusétzlich eine dritte Xenon-Spezies mit einer
5pi12-Peakenergie von 7,3 eV. Mit weiter ansteigender Erwdrmungstemperatur wird diese zur
einzig verbleibenden Spezies, was beweist, dass es sich hierbei um Xenon auf reinem
Palladium handeln muss. Dementsprechend bleibt festzuhalten, dass die PAX-Messungen auf
dem System Au-Pd(110) deutlich auf die Existenz einer Au-Pd-Oberflichenlegierung in

einem Temperaturbereich zwischen 650 und 850 K hinweisen.

4.4.3 CO-Adsorption auf Au-Pd-Oberflachen

Wie im vorangegangenen Kapitel ersichtlich wurde, lieferte die Auswertung der PAX-
Spektren im Fall des Au-Pd(111)-Systems keine eindeutigen Ergebnisse, da eine Trennung
der Xe-Signale von Legierungs- und reinen Platin-Pldtzen nicht moglich war. Daher wurde
ebenfalls die Adsorption von Kohlenmonoxid auf beiden Palladium-Substraten untersucht,
welches sich ebenso wie Xenon sehr gut als Sondenmolekiil eignet. Da der Fokus in diesem
Fall auf dem Nachweis von Palladium in der obersten Atomlage lag, wurden alle Experimente
bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Es ist bekannt, dass CO unter diesen Bedingungen auf
Palladium- [72], aber nicht auf Gold-Oberflichen adsorbiert [73, 74]. Abb. 4.25 zeigt He(II)-
UP-Spektren eines 3 ML dicken Goldfilms auf Pd(110) bzw. Pd(111) nach schrittweiser
Erwidrmung und einer jeweils bei Raumtemperatur angebotenen CO-Dosis von 10 L. Auf dem
System Au-Pd(110) in Abb. 4.25a kann bis zu einer Erwérmungstemperatur von 750 K kein
Hinweis auf eine CO-Adsorption beobachtet werden. Erst bei 850 K werden zwei Peaks im
erwarteten Energiebereich bei 7,9 eV und 10,8 eV sichtbar, die mit zunehmender Temperatur
der Probe an Intensitit gewinnen. Diese Peaks befinden sich in perfekter Ubereinstimmung

mit den sich liberlagernden 5o/1n-Zustdnden und dem 4c-Zustand von CO, welches auf einer
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reinen Palladium-Oberflache adsorbiert wurde [75], was ebenso mit den zuvor diskutierten
UPS- und PAX-Untersuchungen in Einklang steht. Bei Raumtemperatur adsorbiert CO weder
auf der komplett mit Gold bedeckten Oberfliche bei niedrigeren Temper-Temperaturen bis
550 K noch auf der postulierten Au-Pd(110)-Oberflichenlegierung, welche in einem
Temperaturbereich zwischen 650 und 850 K vorhanden ist. Erst auf den ab 850 K zu
beobachtenden reinen Pd-Bereichen (s. Xe S5pi,-Peak bei 7,3 eV in Abb. 4.24) ist die

Adsorption unter den genannten Bedingungen mdglich.
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Abb. 4.25: He(1I)-UP-Spektren nach Dosierung von 10 L CO bei Raumtemperatur auf einem 3 ML dicken Au-Film auf (a) Pd(110) und (b)

Pd(111) nach schrittweiser Erwdrmung.

Interessant sind die Ergebnisse des gleichen Experiments auf dem System Au-Pd(111) (s.
Abb. 4.25b). Wie erwartet kann dort keine CO-Adsorption auf der Oberfliche bis zu einer
Erwéarmungstemperatur von 650 K beobachtet werden. Allerdings werden, anders als bei der
(110)-orientierten Probe, die beiden dem CO zuzuordnenden Peaks bei 7,9 eV und 10,8 eV

bereits bei 750 K beobachtet, wenn auch nur mit schwacher Intensitdt. Diese steigt mit
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zunehmender Temper-Temperatur jedoch deutlich an. Dies ist ein eindeutiger Hinweis auf
»freies® Palladium in der obersten Atomlage bereits bei dieser relativ niedrigen Temperatur.
Mit diesem Hintergrund lassen sich riickblickend zwei mdgliche Erkldrungen fiir die in Abb.
4.20 beobachtete Schulter im Xe 5p;,-Peak des PAX-Spektrums nach Erwérmung der Probe
auf 750 K geben. Neben der dort gemachten Zuordnung zu Xenon-Atomen, die auf einer
moglichen Au-Pd(111)-Oberflachenlegierung adsorbiert sind, kénnte diese auch auf Xenon
zutreffen, welches auf reinen Palladium-Bereichen adsorbiert ist. Fiir ersteres spricht jedoch
die rechnerische Peak-Separation (s. Abb. 4.21) der zugegebenermallen vergleichsweise
schlecht aufgeldsten PAX-Spektren sowie die Untersuchungen auf dem eng verwandten Au-
Pd(110)-System, wo die gezeigten Adsorptionsexperimente eindeutige Hinweise auf eine
Legierungsbildung an der Oberflidche geliefert haben. Alles in allem deutet demnach vieles
auf die Existenz einer Au-Pd-Oberflichenlegierung auch im Falle des Pd(111)-Substrats
zumindest in einem Temperaturbereich zwischen 650 und 750 K hin, auch wenn der letzte
Beweis hierfiir noch erbracht werden muss. Geeignet konnten hierflir beispielsweise

Experimente mit lonenstreuung sein.

4.4.4 Katalytische Hydrierung von Butadien auf dem System Au-Pd(111)

Abschliefend zu der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Charakterisierung binérer
Gold-Platin- bzw. Gold-Palladium-Oberflaichen soll auch auf deren Eignung zur
Verbesserung bestehender Katalysatoren eingegangen werden. Hierzu wurden exemplarisch
einige Messungen zur Hydrierung von Butadien auf dem System Au-Pd(111) durchgefiihrt.
Prinzipiell sind dabei die drei in Abb. 4.26 dargestellten Reaktionswege denkbar.
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Abb. 4.26: Mdogliche Reaktionspfade bei der katalytischen Hydrierung von Butadien.

Neben der partiellen Hydrierung zu den einfach ungesittigten Verbindungen 1-Buten sowie

cis- und trans-2-Buten (A), welche als Vorstufe fiir weitere Reaktionen zu letztlich
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gewlinschten Produkten dienen, ist auch die vollstindige Hydrierung beider Doppelbindungen
des Butadiens zu n-Butan moglich (B). Weiterhin wurde bei der katalytischen Hydrierung an
Oberfldchen auch hiufig ein kompletter Zerfall des Molekiils zu Kohlenstoff und Wasserstoff
beobachtet (C). Wihrend letzterer einfach desorbiert, stellt der zuriickbleibende Kohlenstoff
ein Katalysatorgift dar, welches die Wirksamkeit und Lebensdauer eines Katalysators deutlich
herabsetzen kann.

Die selektive Hydrierung von hochgradig ungesittigten organischen Kohlenwasserstoffen
stellt eine bedeutende Herausforderung fiir die Petrochemie dar. Die Darstellung von Buten
aus dem einfachsten mehrfach ungesittigten Kohlenwasserstoff Butadien wird grof3technisch
vor allem an polykristallinen Platin- und Palladium-Katalysatoren durchgefiihrt und wurde
sowohl im UHV als auch unter Realbedingungen, d.h. bei erhohtem Druck und Temperatur,
intensiv untersucht. Bereits die ersten systematischen Studien in den sechziger Jahren des
vergangenen Jahrhunderts zeigten die herausragende Stellung der beiden Ubergangsmetalle
bei der Hydrierungsaktivitit [76, 77]. Weitere Untersuchungen auf einkristallinen
Oberfldchen bei vergleichsweise hohen Driicken von einigen mbar fiihrten zu der Erkenntnis,
dass hierbei das Palladium sowohl eine hohere Aktivitit als auch Selektivitit aufweist [78-
80]. Zudem wird die Reaktivitit durch eine geringere Packungsdichte der Atome an der
Oberfldache erhoht, d.h. die offenere (110)-Fliche weist gegeniiber der geschlossenen (111)-
Fliche einen erhohten Umsatz auf. Die Ursache fiir die Bevorzugung des Palladiums
gegeniiber seinem hoheren Homologen Platin stellt ein vieldiskutiertes Thema dar.
Untersuchungen von Bertolini et al. und Tourillon et al. mit UPS, NEXAFS und HREELS in
den spiten neunziger Jahren deuteten die hohere Aktivitiat und Selektivitdt der Pd(111)- im
Vergleich zur Pt(111)-Oberfldche anhand der unterschiedlichen relativen Adsorptionsenergien
von Butadien und Buten. Ersteres wird deutlich stirker auf der Oberfliche gebunden und
kann somit das wihrend des Reaktionsverlaufs gebildete Buten bestindig von der Oberfldche
verdriangen, bevor eine weitere Hydrierung zu Butan erfolgt. Diese Energiedifferenz zwischen
Edukt und Produkt ist im Falle des Palladiums grofer. Weiterhin sollen die Selektivitdten
auch durch die unterschiedliche Adsorptionsgeometrie der Molekiile beeinflusst werden.
Hierbei kommen die Autoren zu dem Schluss, dass Butadien auf Pt(111) 1,4-di-c und auf
Pd(111) di-m gebunden vorliegt, wohingegen Buten auf Pt(111) eine di-o- und auf Pd(111)
eine m-Konfiguration einnimmt. Die energetisch leichtere Hydrierung von n-Bindungen
bevorzugt demnach die Bildung von Buten auf Palladium- und von Butan auf Platin-
Oberfldachen. Neuere theoretische Studien von Mittendorfer et al. und Valcércel et al. scheinen

diese Theorie jedoch zu widerlegen [81-83]. Demnach sind die Unterschiede der relativen
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Adsorptionsenergien auf den beiden Metalloberflichen vernachldssigbar gering. Weiterhin
sind n-Bindungen mit dem Substrat sowohl fiir Butadien als auch fiir Buten auf beiden
Oberfldachen energetisch nicht bevorzugt. Im Falle des Butadiens liegt eine tetra-c- und im
Falle des Butens eine di-o-Konfiguration jeweils auf beiden Oberflichen vor. Die groBere
Effizienz des Palladiums wird vielmehr durch dessen Fahigkeit hervorgerufen, energetisch
niedriger liegende Ubergangszustinde stabilisieren zu konnen als Platin.

Bei all den durchgefiihrten Untersuchungen gilt es jedoch stets zu bedenken, dass das
»pressure gap“ zwischen UHV- und Realbedingungen in vielen Féllen einen enormen Einfluss
auf den Ablauf katalysierter Reaktionen haben kann. Beispielsweise zeigt die Pt(111)-
Oberfliche anders als unter Realbedingungen im UHV ausschlieBlich den Zerfall des
Butadiens zu Wasserstoff und Kohlenstoff ohne messbare Bildung von Buten oder Butan.
Darum sollten unter verschiedenen Bedingungen erhaltene Ergebnisse nur mit grofiter
Vorsicht miteinander verglichen werden.

Neben dem Verstindnis der Abldufe auf den einfachen Metallsubstraten stellt auch die
Modifikation bekannter Katalysatoren mit anderen Metallen ein wichtiges Forschungsgebiet
dar. So existieren bereits Untersuchungen an PdsoCuso(111)-Kristallen [84] sowie auf Pt-
Sn(111) [85-88] und Pd-Sn(111)-Legierungsoberflichen [88, 89], die zum Teil sehr viel
versprechende Ergebnisse geliefert haben. Bei der PdCu-Oberflédche handelt es sich um eine
ungeordnete Legierungsphase, in der Palladiumatome statistisch in einer Kupfer-Matrix
verteilt sind. Durch Ladungsverschiebung und Hybridisierungseffekte kann hierbei unter
anderem eine Verschiebung des Palladium-4d-Bands beobachtet werden, woraus eine
geringere Wechselwirkung mit Adsorbaten wie Butadien resultiert. Die PdCu-Legierung
weist, verglichen mit reinem Pd(111), trotz einer geringeren Anzahl reaktiver Palladium-
Zentren auf der Oberfliche eine deutlich hohere Reaktivitdt bei vergleichbarer Selektivitit
auf, d.h. es wird mehr Butadien zu Buten hydriert, ohne dass eine Verschlechterung des
Buten/Butan-Verhiltnisses auftritt. Von génzlich anderer Natur sind die vergleichbaren Pt-Sn-
und Pd-Sn-Legierungen. Fiir beide Systeme existieren abhingig von der Zinnmenge an der
Oberfliache verschiedene hochgradig geordnete und gut charakterisierte Legierungsphasen
[88], wobei sich die Untersuchungen zur Hydrierung von Butadien auf die Pd,Sn/Pd(111)
bzw. Pt,Sn/Pt(111)-Phasen mit V(3Vx3)R30°-Struktur sowie die an der Oberfliche
zinndrmeren Pd;Sn/Pd(111) bzw. Pt;Sn/Pt(111)-Phasen mit p(2x2)-Struktur konzentrieren. In
beiden Féllen wird mit zunehmendem Zinngehalt eine deutliche Abnahme der Reaktivitit
beobachtet. Im Gegenzug steigt jedoch gleichzeitig die Selektivitidt zugunsten des Butens.

Anders als auf der reinen Pt(111)-Oberfldche wird auf den zinnhaltigen Phasen auch unter den
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verwendeten UHV-Bedingungen eine messbare Buten-Bildung registriert. Um den Einfluss
von Gold auf die katalytischen Fahigkeiten des Palladiums bei der selektiven Hydrierung von
Butadien herauszufinden, wurde zundchst dessen Adsorption auf diversen Goldfilmen mittels

UPS untersucht, welche sich in der aufgebrachten Goldmenge und der Préparationstemperatur

unterscheiden.
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Abb. 4.27: He(1)-UP-Spektren nach Dosierung von 10 L Butadien bei 80 K auf unterschiedlich prdparierten Au-Pd(111)-Oberflichen.
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Abb. 4.27 zeigt He(I) angeregte UP-Spektren nach Exposition von 10 L Butadien bei einer
Probentemperatur von 80 K auf 0,5 und 3 ML dicken Goldfilmen, welche bei 150 K auf
Pd(111) deponiert und anschlieBend auf 350 bzw. 850 K erwidrmt wurden. Nach den zuvor

gewonnenen Erkenntnissen liegt nach dem Erwidrmen auf 850 K eine durch Diffusion
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gemischte Au-Pd-Legierungsoberflache vor, wihrend bei 350 K das Gold getrennt auf dem
Palladium-Substrat  vorliegt. Die erhaltenen Spektren &hneln dabei sehr dem
Gasphasenspektrum des Butadiens [90, 91] mit Ausnahme einer durch den ,,Solid State-
Effekt [94] des auf der metallischen Oberfliche gebundenen Molekiils bewirkten
Verschiebung der Peaks um ca. 5 eV hin zu niedrigeren Bindungsenergien. Damit kdnnen die
Signale folgendermallen den entsprechenden Molekiilorbitalen zugeordnet werden: Die den =-
Orbitalen des Butadiens zuzuordnenden Zustéinde mit 1be- und 1a,-Symmetrie sind bei 3,4 eV
bzw. 5,8 eV zu finden und zeigen keine signifikante Abhéngigkeit von der jeweiligen
Unterlage. Die Peaks, welche den zu den 2p-Orbitalen angehdrigen Zustdnden zugeordnet
werden konnen, zeigen dagegen ein differenzierteres Verhalten. Wahrend die Peaks der
Zustinde mit 7ag-, 6by-, 6a4-, 5a,- und 5b,-Symmetrie auf der reinen Pt(111)- sowie auf den
beiden Au-Pd-Legierungsoberflachen stabil bei 6,3 eV, 7,6 eV, 8,2 eV, 9,7 eV bzw. 10,2 eV
auftreten, kann man auf den nicht legierten Goldfilmen unabhingig vom Bedeckungsgrad
eine messbare Verschiebung um ca. 0,1 bis 0,2 eV hin zu niedrigeren Bindungsenergien
beobachten. Somit spricht auch hier einiges dafiir, dass die Adsorption des Butadiens iiber o-
Bindungen und ohne n-Beteiligung realisiert wird, wie es auch schon auf den zuvor
untersuchten Systemen beobachtet wurde. Allerdings miisste dies natiirlich noch mit
sensitiveren Methoden wie beispielsweise HREELS verifiziert werden. Auffillig ist jedoch
die groBe Ahnlichkeit der Spektren der Butadien-Adsorption auf reinem Pd(111) und auf den
Oberflachenlegierungen. Da sich jedoch bereits die d-Bandstruktur der auf 850 K erwadrmten
Au-Pd(111)-Legierung nur wenig von der der reinen Pd(111)-Oberflache unterscheidet (s.
Abb. 4.18), erscheint dies auch wenig iiberraschend. Dementsprechend sollte auch eine
vergleichbar hohe Aktivitit der Legierungsoberflichen bei der Hydrierung des Butadiens zu

erwarten sein.
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Abb. 4.28: TD-Spektren der katalytischen Deuterierung von Butadien auf verschiedenen, unterschiedlich vorgewdrmten Au-Pd(111)-
Oberflichen (Ausgangsbedeckung: 3 ML Au): a) Butadien (C,Hs), b) Buten (C;HgD,) und ¢) Butan (C;HgD,). Die jeweils frisch
praparierte Oberfliche wurde in allen Fdllen 10 L Deuterium und 5 L Butadien bei 80 K ausgesetzt.
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Abb. 4.28 zeigt TD-Spektren eines zuvor bei 80 K 10 L Deuterium und 5 L Butadien
ausgesetzten 3 ML dicken Goldfilms auf Pd(111), welcher bei 150 K prépariert und auf die
angegebenen Temperaturen erwdrmt wurde. Das Wasserstoffisotop Deuterium wurde
gewihlt, um den undefinierten Einfluss des in der Kammer vorhandenen Restwasserstoffs
weitestgehend auszuschlieBen. Testmessungen ohne vorherige Zugabe von Deuterium haben
allerdings gezeigt, dass dessen vergleichsweise geringe Konzentration ohnehin nicht
ausreicht, um messbare Mengen an entsprechenden Reaktionsprodukten zu erzeugen.
Weiterhin wurde die Oberfliche nach jeder Einzelmessung neu pripariert, um zu verhindern,
dass eventuelle, durch den Zerfall von Butadien gebildete Kohlenstoffkontaminationen die
nachfolgenden Messungen beeinflussen. Betrachtet man die erhaltenen TD-Spektren, so
erkennt man sofort, dass die Deuterierung des Butadiens auf keiner Oberfliche vollstindig
ablauft. Vielmehr desorbiert in allen Fillen eine grole Menge des unverdnderten Edukts (m/e
= 54). Die Maxima der Butadien-Desorption finden sich abhingig von der
Priparationstemperatur bei ca. 120 und 140 K, was nach der Niherungsgleichung von
Redhead (s. Gl. 2.18 und [26]) auf eine Aktivierungsenergie der Desorption von 30 bzw. 35
kJ/mol schlieBen ldsst. Diese Werte sind typisch fiir eine Desorption aus der Butadien-
Multilage heraus [89]. Mit steigender Golddiffusion in die Oberfliche wird der zuvor
dominante Peak bei 140 K zunehmend schwécher und verschwindet auf den goldarmen
Oberfldchen nach Erwadrmung auf 950 und 1050 K vollstindig zugunsten des Peaks bei 120
K. Die Tatsache, dass zundchst zwei Peaks vorhanden sind, zeigt den Einfluss verschiedener
Adsorptionspldtze auf den Goldfilmen selbst auf die Butadien-Multilage. Auf den
Oberflichen, welche auf 650 bis 850 K erwdrmt wurden und demnach eine gute
,Durchmischung® von Au- und Pd-Atomen in der obersten Lage besitzen sollten, konnen
zusitzlich breite Desorptions-Peaks zwischen 200 und 300 K detektiert werden, die von nicht
abreagiertem Butadien aus der Monolage herriihren. Die Bildung von Buten kann lediglich
auf den stirker erwarmten Oberflichen in signifikanter Menge beobachtet werden, wobei das
Desorptionsmaximum zwischen 280 K (Tpgparation = 850 K) und 250 K (Tpriparation = 1050 K)
liegt. Daraus kann eine Abnahme der Desorptionsenergie von 72 auf 64 kJ/mol errechnet
werden. Der geschlossene Goldfilm weist im Gegensatz zu den stirker palladiumhaltigen
Oberflachen keine nennenswerte Aktivitidt auf. Eine signifikante Butanbildung wiederum
kann auf keiner der untersuchten Oberflichen gemessen werden. Durch Integration der Fléche
unterhalb der Desorptions-Peaks kann eine gewisse Quantifizierung der Reaktionsprodukte
und damit ein Vergleich der katalytischen Aktivitdt und Selektivitit zwischen den einzelnen

Au-Pd-Oberfldchen vorgenommen werden. Dies ist in Abb. 4.29 dargestellt.
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Abb. 4.29: Relativer Anteil der Desorptionsprodukte Butadien, Buten und Butan auf unterschiedlich erwdirmten Au-Pd(111)-Oberflichen
(Gold-Ausgangsbedeckung: 3 ML) durch Integration der Fldiche unter den entsprechenden TD-Spektren aus Abb. 4.28.

Man erkennt deutlich den positiven Einfluss geringer Goldmengen auf die katalytischen
Eigenschaften des Palladiums. Die Buten-Ausbeute der auf 950 K erwéarmten Probe tibertrifft
die der goldfreien Oberfliche um mehr als das Doppelte. Der gebildete Butan-Anteil steigt
zwar ebenfalls von ca. 0,7 auf 1,5 % an, das Verhiltnis zwischen Buten und Butan bleibt
jedoch quasi unverdndert. Eine schwach goldhaltige Au-Pd-Legierungsoberfliche weist
demnach eine deutlich hohere katalytische Aktivitdt auf als das reine Palladium - und das bei
vergleichbarer Selektivitit. Wie die zuvor diskutierten Studien der Golddiffusion in die
Pd(111)-Oberflache gezeigt haben, betragt der Goldanteil bei dieser Temperatur gerade noch
ca. 4 % der Ausgangsmenge (s. Abb. 4.19). Man kann also von vereinzelten Goldatomen in
einer Palladium-Matrix sprechen. Mit steigendem Goldgehalt nimmt die Aktivitdt der

Oberflache wiederum sehr stark ab.
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Abb. 4.30: TD-Spektren der katalytischen Deuterierung von Butadien auf verschiedenen, unterschiedlich vorgewdrmten Au-Pd(111)-
Oberflichen (Ausgangsbedeckung: 0,5 ML Au): a) Butadien (C,Hy), b) Buten (C;HsD>) und c) Butan (C,HgD,). Die jeweils frisch
praparierte Oberflidche wurde in allen Fdllen 10 L Deuterium und 5 L Butadien bei 80 K ausgesetzt.
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Um dies zu verifizieren, wurden zusitzlich noch weitere Messungen unter vergleichbaren
Bedingungen mit einer deutlich geringeren Ausgangsbedeckung an abgeschiedenem Gold auf
Pd(111) durchgefiihrt. Bei der gewédhlten Submonolagenbedeckung (ca. 0,5 ML) sind freie
Reaktionsplédtze in Form von Palladiumatomen bereits vor dem Einsetzen der Golddiffusion
vorhanden, so dass eine gewisse Reaktivitit bereits bei den schwach erwéarmten Goldfilmen
zu erwarten ist. Dies kann auch in den TD-Spektren in Abb. 4.30 beobachtet werden. Auf den
nicht legierten Au-Pd-Oberflichen verlduft die Buten-Desorption in einem weiten
Temperaturbereich mit einem schwachen Maximum bei ca. 290 K. Der Buten-Peak wird mit
zunehmender Legierungsbildung jedoch schérfer und verschiebt kontinuierlich zu niedrigerer
Temperatur bis hin zu ca. 240 K nach Abschluss des Diffusionsprozesses in die Oberfldche
bei 1050 K. Somit kann nach Redhead mit zunehmender Préparationstemperatur eine
Abnahme der Desorptionsenergie des Butens von 74 auf 61 kJ/mol festgehalten werden. Die
Bildung von Butan ist auch bei diesem Experiment sehr schwach, allerdings kann bei genauer
Betrachtung der Spektren ein schwacher Peak bei ca. 260 K detektiert werden, was nach
Redhead einer Energie von 66 kJ/mol entspricht. Trotz der im Vergleich zu den Messungen
auf den dickeren Goldfilmen hoheren Aktivitdt verlduft auch hier die Umsetzung des Edukts
keineswegs vollstindig, wie der in allen Fillen intensive Butadien-Peak eindeutig zeigt.
Dessen Maximum liegt auf der nicht legierten Oberfliche bei ca. 140 K (Epesorption = 35
kJ/mol) und durchliuft ein Temperaturminimum von ca. 125 K (Epesorption = 31 kJ/mol) auf
der bei 850 K préparierten Oberfldche. Bei noch hoheren Prédparationstemperaturen steigt
dieses iiberraschenderweise wieder leicht an und liegt mit ca. 130 K (Epesorption = 32 kJ/mol)
nach Abschluss der Golddiffusion bei 1050 K um 10 K hoher als auf der reinen Pd(111)-
Oberfldche [89]. Dies entspricht einer Abnahme der Desorptionsenergie um ca. 2 kJ/mol.
Dass es sich hierbei tatsdchlich um einen elektronischen Effekt der sich unter diesen
Bedingungen in den tieferen Substratlagen befindlichen Goldatome auf das Palladium an der
Oberfldche handelt, kann dabei nicht ausgeschlossen werden. Da sich die Lage des Peaks aber
am unteren Ende der Temperaturrampe befindet, in dem die Heizrate noch nicht perfekt
konstant ist, konnte es sich auch um eine Messungenauigkeit handeln.

Betrachtet man die in Abb. 4.31 dargestellte relative Verteilung der Desorptionsprodukte
Butadien, Buten und Butan, so ldsst sich auch hier ein positiver Einfluss des Goldes auf die
Reaktivitidt der Palladium-Oberflidche feststellen. Die hochste Buten-Entwicklung kann auf
den bei 750 und 850 K priparierten Au-Pd-Legierungsoberflichen gemessen werden, welche
anndhernd dreimal so hoch ausfillt wie auf der goldfreien Pd(111)-Oberfliche. Diese

wiederum weist eine vergleichbare Aktivitit auf wie die goldfreien Bereiche der nicht
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legierten Oberfldchen bei niedrigen Préparationstemperaturen. Demnach ist bei diesem Gold-
Bedeckungsgrad auch ohne Golddiffusion noch immer eine ausreichende Anzahl aktiver

Palladiumzentren vorhanden, um die Aktivitit nicht nennenswert einzuschranken.
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Abb. 4.31: Relativer Anteil der Desorptionsprodukte Butadien, Buten und Butan auf unterschiedlich erwdirmten Au-Pd(111)-Oberflichen
(Gold-Ausgangsbedeckung: 0,5 ML) durch Integration der Fliche unter den entsprechenden TD-Spektren aus Abb. 4.30.

Auch wenn fiir die in diesem Experiment verwendete Submonolagenbedeckung keine
quantitative Bestimmung der bei verschiedenen Temperaturen an der Oberfldache verbliebenen
Goldmenge durchgefiihrt wurde, kann davon ausgegangen werden, dass diese nach der
Erwarmung auf 750 bzw. 850 K ebenfalls im Bereich der aktivsten Oberfldche aus dem Au-
Multilagenexperiment (s. Abb. 4.29 nach Erwdrmung des 3 ML dicken Goldfilms auf 950 K)
oder sogar noch darunter liegt. Aus der Literatur ist bekannt, dass die Golddiffusion in den
Palladium-Festkorper mit steigender Bedeckung erst bei hoheren Temperaturen ablauft [59].
Interessant ist auch hier wieder ein Blick auf das Verhiltnis von Buten zum unerwiinschten
Endprodukt Butan. Dieses ist auf der aktivsten Legierungsoberfldche sogar noch giinstiger als
im Vergleich zur goldfreien Oberfldche, obwohl die Gesamtausbeute an Butan von ca. 1 %
auf 2 % ansteigt. Im Falle der noch unlegierten Oberflachen nach einer Priparation bei 450
bzw. 550 K steigt dieses gar noch weiter an.

Als Fazit aus den beiden Messserien kann somit festgehalten werden, dass die Legierung der
Pd(111)-Oberflache mit geringen Goldmengen im niedrigen einstelligen Prozentbereich eine
signifikante Steigerung der Buten-Bildung bei der Deuterierung bzw. Hydrierung von
Butadien bewirkt, ohne eine Verschlechterung des Buten/Butan-Verhiltnisses mit sich zu

bringen. Das Aufbringen von ca. 0,5 ML Gold ohne eine Erwidrmung der Probe wiederum
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zeigt eine messbare Verbesserung des Buten/Butan-Verhidltnisses bei vergleichbarer
Reaktivitit wie reines Pd(111).

Ein weiterer wichtiger Faktor fiir die Beurteilung eines Katalysators ist neben Reaktivitit und
Selektivitit auch dessen Lebensdauer. Diese wird in vielen Féllen durch die Kontamination
der aktiven Zentren mit Produkten aus unerwiinschten Nebenreaktionen bestimmt. Bei der
Hydrierung von Butadien kann ein Zerfall des Edukts zu Wasserstoff und Kohlenstoff
beobachtet werden, wobei letzterer fiir eine Verkokung der Oberfliche und eine damit
verbundene Reaktivititsabnahme sorgt. Die quantitative Bestimmung des Grads der
Kontamination einer Oberfliche erfolgt iiblicherweise iiber das Verhiltnis der relativen
Intensitdten von Oberflichen- und Adsorbatelementen im Rahmen von AES-Messungen oder
indirekt tiber die Detektierung zusétzlich gebildeter gasformiger Produkte. Beide Methoden
sind fiir die Untersuchung der Verkokung von palladiumhaltigen Oberflichen jedoch nicht
sonderlich geeignet. Zum einen liegt das charakteristische Auger-Signal von Kohlenstoff mit
einer Energie von 271 eV im Bereich des fiir Palladium typischen Signal-Tripletts und zum
anderen ist Palladium bekanntermaflen ein dulerst potenter Wasserstoffspeicher (s. Kapitel
4.1.3). Dies macht eine quantitative Bestimmung des beim Zerfall von Butadien entstehenden
Wasserstoffs sehr ungenau. Ein Ausweg aus diesem Dilemma besteht in der iiber UPS leicht
zuginglichen Messung der Austrittsarbeit von Oberfldchen, welche bereits durch geringe
Mengen von Kohlenstoff spiirbar erniedrigt wird. Studien der Zersetzung von Ethen auf
Ru(001) haben beispielsweise gezeigt, dass die Austrittsarbeitsénderung linear zur
Kohlenstoffbedeckung verlduft, solange nicht der Bereich der Séttigung erreicht wird [92].
Diese lineare Abhingigkeit kann auch als MaB fiir die Verkokung der Oberfliche durch die

Zersetzung von Butadien auf dem System Au-Pd(111) herangezogen werden.

Oberflache A D Kontamination| Umsatz

reines Pd 0,75eV 1,0 1,0
Au (450 K) 0,46 eV 0,63 1,1
Au (550 K) 0,51 eV 0,68 1,1
Au (650 K) 0,54 eV 0,72 2,0
Au (750 K) 0,58 eV 0,77 2,8
Au (850 K) 0,71 eV 0,95 2,6
Au (950 K) 0,75 eV 1,0 1,4
Au (1050 K) 0,75 eV 1,0 1,0

Tab. 4.2: Differenz der Austrittsarbeiten vor und nach erfolgter Deuterierung von Butadien auf einem 0,5 ML dicken Goldfilm auf Pd(111),
welcher zuvor auf die angegebenen Temperaturen erwdrmt wurde. Der Grad der Kontamination mit Kohlenstoff sowie der

gemessene Umsatz von Butadien zu Buten sind relativ zu reinem Pd(111) angegeben.
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Wie Tab 4.2 zu entnehmen ist, nimmt die Differenz der Austrittsarbeiten der verschiedenen
Oberfldachen, jeweils gemessen vor der Dosierung der Edukte und nach erfolgter Desorption
der entsprechenden Produkte, mit zunehmendem Goldanteil kontinuierlich ab. Alles in allem
zeigt der auf 750 K erwdrmte Goldfilm mit einer im Vergleich zu Pd(111) 2,8mal héheren
Reaktivitdt bei einer zugleich um 23 % geringeren Kontaminationsrate die interessantesten
Eigenschaften von allen untersuchten Oberflichen. Eine niedrigere Priparationstemperatur
verringert die Kohlenstoffbildung zwar weiter, hat im Gegenzug allerdings drastische
EinbuBlen bei der Umsatzrate zur Folge. Oberflichen mit geringerem Goldgehalt zeigen
dagegen eine deutlich stirkere Kontamination mit Kohlenstoff bei gleichzeitiger Abnahme
der Reaktivitit.

Insgesamt ldsst sich aus den durchgefiihrten Untersuchungen zur partiellen Hydrierung bzw.
Deuterierung von Butadien auf verschiedenen Au-Pd(111)-Oberflichen klar erkennen, dass
geringe Goldmengen im niedrigen einstelligen Prozentbereich unter UHV-Bedingungen zu
spiirbaren Verbesserungen von géngigen monometallischen Katalysatoren fiihren konnen. Im
Vergleich zur reinen Pd(111)-Oberflache zeigt sich sowohl eine Steigerung der Reaktivitét als
auch eine geringere Kontaminationsneigung, ohne dabei die Selektivitit nennenswert zu
beintridchtigen. Ob sich diese interessanten Erkenntnisse auch auf reale Bedingungen (erh6hte
Driicke und Reaktionstemperaturen) {bertragen lassen konnen, miissen weitere
Untersuchungen zeigen. Ebenfalls sinnvoll wire die Erforschung des Einflusses von Gold auf
die Adsorptionsgeometrie des Butadiens und der moglichen Reaktionsprodukte, was unter
anderem mit schwingungsspektroskopischen Methoden wie beispielsweise HREELS

geschehen konnte.

4.5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Abscheidung von Gold auf verschiedenen Platin- und
Palladiumoberflachen untersucht und die elektronischen und strukturellen Eigenschaften der
gebildeten Oberflachenfilme nach Erwarmung auf verschiedene Temperaturen charakterisiert.
Hierbei wurde insbesondere auf UPS-Messungen mit und ohne die Zuhilfenahme von
Sondenmolekiilen wie Xenon (PAX) und Kohlenmonoxid zuriickgegriffen. Auf allen
Substraten zeigt sich nach Abscheidung von wenigen Monolagen Gold mit der Erh6hung der
Probentemperatur ein spiirbarer Ordnungseffekt der obersten Atomlage. Besonders im Falle
der Goldabscheidung auf Pt(111) weisen die bei niedrigen Temperaturen (150 K) gebildeten

Goldfilme anfianglich einen hohen Defektreichtum auf, der sich durch Erwdrmung bis auf

80



4  Gold auf Platin- und Palladium-Oberflachen

Raumtemperatur spiirbar verringert. Bei den untersuchten Palladiumsubstraten ist dieser
Effekt nicht so stark ausgeprigt. Eine Erwarmung der Filme auf hohere Temperaturen bewirkt
in allen Fillen die Diffusion von Goldatomen in den jeweiligen Festkorper. Aufgrund der
unterschiedlichen Mischungseigenschaften von Gold mit Platin und mit Palladium
unterscheidet sich das Diffusionsverhalten abhingig vom Substrat deutlich. Fiir die Bildung
einer ungeordneten Au-Pt-Oberflachenlegierung ist eine Temperatur von mindestens 950 K
erforderlich, wihrend dies im Falle von Palladium bereits bei 650 K zu beobachten ist. Die
Oberfldachenorientierung spielt in diesem Zusammenhang nur eine untergeordnete Rolle, wie
der Vergleich zwischen Pd(111) und Pd(110) gezeigt hat. In allen Féllen weist eine solche
Legierungsphase eine anndhernd konstante Zusammensetzung bei Erwérmung um weitere
100 bis 200 K oberhalb der jeweiligen Bildungstemperatur auf. Die vollstindige Entfernung
des Goldes aus den obersten Atomlagen wird bei ca. 1050 K auf Palladium bzw. 1150 K auf
Platin detektiert.

Mit zunehmender Goldmenge kann auf allen untersuchten Substraten eine Verschiebung des
d-Bandschwerpunkts der Metalle weg von der Fermi-Kante hin zu héheren Bindungsenergien
beobachtet werden, was einen weit reichenden Einfluss auf die Bindungseigenschaften mit
diversen Adsorbatmolekiilen zur Folge hat. Dies dufert sich unter anderem in der geringeren
Neigung der goldreicheren Oberflichen zur Adsorption von Kohlenmonoxid. Auch die
katalytischen Eigenschaften werden durch diesen elektronischen Effekt stark beeinflusst.
Messungen zur partiellen Hydrierung bzw. Deuterierung von Butadien auf verschiedenen Au-
Pd(111)-Oberflachen haben gezeigt, dass geringe Goldmengen im niedrigen einstelligen
Prozentbereich eine spilirbare Zunahme der Buten-Bildung bewirken, ohne dabei die
Selektivitdt der Reaktion nennenswert zu beintrachtigen. Im Vergleich zur reinen Pd(111)-
Oberfldache kann bei den Au-Pd-Legierungsoberflichen neben der erhohten Reaktivitdt auch
eine geringere Verkokung der Oberfliche beobachtet werden, was sich positiv auf die
Lebensdauer eines solchen Katalysators auswirkt.

Insgesamt haben die im Rahmen dieser Arbeit erzeugten und charakterisierten binédren
Metalloberfldchen eine Vielzahl an interessanten Eigenschaften gezeigt, welche einmal mehr
die herausragende Stellung des Goldes im PSE und die damit verbundenen Moglichkeiten zur

Entwicklung neuer Katalysatorsysteme unterstreichen.
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Kapitel 5

Titanoxid auf Pt;Ti(111)

Der zweite Themenkomplex, der im Rahmen dieser Dissertation behandelt wird, beschéftigt
sich mit der Prdparation und Charakterisierung ultradiinner Titanoxidfilme auf der (111)-
Oberflache eines Pt;Ti-Legierungskristalls. Nach der Pridsentation einiger grundlegender
Informationen zu Titan und seinen Oxiden sowie zur Pt;Ti-Legierung erfolgt zunichst die
Charakterisierung der reinen Legierungsoberfliche, wobei auch ndher auf den nicht
unproblematischen Reinigungsprozess eingegangen wird. AnschlieBend wird deren Oxidation
in Abhéngigkeit von der Oxidationstemperatur und der verwendeten Sauerstoffdosis
detailliert diskutiert. Hierbei steht besonders die Untersuchung der verschiedenen, mittels
LEED identifizierten und durch HREELS-Messungen nédher charakterisierten Oxidphasen im
Mittelpunkt des Interesses, anhand derer schlieBlich ein grundlegender Mechanismus fiir die
Oxidation der Pt3Ti(111)-Oberfldche postuliert wird. Um einen ersten Eindruck von den
katalytischen Eigenschaften des Systems zu erhalten, erfolgt abschlieBend noch die
Behandlung der Adsorption von Kohlenmonoxid sowohl auf der reinen als auch auf der

unterschiedlich stark oxidierten Legierungsoberfliche.
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5.1 Einleitung

Neben den rein metallischen Oberflidchen spielen auch Oxidoberfldchen eine wichtige Rolle
in der Katalysatortechnik. Abgesehen von deren althergebrachten Verwendung als
Tragermaterial fiir katalytisch aktive Metalle gewinnen zunehmend auch deren eigene
katalytische Eigenschaften an Bedeutung. Demnach wire auch im Falle der Oxide ein
systematisches Studium der Oberflicheneigenschaften wiinschenswert. Hierbei macht aber
deren fehlende elektrische Leitfiahigkeit haufig Schwierigkeiten. Typische UHV-taugliche
Methoden wie LEED oder UPS sind aufgrund von Aufladungseffekten denkbar ungeeignet
fiir die Untersuchung von Isolator-Oberfldchen. Einen Ausweg aus dieser Problematik stellt
die Untersuchung hinreichend diinner Oxidfilme im Bereich von wenigen Monolagen auf
leitenden Substraten dar. Der erste logische Ansatz besteht somit in der kontrollierten
Oxidation von reinen Metalloberflichen. Wegen der zumeist hohen Bildungsenthalpien von
Oxiden der reaktiveren Metalle wie beispielsweise Titan oder Aluminium ist eine solche
Kontrolle jedoch selbst unter UHV-Bedingungen haufig nur schwer zu realisieren.
Erfolgversprechender ist in solchen Fillen die Oxidation von weniger reaktiven
intermetallischen Legierungsoberflichen. Durch eine geschickte Wahl des Substrats kann
somit mit vergleichsweise geringem Aufwand ein Modellsystem geschaffen werden, welches
sich in seinen elektronischen und morphologischen Eigenschaften nur wenig von einer idealen
Oxidoberfliche des reinen Metalls unterscheidet. Fiir die Untersuchung des in vielerlei
Hinsicht bedeutsamen Al,O; hat sich beispielsweise die im CusAu-Typ kristallisierende
NisAl-Legierung als geeignetes Modellsubstrat erwiesen, insbesondere die NizAl(111)-
Oberfldche [95]. Hierauf konnten atomar diinne und hochgradig geordnete Oxidfilme erzeugt
werden, deren elektronische Bandstruktur sich dennoch nur wenig von der des reinen
Volumenoxids unterscheidet [96]. Ein dhnlicher Weg soll im Rahmen dieser Arbeit auch fiir
die Darstellung von Titanoxid-Oberfldchen beschritten werden. Hierbei kommt mit der Pt;Ti-
Legierung als Modellsubstrat eine dem Ni3Al strukturell eng verwandte intermetallische
Phase zum Einsatz, welche aufgrund der hohen freien Standardbildungsenthalpie von -341,8
kJ/mol eine im Vergleich zu reinem Titan merklich reduzierte Reaktivitit aufweist [97].
Wegen der groBen Elektronegativititsdifferenz zwischen Platin und Titan kann bei der
kontrollierten Oxidation durch Sauerstoffexposition unter UHV-Bedingungen von einer
ausschlieBlichen Beteiligung des Titans am Oxidationsprozess und damit einer Bildung von

reinem Titanoxid an der Oberfliche ausgegangen werden.
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Das verwendete Substrat ist aber nicht nur als Modellsystem fiir Oxidfilme interessant,
sondern gilt auch als potentieller Kandidat fiir die Untersuchung des so genannten SMSI-
Effekts (,,Strong Metal Support Interaction®). Der Begriff geht auf friihe Arbeiten von Tauster
et al. zuriick, die bei der Untersuchung von Platinclustern auf reduziertem TiO, feststellten,
dass sich die Adsorptionseigenschaften des abgeschiedenen Metalls gegeniiber molekularem
Wasserstoff und Kohlenmonoxid je nach Préparation deutlich von denen des reinen Metalls
unterscheiden [98]. Insgesamt nimmt die Neigung zur Adsorption mit zunehmender
Priiparationstemperatur des Systems deutlich ab. Uber die Ursache dieses Effekts, dessen
Verstindnis einen Schliissel fiir die Entwicklung hochgradig spezialisierter Katalysatoren
bereitstellen konnte, herrscht bislang allerdings noch keine absolute Klarheit. Neben der
gangigsten Erkldrung, dass die Migration von TiO-Spezies auf die deponierten Metallcluster
fiir eine teilweise Blockierung von verschiedenen Adsorptionsplitzen sorgt [99, 100], werden
auch ,charge transfer“-Effekte zwischen den beteiligten Metallen [101-103] sowie die
Ausbildung von kovalenten Pt-Ti-Bindungen [104] als Ausloser fiir den SMSI-Effekt in
Betracht gezogen.

Nicht zuletzt aufgrund dieses Effekts existiert bereits eine Vielzahl von Untersuchungen an
bindren Pt-Ti-Systemen unter UHV-Bedingungen. Schwerpunktméfig konnen diese grob in
zwei verschiedene Klassen eingeteilt werden: Neben der Gasphasenabscheidung sowohl von
reinem Titan [105] als auch von in situ gebildetem Titanoxid [106-111] auf Platinoberflichen
wurden auch geordnete Legierungsoberflachen griindlich untersucht [104, 112-124].

Bei der Untersuchung der Abscheidung von reinem Titan auf Pt(111) mittels STM, UPS und
XPS beobachteten Ringler et al. eine Legierungsbildung zwischen beiden Metallen bereits bei
iiberraschend niedrigen Temperaturen von weniger als 800 K, welche sich unter anderem im
Auftreten einer fiir eine Pt3Ti(111)-Oberfliche charakteristischen p(2x2)-Uberstruktur duBerte
[105]. Dies unterstreicht die hohe Stabilitdt dieser Legierungsphase. Auch die Abscheidung
von Titanoxidfilmen auf Platinoberflichen zeigt bemerkenswerte Ubereinstimmungen mit der
Oxidation der Bulk-Legierungsoberfliche, wie im spiteren Verlauf dieses Kapitels noch
deutlich werden wird. Hierzu soll besonders auf die umfangreichen Arbeiten von Sedona et al.
verwiesen werden, die mittels STM, LEED und XPS-Messungen insgesamt sechs
verschiedene Oxidphasen identifizieren und charakterisieren konnten [111]. Deren Struktur
und Zusammensetzung ist stark abhdngig von den verwendeten Préparationsbedingungen und
variiert von Submonolagenbedeckungen mit TiO-artigen Inseln bis hin zu mehreren
Atomlagen dicken TiO,-Filmen. In allen Fillen liegt jedoch eine ausgeprigte langreichweitige

Ordnung vor. Bei den Arbeiten an Pt;Ti-Festkorperoberflichen hat die Gruppe um Bardi et al.
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in den 80er Jahren des vergangenen Jahrhunderts bedeutende Pionierarbeit geleistet. So
fiihrten Untersuchungen an der (111)- und (110)-Oberflaiche mittels AES und LEED zu der
Erkenntnis, dass die Exposition von Sauerstoff unter UHV-Bedingungen bei 600 K und einem
Sauerstoffpartialdruck von ca. 10”7 mbar zunichst zum Wachstum einer TiO-Oxidmonolage
fiihrt, die bei hoheren Dosen in eine Multilage mit TiO, »,-Stochiometrie {ibergeht [112, 113,
115]. Eine vollstandige Oxidation zu TiO; wird aufgrund der hohen Stabilitit der Legierung
erst bei sehr hohen Temperaturen um 1300 K und Sauerstoffpartialdriicken im
Atmosphédrenbereich erreicht. Weiterhin wurde auch die Adsorption von Kohlenmonoxid und
Wasserstoff auf reinem Pt3Ti(111) von Bardi et al. untersucht [112]. Wahrend die Adsorption
bzw. Desorption von Wasserstoff nicht explizit nachgewiesen werden konnte, zeigten TDS-
und XPS-Messungen neben grolen Mengen an intakt adsorbiertem CO auch Hinweise auf
eine teilweise erfolgte Dissoziation auf der Oberfliche bei Raumtemperatur. Dies ldsst auf
eine von der Festkorperstruktur abgeleitete Oberfldchenterminierung der hexagonalen (111)-
Schnittfliche mit 75 % Platin- und 25 % Titananteil schlieBen, da eine Dissoziation des
Molekiils ausschlieBlich auf den Titanatomen erwartet werden sollte [125]. Zudem zeigt die
auf Pt3Ti mogliche CO-Adsorption selbst bei Raumtemperatur ebenfalls, dass die von Tauster
et al. gemachten und mit dem SMSI-Effekt erkldrten Beobachtungen [98] wohl nicht primér
durch eine Legierungsbildung erklart werden konnen. Fiir die Adsorption von CO auf
Pt3Ti(111) existieren ferner auch theoretische Studien, die eine deutliche Bevorzugung der
Bindung des Molekiils mit den Titanatomen an der Oberflache liefern [119]. Die Frage nach
der Oberflichenterminierung ist dennoch bis dato noch nicht eindeutig gekldrt. Neben der
vom Festkorper abgeleiteten Struktur wird auch das Vorhandensein einer reinen Platinlage an
der Oberfldche, gefolgt von einer titanreicheren zweiten Lage, in der Literatur diskutiert. Paul
et al. beispielsweise fanden bei Untersuchungen mit TDS, XPS, EELS und ISS keinerlei
Hinweise auf eine CO-Dissoziation [120]. Vielmehr deuteten sie die starke Ahnlichkeit der
CO-TD-Spektren mit denen auf einer Pt(111)-Oberfliche durch eine reine Platinterminierung
der obersten Lage. Die Ausbildung einer Titanoxidschicht unter Sauerstoffexposition bei
Temperaturen oberhalb von 650 K wird durch eine unter diesen Bedingungen erfolgende
Titansegregation an die Oberfliche ermoglicht. Die These einer reinen Platinterminierung
erscheint jedoch eher unwahrscheinlich, nicht nur angesichts der von beiden Gruppen
beobachteten p(2x2)-Uberstruktur der Legierung, welche wegen der nicht perfekten
Oberfldachensensitivitit der verwendeten LEED-Methode nicht unbedingt die Situation in der
duBersten Atomlage widerspiegeln muss. Auch einige theoretische Uberlegungen zur

Oberflachenanreicherung von einzelnen Elementen in Legierungsphasen sprechen dagegen.
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So kann gezeigt werden [126, 127], dass der Grad einer solchen Anreicherung mit einem

dimensionslosen Faktor 4 korreliert, welcher folgendermal3en definiert ist:

| Ui~ UBB |

Gl. 5.1
‘UAA +U gy — AB‘

U bezeichnet hierbei die Paarenergie der jeweiligen Komponenten 4 und B einer binéren
Legierung. Ganz allgemein weist ein niedriger 4-Wert auf eine geringe Neigung zur
Oberflachenanreicherung einer Komponente in einer Legierung hin. Ausgehend von den
Sublimationsenthalpien von 93,7 und 78,7 kJ/mol fiir Platin bzw. Titan [128] und einer
Bildungsenthalpie von 114,6 kJ/mol fiir Pt3Ti [97] ldsst sich fiir die betrachtete
Legierungsphase ein 4-Wert von 0,26 errechnen. Im Vergleich zu anderen isostrukturellen
Verbindungen wie Pt3Sn (4 = 1,44) oder AusCu (4 = 1,37) erhdlt man somit einen sehr
niedrigen 4-Wert, fiir den keine nennenswerte Segregationsneigung zu erwarten ist [127].
Dies trifft zumindest fiir einen Temperaturbereich zu, in dem noch keine thermisch bedingte
Auflosung der Gitterstruktur einsetzt. Fiir Pt;Ti kann diese kritische Temperatur auf {liber
1800 K geschitzt werden [112], was deutlich oberhalb der verwendeten
Priparationstemperaturen liegt, welche sowohl in den zuvor genannten Studien als auch im
Rahmen dieser Arbeit zum Einsatz kamen. Auch wenn somit eine von der Festkorperstruktur
abgeleitete, gemischte Pt-Ti-Terminierung der fiir katalytische Zwecke entscheidenden
duBersten Atomlage von Pt3Ti(111) sehr wahrscheinlich ist, fehlt jedoch noch immer der

letzte experimentelle Beweis hierfiir.

5.1.1 Das Element Titan

Titan besitzt die atomare Elektronenkonfiguration [Ar]3d*4s® und gehort mit der
Ordnungsnummer 22 zur 4. Gruppe des Periodensystems. Das silbern glinzende, duktile und
gut schmiedbare Metall besitzt einen Schmelz- und Siedepunkt von 1940 bzw. 3558 K [23].
Unter Normalbedingungen kristallisiert es in der hexagonal dichtesten Packung (a-Ti) und
oberhalb von 1155,5 K kubisch innenzentriert (B-Ti). Sein geringes Atomgewicht von 47,88
g/mol und seine geringe Dichte von 4,506 g/cm’ machen das Leichtmetall zusammen mit
seinen chemischen FEigenschaften zu einem der begehrtesten Werkstoffe iiberhaupt. Die
Verwendung reicht iiber den Flugzeug- und Schiffbau bis hin zur Entwicklung von Prothesen

in der Medizin. Obwohl es in der Erdkruste hiufiger vorhanden ist als wohlbekannte
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Elemente wie Kohlenstoff oder Stickstoff, stellt seine effiziente Anreicherung wegen des
hohen Verteilungsgrades eine stindige Herausforderung dar. Aufgrund der groBBen Affinitdt
zu Sauerstoff (AH{Ti0O,) = 945 kJ/mol) kommt Titan in der Natur nahezu ausschlieBlich in
Form seiner Oxide vor. Die Darstellung des reinen Metalls erfolgt wegen der Bildung von
stabilen Carbiden nicht direkt durch Reduktion der Oxide mit Kohlenstoff, sondern iiber den
Umweg des Titantetrachlorids, woraus es im Allgemeinen entweder elektrolytisch oder durch
Umsetzung mit Magnesium oder Natrium gewonnen wird. Mit einer Pauling-
Elektronegativitit von 1,5 gehort Titan zu den unedlen Metallen und verhidlt sich
entsprechend reaktiv. Dennoch besticht es durch eine hohe Korrosionsbestindigkeit
gegentiber Luft und Wasser, was durch die Passivierung in Form einer duferst diinnen und
dichten Oxidschicht bedingt wird. In fein verteiltem Zustand ist es dagegen sogar pyrophor.

In einer Vielzahl an chemischen Verbindungen bevorzugt Titan die hochstmdgliche
Oxidationsstufe +1V (z.B. TiCls und TiO;). Durch die formale Abgabe der beiden s- und d-
Elektronen nimmt das vierwertige Titan dabei eine stabile Edelgaskonfiguration ein.
Weiterhin sind aber auch viele Verbindungen mit der Oxidationsstufe + III (z.B. TiCls und

Ti,03) sowie +II (z.B. TiCl, und TiO) bekannt.

Abb.5.1: (a) Elementarzelle und (b) Polyedermodell der Rutil-Struktur.

Von den Oxiden ist insbesondere das TiO, von Bedeutung. Hiervon sind drei verschiedene
Modifikationen bekannt, welche allesamt durch ihre leuchtend weille Féarbung hervorstechen
und daher auch als Farbpigmente Verwendung finden. Die hédufigste und thermodynamisch
stabile Form ist das Rutil, welches als eine leicht verzerrte hexagonal dichteste Packung von
O”-Anionen beschrieben werden kann, deren Oktaederliicken derart zur Héilfte mit Ti*-

Kationen gefiillt sind, dass diese ihrerseits eine raumzentrierte tetragonale Elementarzelle
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formen. Hieraus ergeben sich lange Ketten von kantenverkniipften TiOs-Oktaedern, die
untereinander iiber die Ecken zu einem dreidimensionalen Netzwerk verkniipft sind. Anders
als dem Rutil liegt den anderen beiden TiO,-Modifikationen Brookit und Anatas eine kubisch
dichteste Sauerstoffpackung zugrunde, deren Oktaederliicken derart zur Hélfte gefiillt sind,
dass jeder TiO¢-Oktaeder iiber drei (Brookit) bzw. vier Kanten (Anatas) mit weiteren
Oktaedern verkniipft ist. Brookit und Anatas sind lediglich metastabil und wandeln sich beim
Erhitzen in Rutil um. Von den sauerstoffirmeren Oxiden besitzt das schwarz gefarbte Ti,O3
eine Korundstruktur, wihrend das bronzefarbene TiO im NaCl-Typ kristallisiert. Weiterhin
sind diverse Suboxide wie Ti,0, Ti;0 und TicO bekannt, wobei der Sauerstoff in Liicken in
der hexagonal dichten Packung des Titans sitzt, sowie eine Vielzahl an Magnéli-Phasen

T1,05,.1 mit Scherstruktur.

5.1.2 Die Pt3Ti-Legierung

Bei Pt;Ti handelt es sich um eine geordnete intermetallische Legierung mit einem hohen
Schmelzpunkt von 2213 K, welche im so genannten CusAu-Typ kristallisiert [23]. Dieser
Strukturtyp ist ein Beispiel fiir eine geordnete Form einer substitutionellen festen Lésung, fiir
die es viele Beispiele unter den bindren Nebengruppen-Metalllegierungen gibt. Hierbei
werden einzelne Atome eines Metallgitters durch Atome eines anderen Metalls ersetzt, ohne
dass dies gravierende Auswirkungen auf die Kristallstruktur hat. Bei sich um weniger als 15
% voneinander unterscheidenden Atomradien der beteiligten Metalle ist eine vollstdndige

Mischbarkeit der beiden Atomsorten moglich.
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Abb. 5.2: (a) Elementarzelle und (b) (111)-Schnittfliche von Pt;Ti.
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5 Titanoxid auf Pt3Ti(111)

Im Falle des Pt;Ti wird ein Viertel der Atome im kubisch dichtesten Metallgitter des Platins
derart durch Titan ersetzt, dass letzteres ausschliefSlich von Platinatomen koordiniert wird.
Demnach erhédlt man fiir die (111)-Schnittfliche eines Pt;Ti-Einkristalls ohne
Beriicksichtigung von moglichen Segregationseffekten (s. die zuvor diskutierte
Terminierungsproblematik) geometrisch eine hexagonale Atomanordnung mit vollstindig
voneinander isolierten Titanatomen. Wie Abb. 5.2b zu entnehmen ist, weist die (111)-Flache
somit alternierend gemischte Reihen von Platin und Titanatomen im Verhéltnis 1:1 sowie
reine Platinreihen auf. Die Gitterkonstante betriigt 3,906 A und weicht somit nur um 0,4 %

von der einer reinen Pt(111)-Oberfliche ab. Der interatomare Abstand betrigt 2,76 A. Die
Pt;Ti-Legierung zeichnet sich durch eine iiberraschend hohe Stabilitdt aus (AG_?: -341,8

kJ/mol), welche durch eine starke Wechselwirkung zwischen den d-Orbitalen der beiden

Elemente bedingt wird [128].

5.1.3 Préaparation und Charakterisierung der Pt;Ti(111)-Oberflache

Bei der verwendeten Pt;Ti(111)-Probe handelt es sich um einen quasi ,fabrikneuen*
Einkristall, der in einem komplizierten Verfahren von der Firma Matek gefertigt wurde.
Dementsprechend aufwendig gestaltete sich auch der erste Reinigungsprozess, der sich iiber

einen Zeitraum von mehreren Wochen erstreckte.
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Abb. 5.3: Auger-Spektren (a) zu Beginn und (b) nach Abschluss einer mehrwochigen Reinigungsphase.
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Wie das unmittelbar nach dem Einbringen des Kristalls ins UHV aufgenommene Auger-
Spektrum aus Abb. 5.3a zeigt, ist die Oberfliche zunichst wenig iiberraschend von einer
dicken Oxidschicht iiberzogen. Das Sauerstoffsignal bei 503 eV dominiert, wihrend das
Spektrum im niederenergetischen Bereich das fiir Titan und Platin charakteristische
Erscheinungsbild vermissen ldsst. Dagegen finden sich Signale bei 184 und 282 eV, welche
den fiir Titan typischen Verunreinigungen Chlor und Kohlenstoff zugeordnet werden kdnnen.
Zur Reinigung der Probenoberfliche wurde diese zunichst fiir 10 Minuten bei 900 K und
einem Argonionenstrom von ca. 5 pA ,,gesputtert” und anschlieBend fiir weitere 10 Minuten
auf 1100 K getempert, um ein vollstindiges Ausheilen der Probenoberfliche zu
gewihrleisten. Um die Schiden wihrend des Ionenbeschusses moglichst gering zu halten und
die Gefahr einer verdnderten Oberflichenstochiometrie zu minimieren, wurde der
»Sputtervorgang®™ bewusst bei einer vergleichsweise hohen Probentemperatur durchgefiihrt.
Nach einer mehrwochigen Reinigungsphase mit mehreren Hundert dieser Praparationszyklen
erhdlt man ein deutlich verdndertes Auger-Spektrum. Neben den aufgrund der verwendeten
Messelektronik leider nur verhdltnisméBig schwach aufgelosten Platinsignalen im
Energiebereich zwischen 150 und 250 eV kann nun auch das typische intensitétsstarke Titan-
Triplett zwischen 350 und 430 eV beobachtet werden. Signifikante Mengen an Oxiden oder

anderen Verunreinigungen sind nicht mehr vorhanden.

Abb. 5.4: LEED-Aufnahmen (90 eV) der reinen Pt;Ti(111)-Oberfliche (a) im realen Farbraum und (b) im invertierten Farbraum mit

eingezeichneter Elementarzelle.

Das LEED-Bild der reinen Probenoberfliche zeigt die erwartete p(2x2)-Uberstruktur der
Legierungsphase. Diese Bezeichnung erfolgt in Bezug zur p(1x1)-Struktur einer Pt(111)-
Oberfldche. Die zusitzlichen Spots in der Ndhe der Primérelektronenkanone resultieren nicht
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von Verunreinigungen, sondern sind auf optische Reflexionen bei der Aufnahme der

Strukturen mit Hilfe einer Digitalkamera zurlickzufiihren. Trotz  zahlreicher

Optimierungsversuche mit unterschiedlichen Kamerapositionen und Belichtungszeiten

konnten diese nicht vollstandig verhindert werden und sind somit auch auf allen im Folgenden

gezeigten LEED-Aufnahmen mehr oder weniger stark zu erkennen.

Pt,Ti(111)

Intensitat [w.E.]

| | | |
0 5 10 15
Bindungsenergie [eV]

Abb. 5.5: He(l)-UP-Spektrum der reinen Pt;Ti(111)-Oberfliche im Vergleich zu Pt(111).

Die elektronische Struktur des Valenzbands der Legierung unterscheidet sich deutlich von der
einer reinen Pt(111)-Oberflache. Die im Falle des puren Metalls deutlich aufgeldsten Platin-
Peaks im niederenergetischen Bereich bis ca. 5 eV erscheinen bei der Legierung lediglich als
ein einziges breites Signal mit einem Maximum bei ca. 2,3 eV, welches zudem eine deutlich
gedampfte Intensitdt aufweist. Insgesamt ist die Elektronendichte in der Nédhe des Fermi-
Niveaus deutlich verringert. Dies wurde bereits bei friiheren Untersuchungen durch Cameron
et al. beobachtet und mit einer Rehybridisierung der d-Orbitale des Platins durch die

intermetallische Bindungsbildung mit dem Titan erklart [117]. Charakteristisch fiir die

Pt;Ti(111)-Oberflache ist zudem das dominante Maximum bei ca. 5,7 eV, welches auf das 3d-
Band des Titans zurlickzufiihren ist. Weiterhin ist die gemessene Austrittsarbeit mit einem

Wert von 5,0 eV im Vergleich zur Pt(111)-Oberflaiche um 1,0 eV reduziert.
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5.2 Oxidation der Pt3Ti(111)-Oberflache

Den Schwerpunkt der Untersuchungen auf Pt;Ti(111) bildete im Rahmen dieser Arbeit die
Wechselwirkung der Legierungsoberfliche mit molekularem Sauerstoff. Aufgrund der hohen
Bildungsenthalpien der Titanoxide sollte die Ausbildung entsprechender Oxidfilme moglich
sein, sofern die hohe Stabilitit der intermetallischen Pt-Ti-Bindung dies nicht verhindert.
Frithere Untersuchungen von Bardi et al. haben die Mdglichkeit der Oxidation der
Legierungsoberflache unter UHV-Bedingungen bereits aufgezeigt [112, 113, 115]. Interessant
erscheint nun die Frage, wie die Struktur und Zusammensetzung der entsprechenden
Oxidphasen bei vergleichsweise niedrigen Sauerstoffpartialdriicken aussieht. Diesbeziiglich
sind die Erkenntnisse in der Literatur noch recht gering. Daher wurde die Probenoberfldche
nun systematisch bei verschiedenen Temperaturen zwischen 300 und 1100 K {iber diverse
Zeitriume einem Sauerstoffpartialdruck in den Grenzen von 10 bis 10” mbar ausgesetzt.
Dabei hat sich gezeigt, dass die erhaltenen Oxidphasen sowohl in ihrer chemischen
Zusammensetzung als auch in ihrer Morphologie insbesondere von der Oxidationstemperatur
und der zugefiihrten Sauerstoffdosis abhingig sind. Wie einige Adsorptionsexperimente
aufgezeigt haben, ist eine gewisse Abhadngigkeit der Morphologie vom Sauerstoffpartialdruck
zwar ebenfalls vorhanden, jedoch nicht in gleichem Mafle wie von der Sauerstoffdosis. Daher
werden im Folgenden zumeist nur die Sauerstoffdosierungen angegeben, wobei hdhere
Dosierungen von mehr als 500 L aus praktischen Griinden im Allgemeinen bei
Sauerstoffpartialdriicken von 10 bis 10” mbar zugefiihrt wurden, niedrigere Dosierungen
dagegen zumeist bei Driicken von 10™® bis 107 mbar. Um die grofe Menge an hierbei
erhaltenen Daten sinnvoll zu présentieren, werden diese zundchst nach den verschiedenen
verwendeten Messmethoden gegliedert dargestellt. Im Anschluss daran wird im
Zusammenhang mit einigen prinzipiellen Uberlegungen ein mogliches Modell fiir das

Oberflichenwachstum der Oxidfilme auf Pt;Ti(111) entwickelt.

5.2.1 LEED-Messungen

Die im Rahmen dieser Arbeit bedeutendste Untersuchungsmethode fiir das System TiOy-
Pt;Ti(111) stellt die Beugung niederenergetischer Elektronen dar. Abhédngig von den
verwendeten Sauerstoffdosen und Oxidationstemperaturen konnte mit dieser Methode eine
Vielzahl von verschiedenen Oxidphasen identifiziert werden, die sich deutlich in Symmetrie,

Morphologie und ihrer chemischer Zusammensetzung voneinander unterscheiden.
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z’-T10x w’-TiOx z-TiOx rect-Ti0O,

: > - .
* . *‘ - ‘:‘:‘ * .r’

’. :' g i‘ & '; A': . "’:. ' ;.
. : Ol % o &l P3- .." ~ uf..
-, *-* . .*.' d;':"s 4

'~ - . i -
. '|
Abb. 5.6: LEED-Aufnahmen der verschiedenen Titanoxidphasen auf Pt;Ti(111).
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Geordnete Strukturen werden im LEED bei Oxidationstemperaturen oberhalb von 800 K
gefunden. Bei tieferen Temperaturen beobachtet man ausschlieBlich ein diffuses Bild. Da die
spiter préasentierten Auger-Messungen einwandfrei aufzeigen, dass die Oxidation der
Legierungsoberfldache bereits ab 500 K einsetzt, kann dieser Umstand am ehesten durch eine
fehlende Mobilitdt des adsorbierten Sauerstoffs auf der Oberfliche unterhalb von 800 K
erklart werden. Dadurch wird die Ausbildung geordneter Oxidphasen verhindert. Abb. 5.6
zeigt die vier wichtigsten Strukturen, welche abhingig von den Oxidationsbedingungen im
LEED beobachtet werden kdnnen. Diese werden in Anlehnung an die Untersuchungen von
Sedona et al. auf dem System TiOx-Pt(111) [111] als z’-TiOy, w’-TiOx, z-TiOx und rect-TiO,
bezeichnet. Die genauen Hintergriinde fiir diese Bezeichnung werden bei der folgenden

Vorstellung der einzelnen Phasen deutlich werden.

Z’-TiOy-Phase

Abb.5.7: (a) LEED-Aufnahme (80 eV) und (b) Simulation der bei 1000 K und einer Sauerstoffdosis von 45 L hergestellten z’-TiO,-Phase
mit rechteckiger (6x3\3)-Elementarzelle.

93




5 Titanoxid auf Pt3Ti(111)

Die als z’-TiOx-Phase bezeichnete Struktur wird bei relativ geringen Sauerstoffdosen von ca.
5 bis 200 L bei Oxidationstemperaturen zwischen 800 und 1000 K beobachtet. Die Simulation
ergibt nach der Wood-Notation (bezogen auf die (1x1)-Basis der Pt-Atome) eine zum Pt;Ti-
Substrat kommensurable (6x3V3)-Struktur mit rechteckiger Symmetrie. Fiir die entsprechende
Elementarzelle werden Gittervektoren mit einer Linge von a = 16,6 und b = 14,4 A erhalten.
Bei Sauerstoffdosen bis ca. 150 L sind auch auf der oxidierten Oberfliche zudem noch die
Spots der p(2x2)-Uberstruktur des Substrats zu beobachten.

Interessant ist die Tatsache, dass eine mit Ausnahme der p(2x2)-Substratspots identische
Struktur bereits von Sedona et al. bei der Abscheidung von geringen Titanmengen im
Submonolagenbereich (ca. 0,8 ML) auf Pt(111) beobachtet wurde [111]. Die Deposition des
Metalls erfolgte hierbei bei Raumtemperatur und einem Sauerstoffpartialdruck von 107 mbar.
Nachfolgendes Erwirmen des Systems auf 673 K ohne weitere Sauerstoffzufuhr fiihrte
schlieBlich zur Ausbildung der entsprechenden Oxidphase.

) "0 0 0 O Oooo<

oooooooooo

Abb. 5.8: (a) STM-Aufnahme der z’-TiO-Phase auf TiO-Pt(111) nach [111] (9,0 nm x 9,0 nm, Upys = 0,8 V, Iymmer = 1,5 nd) und (b)
Modellvorschlag nach [159].

Da auf dem System TiOx-Pt3Ti(111) bislang noch keine hochauflésenden Untersuchungen mit
Realraummikroskopie-Techniken vorhanden sind, ist es angebracht, an dieser Stelle die von
Sedona et al. durchgefiihrten STM-Messungen auf dem erwéhnten, verwandten System zu
prasentieren. Abb. 5.8 zeigt eine atomar aufgeloste Aufnahme der z’-TiO-Phase auf dem
System TiOx-Pt(111). Darin zeigt sich sehr schon die namensgebende ,,zickzack-artige*
Struktur mit einer Periodizitit von 16,6 A zwischen den abgrenzenden Mulden. Im Gegensatz
zu den ,Zickzack-Motiven“ verlduft die Abbildung dieser Mulden unabhidngig von der

angelegten Biasspannung, so dass dieses Feature wohl topographische Ursachen hat. Die
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Autoren ordnen aufgrund von vergleichbaren Studien auf Vanadiumoxiden [129, 130] die
kontrastreichen Punkte unbesetzten Ti-Zustdnden zu, in die bei positiven Biasspannungen
hineingetunnelt wird. Dementsprechend befinden sich entlang einer Reihe der ,,Zickzack-
Struktur* jeweils 5 Titanatome, die sich in ihren elektronischen Eigenschaften von denen der
umliegenden unterscheiden.

Ein mogliches Modell fiir eine derartige Struktur wurde von Jennison et al. auf Basis von
DFT-Rechnungen entwickelt [131]. Demnach besteht diese TiOx-Struktur aus einer atomaren
Doppellage, wobei Titanatome zwei verschiedene Plitze einnehmen kdnnen. Zum einen
besetzen sie fcc- oder hep-Muldenplétze auf der Platinoberfliche und haben somit direkten
Kontakt zum Substrat. Zum anderen ersetzen sie auch Sauerstoffatome an Positionen an den
Wendepunkten der ,,Zickzack-Motive®. Letztere befinden sich somit in der duBersten Lage
zusammen mit weiteren Sauerstoffatomen, die wiederum Briicken- oder Muldenplitze der
darunter liegenden Titanlage einnehmen. Durch die gemischte &uBerste Atomlage aus
verschieden grolen Spezies (Ti, O) und den damit bedingten regelméfBigen Verschiebungen
wird letztlich die beobachtete ,,Zickzack-Uberstruktur der Oxidphase hervorgerufen. Dieses
Modell nimmt somit die Existenz von Titanatomen in der obersten Atomlage des Oxidfilms
an, was angesichts der Reaktivitdt des Metalls doch eher fragwiirdig erscheint. Neuere DFT-
Studien von Barcaro et al. haben, ausgehend von einer TiOx-Monoschicht auf Pt(111), ein
Modell ergeben, welches eine reine Sauerstoffterminierung des Films sowie Titan
ausschlieBlich auf fcc-Pldtzen beinhaltet [158-160]. Hierbei bilden die kontrastreichen Punkte
des ,,Zickzack-Musters* vierfach sauerstoffkoordinierte Titanatome ab, wohingegen ebenfalls
vorhandenes Titan mit dreifacher Koordination mit geringerer Intensitit im STM-Bild
erscheint. Die abgrenzenden dunklen Mulden werden durch fehlende Titanatomreihen in der
zweiten Lage erklért, wodurch die Spannung zwischen Oxidfilm und Substrat abgebaut wird.
Insgesamt ergibt sich bei diesem Modell eine Tiy4O30-Stdchiometrie der z’-TiOx-Phase.
Sowohl die STM-Untersuchungen der z’-TiOx-Phase auf dem System TiOx-Pt(111) als auch
die spdter noch présentierten Adsorptionsstudien mit CO auf der entsprechenden Phase auf
der Pt3Ti(111)-Oberfliche deuten auf einen nicht vollstdndig geschlossenen Oxidfilm hin.
Vielmehr existieren wohl noch grofle Flichen an unverdandertem Substrat, was angesichts der
in beiden Féllen geringen Sauerstoffdosen auch nicht weiter iiberraschend ist. Auch die noch
vorhandenen Spots der p(2x2)-Uberstruktur des Pt;Ti-Substrats in Abb. 5.7 kdnnen als ein
Indiz hierfiir angesehen werden. Diese durch die Ordnung der Titanatome des Substrats
hervorgerufene Uberstruktur geht jedoch bei einer Sauerstoffexposition von mehr als 150 L

verloren, ohne dass sich zunichst die Grundstruktur der Oxidphase dndert (s. Abb. 5.9).
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Abb. 5.9: Gegeniiberstellung der bei (a) 45 L und (b) 180 L Sauerstoff priparierten z’-TiO,-Phase auf Pt;Ti(111) (aufgenommen bei jeweils
80 eV).

Eine plausible Erkldrung fiir dieses Phdnomen wére eine mit steigendem Oxidationsgrad
zunehmende Segregation des Titans aus dem Festkorper an die Oberflache, so dass ab einem

gewissen Punkt die langreichweitige Ordnung der Titanatome verloren geht.

w’-TiOy-Phase

Abb. 5.10: (@) LEED-Aufnahme (80 eV) und (b) Simulation der bei 1000 K und einer Sauerstoffdosis von 225 L hergestellten w’-TiO,-Phase
mit hexagonaler (7x7)R21,8°-Elementarzelle.

Bei Sauerstoffdosen oberhalb von 200 L wird grundsitzlich eine neue Oxidphase beobachtet,
die als w’-TiOx-Phase bezeichnet wird. Diese ist bis zu einer Dosis von ca. 900 L im
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gesamten Temperaturintervall zwischen 800 und 1000 K die einzige auftretende Struktur. Bei
noch hoheren Sauerstoffdosen wird sie jedoch nur bei Temperaturen oberhalb von 900 K
beobachtet. Bei tieferen Temperaturen konkurriert sie mit den im Folgenden beschriebenen
dickeren Oxidphasen, die sich wiederum durch Erwérmen auf 1000 K irreversibel in die w’-
TiOx-Phase umwandeln. Die Simulation des LEED-Bilds ergibt eine kommensurable (7x7)-
Uberstruktur, welche um 21,8° im Verhiltnis zu den Hauptgitterachsen des Substrats verdreht
ist. Im Gegensatz zu allen anderen beobachteten Oxidstrukturen besitzt die w’-TiOx-Phase
wie das Substrat eine hexagonale Symmetrie. Die errechnete Gitterkonstante der hexagonalen
Einheitszelle ergibt sich zu a =b = 19,3 A. Wie die nachfolgenden Messungen zeigen, scheint
der Oxidfilm bei der w’-TiOx-Phase anders als bei der rechteckigen z’-TiO-Phase die
Oberfldche der Probe komplett zu bedecken.

Auch auf dem System TiO-Pt(111) konnte eine entsprechende Oxidphase beobachtet werden
[111]. Hierfiir wurde eine im Vergleich zur z’-TiO4-Phase geringfiigig hohere Titanmenge
von 1,2 ML auf der Pt(111)-Oberfliche in einer schwachen Sauerstoffatmosphire (107 mbar)
zunichst bei Raumtemperatur deponiert und anschlieBend auf 723 K ohne weitere
Sauerstoffexposition erwiarmt. Abb. 5.11 zeigt eine entsprechende STM-Aufnahme der w’-
TiOx-Phase. Deren Struktur wird durch ein Moiré-Muster in Form eines ,,Wagenrads
charakterisiert, welches durch Modulation der obersten Titanlage mit den Atomen des
Substrats bei der Besetzung von verschiedenen Adsorptionsplitzen erzeugt wird. Die
»Radachse® wird durch einen kontrastreichen Spot gebildet, um den herum sechs weitere
Erhebungen in hexagonaler Symmetrie angeordnet sind. Von diesem Zentrum aus gehen
jeweils sechs Reihen an helleren Punkten strahlformig jeweils unter einem Winkel von 60° in

alle Richtungen ab, wodurch die ,,Speichen* des ,,Wagenrads* erzeugt werden.

Abb. 5.11: (@) STM-Aufnahme der w’-TiO-Phase auf TiO-Pt(111) nach [111] (12,6 nm x 12,6 nm, Upiss = 1,3 V, Ity = 1,9 nd) und (b)
Modell des Moiré-Musters nach [162].
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Eine vergleichbare (7x7)R21,8°-Struktur wurde auch auf dem System VO4-Rh(111) von
Schoiswohl et al. gefunden [132]. Diese entwickelten auf Basis von DFT-Rechnungen ein
Modell, welches analog auch auf die entsprechende Oxidphase der hier behandelten TiOy-Pt-
Systeme zutreffen konnte [133]. Demnach sollte der Oxidfilm aus einer stochiometrischen
TiO-Monoschicht bestehen, in welcher die Sauerstoffatome die dullerste Atomlage bilden und
sich das Titan an der Grenzfliche zum Substrat Pt(111) bzw. Pt;Ti(111) anreichert. Anders als
bei der zuvor besprochenen z’-TiOx-Phase scheint der Titanfilm in der zweiten Atomlage in

diesem Fall jedoch vollstindig geschlossen zu sein.

z-TiO,-Phase
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Abb. 5.12: (a) LEED-Aufnahme (80 eV) und (b) Simulation der bei 900 K und einer Sauerstoffdosis von 900 L hergestellten z-TiO,-Phase mit

inkommensurabler rechteckiger Elementarzelle.

Bei der z-TiOx-Phase handelt es sich um eine Oxidphase, welche auf der Pt;Ti(111)-
Oberfliche lediglich in einem eng begrenzten Temperaturfenster zwischen 800 und 900 K bei
vergleichsweise hoher Sauerstoffexposition (mehr als 900 L, zugefiihrt bei Partialdriicken von
> 10" mbar) gebildet wird. Die Erwirmung der z-TiOy-Phase auf Temperaturen oberhalb von
900 K fiihrt zu einem irreversiblen Ubergang in die hexagonale w’-TiO-Phase. Zur
Wiederherstellung der z-TiOx-Phase ist eine erneute Sauerstoffzufuhr erforderlich. Sie ist wie
die bei niedrigen Sauerstoffdosen beobachtete z’-TiOx-Phase durch eine rechteckige
Symmetrie gekennzeichnet. Allerdings kann in diesem Fall keine Kommensurabilitidt der
Uberstruktur festgestellt werden. Die Simulation der LEED-Aufnahme in Abb. 5.12 ergibt
Werte von a = 6,8 und b = 8,6 A fiir die Gittervektoren der Elementarzelle.
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Abb. 5.13: (@) STM-Aufnahme der z-TiO,-Phase auf TiO,-Pt(111) nach [111] (6,0 nm x 6,0 nm, Upies = 0,1 V, Itypmer = 1,5 nA) und (b)
Modellvorschlag nach [134].

Bei den Studien von Sedona et al. konnte eine entsprechende Phase durch Abscheidung von
0,8 ML Titan auf Pt(111) bei Raumtemperatur und einem erhdhten Sauerstoffpartialdruck von
10 mbar sowie nachfolgendem Erwirmen auf 823 K bei einem Sauerstoffpartialdruck von
10”7 mbar erzeugt werden [111]. Die in Abb. 5.13 gezeigte STM-Aufnahme dieser z-TiOy-
Phase auf dem System TiOy-Pt(111) =zeigt die strukturelle Verwandtschaft zur
sauerstoffarmeren z’-TiOx-Phase auf. Auch in diesem Fall kann eine ,,zickzack-artige*
Uberstruktur beobachtet werden. Allerdings betriigt der Abstand zwischen den abgrenzenden
dunkleren Mulden lediglich 8,6 A und ist somit nur noch ca. halb so groB wie bei der z’-TiOx-
Phase. Die Reihen der ,Zickzack-Motive™“ werden entsprechend nur noch durch drei
Titanatome gebildet. Die Eigenschaften der beiden ,,Zickzack-Strukturen* sind ansonsten
recht dhnlich. In beiden Fillen deutet die Unabhingigkeit der abgrenzenden Mulden im
Gegensatz zum Auftreten des ,,Zickzack-Motivs® von der angelegten Biasspannung auf
fehlende Titanreihen hin.

Nach DFT-Rechnungen von Bacaro et al. ergibt sich fiir die z-TiOx-Phase eine Stéchiometrie
von TigOg [134]. Auch hier bilden die kontrastreichen Punkte des ,,Zickzack-Musters*
vierfach sauerstoffkoordinierte Titanatome ab, wohingegen ebenfalls vorhandenes Titan mit
dreifacher Koordination mit geringerer Intensitdt im STM-Bild erscheint. Die dunklen
Vertiefungen zwischen den ,,Zickzack-Motiven* werden durch Titanfehlreihen erzeugt,
welche zum Abbau von Spannungseffekten aufgrund der unterschiedlichen Dimensionen
zwischen Oxidfilm und Substrat dienen. Wie schon bei der zuvor prasentierten w’-TiOx-Phase
deutet sowohl auf dem System TiOx-Pt(111) als auch auf TiOx-Pt3Ti(111) unter den jeweils
verwendeten Bedingungen alles auf einen vollstindig geschlossenen Oxidfilm mit hohem
Ordnungsgrad hin.
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rect-TiO,

Abb. 5.14: (a) LEED-Aufnahme (80 eV) und (b) Simulation der bei 800 K und einer Sauerstoffdosis von 4500 L hergestellten rect-TiO,-
Phase mit inkommensurabler rechteckiger Elementarzelle. Die zu beobachtende Verzerrung der Spots im unteren Bildbereich ist

auf eine leichte Verkippung der Probe zuriickzufiihren.

Auch die als rect-TiO, bezeichnete Oxidphase kann auf der Pt;Ti(111)-Oberfldche
ausschlieBlich unter extremen Bedingungen erzeugt werden. Hierzu sind Sauerstoffdosen von
mehr als 3000 L (dosiert bei einem Sauerstoffpartialdruck von 10 mbar) erforderlich. Die
Temperatur der Probe darf dabei jedoch ca. 850 K nicht {iberschreiten. Dariiber erfolgt, wie
schon bei der z-TiOx-Phase zu beobachten, ein irreversibler Ubergang in die hexagonale w’-
TiO,-Phase. Bei der rect-TiO,-Phase handelt es sich ebenfalls um eine inkommensurable
Struktur. In Kombination mit den recht drastischen Oxidationsbedingungen lédsst dies die
Ausbildung eines dickeren Oxidfilms vermuten. Die Simulation des LEED-Bildes ergibt eine
rechteckige Elementarzelle, welche um 8,3° im Verhiltnis zu den Hauptgitterachsen des
Substrats verdreht ist. Die Gittervektoren weisen eine Linge von a=3,0 und b= 3,8 A auf.

Eine vergleichbare LEED-Struktur wurde auch bei der Abscheidung von ca. 1 ML
Vanadiumoxid auf Pd(111) beobachtet [135-137]. Hierzu existiert von Kresse et al. ein
anhand von DFT-Rechnungen aufgestelltes Strukturmodell [130]. Dieses leitet sich von der
VO(110)-Oberfliche mit rechteckiger Symmetrie ab und beinhaltet eine beidseitig O-
terminierte Lage von oktaedrisch koordinierten V-Atomen, resultierend in einer VO,-
Stéchiometrie der Oxidphase. Angesichts der Ahnlichkeit der LEED-Strukturen stellt dieses
Modell auch einen geeigneten Kandidaten fiir die rect-TiO,-Phase auf Pt(111) und Pt;Ti(111)

dar, welche somit ein potentieller Kandidat fiir eine komplett oxidierte Titanoberfldche wére.
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Abb. 5.15: (a) STM-Aufnahme der rect-TiO»-Phase auf TiO,-Pt(111) nach [111] (9,0 nm x 9,0 nm, Ugiss = 0,8 V, Iryume = 1,8 nd) und (b)
Modellvorschlag nach [130].

Auf dem System TiOx-Pt(111) konnte diese Oxidphase ebenfalls beobachtet werden [111].
Dies gelang durch Abscheidung von ca. 1 ML Titan bei Raumtemperatur und einem
Sauerstoffpartialdruck von 10 mbar sowie nachfolgendem Erwérmen der Probenoberfliche
auf 1000 K bei demselben Partialdruck. Wie bei den meisten anderen Phasen waren somit
auch hier deutlich niedrigere Sauerstoffdosen erforderlich als bei der Oxidation der
Pt;Ti(111)-Oberflache. Die hohe Stabilitidt der Legierung scheint sich demnach spiirbar in
deren Oxidierbarkeit widerzuspiegeln. Die in Abb. 5.15 dargestellte atomar aufgeloste STM-
Aufnahme der rect-TiO,-Phase auf dem System TiOx-Pt(111) zeigt keine charakteristische
Uberstruktur auf. Mit einer durchschnittlichen Hohe von ca. 2,5 A ist die rect-TiO,-Phase
deutlich dicker als die anderen gefundenen Phasen (jeweils ca. 1,0 A), was ebenfalls fiir die
Existenz einer O-Ti-O-Schicht nach dem oben diskutierten Modell von Kresse et al. spricht.
Weiterhin konnte durch XPS-Messungen eindeutig nachgewiesen werden, dass bei dieser
Oxidphase auf Pt(111) das Titan vollstdndig in der hochsten Oxidationsstufe +IV vorliegt
[111, 161]. Die in Kapitel 5.2.3 gezeigten HREELS-Messungen sprechen im Falle der
Pt;Ti(111)-Oberflache dagegen nicht fiir eine vollstindige Oxidation zu TiO,. Interessant ist
zudem die Tatsache, dass bei den Messungen von Sedona et al. trotz der vergleichsweise
hohen Sauerstoffexposition wahrend der Priaparation kein geschlossener Film erzeugt werden
konnte. Vielmehr ist die Phase durch das Auftreten von 3-dimensionalen, rechteckig
gewachsenen Inseln im STM gekennzeichnet. Auch wenn auf dem System TiO-Pt3Ti(111),
wie bereits erwéhnt, bislang keine realraummikroskopischen Untersuchungen dieser Phase
vorhanden sind, deuten die im Folgenden gezeigten Adsorptionsexperimente in unserem Fall

jedoch eindeutig auf einen vollstindig geschlossenen Oxidfilm hin.

101




5 Titanoxid auf Pt3Ti(111)

Zusitzlich zu den vier hier beschriebenen Phasen fanden Sedona et al. auf dem System TiOx-
Pt(111) noch zwei weitere Oxidstrukturen, ndmlich eine inkommensurable ,,kagomé-artige*
Phase (k-TiOy) bei einer relativ geringen abgeschiedenen Titanmenge von 0,4 ML sowie eine
weitere kommensurable ,,wagenrad-artige* Phase (w-TiOy), welche bei 1,2 ML Titan unter
dhnlichen Bedingungen wie die oben beschriebene w’-TiOx-Phase beobachtet wurde [111].
Auch wenn die Existenz der vergleichsweise titanarmen k-TiOx-Phase auf der Pt;Ti(111)-
Oberfldache aufgrund des festen Titangehalts der Legierung eher unwahrscheinlich ist, zeigt
dies, dass auch auf der Legierungsoberfldche die Existenz weiterer Titanoxidphasen durchaus

nicht ausgeschlossen ist.

5.2.2 AES-Messungen

Mit Hilfe der Auger-Elektronen-Spektroskopie konnen Aussagen iiber die Zusammensetzung
der Pt3Ti(111)-Oberfldche wihrend des Oxidationsprozesses gemacht werden. Hiermit sollen

letztlich drei Fragen geklért werden:

1. Bei welcher Temperatur setzt der Oxidationsprozess ein?
2. Gibt es weitere Hinweise auf eine Segregation von Titan an die Oberfliche wihrend
des Oxidationsprozesses?

3. Welche Stochiometrie weisen die gebildeten Titanoxidfilme auf?

Abb. 5.16 zeigt einige charakteristische Auger-Spektren zu verschiedenen Zeitpunkten der
Oxidation. Um einen sicheren Oxidationsprozess zu gewéhrleisten, wurde hierbei Sauerstoff
bei einer Probentemperatur von 1000 K zugefiihrt. Die Auger-Peaks der Elemente Platin,
Titan und Sauerstoff sind eindeutig zu erkennen. Fiir die weitere Auswertung der Spektren
sind insbesondere die charakteristischen Signale bei 237 eV (Pt), 387 eV (T1) und 503 eV (O)
von Interesse. Wahrend die Intensitit des Pt-Signals durch die Sauerstoffzufuhr weitgehend
unbeeinflusst bleibt, steigt die Intensitit des Ti-Signals zusammen mit dem O-Signal deutlich
an. Daraus ldsst sich ableiten, dass die Exposition von Sauerstoff unter den genannten
Bedingungen erwartungsgemal ausschlieBlich zur Oxidation des Titans flihrt. Es féllt zudem
auf, dass selbst auf der frisch préparierten Probenoberfliche immer geringe Spuren von
Sauerstoff vorhanden sind, welche auf den katalytischen Zerfall von Kohlenmonoxid aus dem
Kammerrestgas zuriickzufiihren sein konnten. Fiir ndhere Informationen hierzu wird auf das

Kapitel 5.3 verwiesen.
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Abb. 5.16: Auger-Spektren der Pt;Ti(111)-Oberfliche vor und nach der Exposition von 9 bzw. 180 L Sauerstoff bei 1000 K.

Um Aussagen iiber die zur Oxidation der Pt;Ti(111)-Oberfldache erforderliche Temperatur zu
machen, wurden zundchst Auger-Spektren nach der jeweiligen Exposition von 10 L
Sauerstoff bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen. Abb. 5.17 zeigt die auf die
Summe der Intensititen der Auger-Peaks bei 64 eV (Pt), 387 eV (Ti) und 503 eV (O)

normierten Werte der gemessenen Ti- und O-Signale in Abhédngigkeit von der

Oxidationstemperatur.
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Abb. 5.17: Normierte Auger-Intensititen von Titan und Sauerstoff nach der Exposition von jeweils 10 L O, auf Pt;Ti(111) bei verschiedenen

Temperaturen.
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Ab einer Temperatur von 500 K wird ein messbarer Anstieg der Sauerstoffintensitit
registriert, was somit als Startpunkt der Oxidation angesehen werden kann. Ein spiirbarer
Anstieg der Titankonzentration kann bei den vergleichsweise niedrigen Sauerstoffdosen
jedoch erst ab etwa 1000 K beobachtet werden. Es bleibt daher die Frage zu kliren, ob eine
mogliche Titansegregation vom Kristallinneren an die Oberfliche per se erst bei
vergleichsweise hohen Temperaturen einsetzt oder ob dies auch eine Funktion der

zugefithrten Menge an Sauerstoff ist.

a) b) . o

Ti/Pt-Verhaltnis
O/fTi-Verhéltnis

T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
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Abb. 5.18: Einfluss der bei verschiedenen Temperaturen zugefiihrten Sauerstoffmenge auf das Verhdltnis der Auger-Signalintensitditen von

(a) Ti/Pt und (b) O/Ti.

Dazu wird zunéchst der Einfluss der Sauerstoffdosis auf das Verhiltnis der Signalintensititen
zwischen Platin und Titan auf der einen und zwischen Sauerstoff und Titan auf der anderen
Seite bei verschiedenen Oxidationstemperaturen untersucht. Letzteres mag auch einen
Hinweis auf die Stochiometrie der gebildeten Oxidphase liefern. Hierzu wird das Verhiltnis
der Ti- und Pt-Signale bei 387 bzw. 237 eV sowie der Ti- und O-Signale (letzteres liegt bei
503 eV) nach der schrittweisen Exposition von Sauerstoff bei einem Partialdruck von
maximal 107 mbar bei verschiedenen Probentemperaturen betrachtet.

Wie man Abb. 5.18 entnehmen kann, wird bei zunehmender Sauerstoffexposition ein
deutlicher Anstieg des Ti/Pt-Verhéltnisses beobachtet. Dieses ldsst sich zumindest qualitativ
als einen Indikator fiir die Titankonzentration an der Kristalloberflache heranziehen. In allen
Féllen kann dabei das Erreichen einer Sittigung beobachtet werden. Bei welcher

Sauerstoffdosis diese eintritt, hingt jedoch stark von der Oxidationstemperatur ab. Bei
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niedrigen Temperaturen wird die Sattigung bereits bei relativ geringen Dosen von ca. 100 L
erreicht, bei Temperaturen oberhalb von 800 K ist dagegen noch bei mehr als der doppelten
Menge Sauerstoff ein zumindest leichter Anstieg zu messen. Bei der maximal angewendeten
Oxidationstemperatur von 1000 K steht das Abflachen des zundchst steilen Anstiegs des
Ti/Pt-Verhiltnisses auch in guter Ubereinstimmung mit dem Verlust der p(2x2)-
Titanliberstruktur im LEED-Bild der z’-TiO4-Phase, welche oberhalb von ca. 150 L
Sauerstoff bei der entsprechenden Temperatur beobachtet wird (s. Abb. 5.9). Die erreichte
Maximalkonzentration an Titan nimmt mit steigender Temperatur ebenfalls deutlich zu; bei
1000 K liegt diese nahezu doppelt so hoch wie bei 700 K. Die fiir eine Erhdhung der
Konzentration verantwortliche Segregation des Elements aus dem Kristallinneren an die
Oberfldache scheint demnach zumindest unter vergleichsweise sanften Bedingungen sowohl
von der Sauerstoffexposition als auch der Temperatur wéihrend der Oxidation abzuhingen.

Betrachtet man das entsprechende O/Ti-Verhdltnis, so beobachtet man ebenfalls eine
deutliche Abhingigkeit von der Sauerstoffexposition. Bis ca. 100 L erfolgt ein deutlicher
Anstieg. Dariiber hinaus nimmt dieser jedoch stark ab und ist oberhalb von ca. 180 bis 200 L
praktisch nicht mehr vorhanden. Daraus lédsst sich schlieBen, dass bis zu diesem Punkt ein
Anstieg der Sauerstoffkonzentration an der Oberfliche erfolgt und diese bei noch hoheren
Dosen in eine Sittigung iibergeht. Vergleicht man dies mit den zuvor gezeigten LEED-Daten,
so fillt auf, dass der Ubergang in die Sittigung mit dem Ubergang der z’-TiOx-Phase in die
geschlossene w’-TiOx-Phase einhergeht. Im Gegensatz zur Titansegregation ist das Erreichen
der Sittigungsgrenze bei der Oxidbildung allerdings nicht von der Oxidationstemperatur
abhingig. Nichtsdestotrotz hat die Temperatur einen starken Einfluss auf den letztlich
erreichten Oxidationsgrad der Oberfldche. Bei einer Oxidationstemperatur von 700 K betragt
das O/Ti-Verhiltnis im Sattigungsbereich lediglich ca. 0,25, wihrend es bei der hochsten
untersuchten Temperatur von 1000 K anndhernd doppelt so groB ist. Die grote Zunahme des
Verhiéltnisses wird bis zu einer Temperatur von 800 K beobachtet, was interessanterweise
auch genau dem Wert entspricht, oberhalb dessen geordnete Strukturen im LEED beobachtet
werden. Bei niedrigeren Temperaturen wird unabhdngig von der Sauerstoffexposition
ausschlieflich ein diffuses LEED-Bild erhalten. In Verbindung mit der auffélligen
Verdopplung der maximal beobachteten Sauerstoftkonzentrationen (Vergleich 700 < 1000
K) spricht dies fiir eine temperaturabhéngige Bildung verschiedener Titanoxidspezies mit
unterschiedlichem Sauerstoffgehalt. Hohere Temperaturen ermdglichen dabei einen hoheren
Oxidationsgrad des Titans und folglich die Bildung sauerstoffreicherer Oxide. Weiterhin kann

aber auch ein einfaches 3D-Inselwachstum nicht prinzipiell ausgeschlossen werden, obwohl
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die hohe Stabilitit der Pt;Ti-Legierungsphase und die somit vergleichsweise geringe
Reaktivitdt dies eher unwahrscheinlich erscheinen 1ésst.

Aus den maximal gemessenen Werten von ca. 0,5 fiir das O/Ti-Verhiltnis im
Sattigungsbereich bei einer Oxidationstemperatur von 1000 K ergibt sich unter der Annahme
einer vollstindig geschlossenen Oxidmonolage in erster Ndherung eine Stochiometrie von
Ti,0. Betrachtet man die geringfiligig unterschiedlichen Sensitivitdtsfaktoren von Titan (0,6)
und Sauerstoff (0,5), so verschiebt sich das Verhiltnis sogar noch weiter zugunsten des
Titans. Dieser Wert, der demnach im Falle eines geschlossenen Oxidfilms auf eine
Suboxidphase hindeuten wiirde, erscheint jedoch recht ungewohnlich. Bardi et al. erhielten
unter vergleichbaren Bedingungen ein immer noch recht niedriges O/Ti-Verhiltnis von 0,7-
0,8, was die Autoren mit einer nicht geschlossenen TiO-Monolage interpretierten [113]. Erst
unter wesentlich drastischeren Bedingungen konnten dort deutlich hohere Verhéltnisse erzielt
werden. Wie die im Folgenden prisentierten Ergebnisse nahe legen, ist die Kristalloberfldche
jedoch bereits nach einer Sauerstoffexposition von mehr als 200 L zumindest bei einer hohen
Oxidationstemperatur definitiv vollstindig geschlossen, so dass diese Interpretation so nicht
haltbar ist. Eine mogliche Erklirung fiir die somit in beiden Féllen zu niedrigen O/Ti-
Verhéltnisse konnte im Auftreten von Strahlungsschdden liegen. Wie Kontrollmessungen
gezeigt haben, nimmt die Intensitdt des Sauerstoff-Peaks mit zunehmendem Beschuss der
Probenoberflache signifikant ab. Da sich die gezeigten AES-Messungen aus mehreren
Durchldufen zusammensetzen, konnte sich dieser Effekt spiirbar auf die erhaltenen O/Ti-
Verhiltnisse ausgewirkt haben. Alles in allem sollten quantitative Aussagen aus den AES-
Daten auf diesem System demnach mit groBer Vorsicht behandelt werden. Dennoch bleibt
festzuhalten, dass das Wachstum von Oxidfilmen auf der Pt;Ti(111)-Oberfliche bei mittleren
Sauerstoffdosen bis ca. 300 L und Temperaturen von maximal 1000 K definitiv auf die
Ausbildung einer Monolage begrenzt ist und ein Mehrlagenwachstum erst unter deutlich
drastischeren Bedingungen einsetzt.

An dieser Stelle soll weiterhin auf eine interessante Eigenschaft der Auger-Spektren von Titan
und seinen Oxiden hingewiesen werden. Eine genaue Studie der Feinstruktur von Spektren
verschiedener Titanoxidoberflichen durch Solomon et al. zeigte eine deutliche Abhdngigkeit
der Ti-Signale vom Besetzungsgrad des Ti-Valenzbands auf [138]. Dieses wiederum ist
natiirlich stark von der chemischen Umgebung und damit auch durch den Oxidationsgrad des
Titans geprigt. Auger-Spektren von Titanverbindungen mit teilweise besetztem 3d-Band wie
TiO weisen ebenso wie das reine Metall ein schwaches Signal bei ca. 382 eV auf, welches im

Falle von Titanspezies mit hoher Oxidationszahl wie TiO, nicht beobachtet wird. Aufgrund
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der unzureichenden Energicauflosung des verwendeten Auger-Spektrometers war eine
sinnvolle Auswertung der aufgenommenen Spektren diesbeziiglich leider nicht mdglich.
Allerdings stellt dies einen interessanten Ansatzpunkt fiir zukiinftige Untersuchungen dar, vor
allem fiir die Charakterisierung der unter drastischen Bedingungen gebildeten z-TiOx- bzw.

rect-T10,-Phasen.
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Abb. 5.19: Einfluss der Temperatur auf das Verhdlinis der Auger-Signalintensititen von (a) Ti/Pt und (b) O/Ti bei der Oxidation der
Pt;Ti(111)-Oberfliche mit 270 L Sauerstoff.

Abb. 5.19 stellt noch einmal die Abhédngigkeit des Ti/Pt- bzw. O/Ti-Verhéltnisses von der
Oxidationstemperatur bei einer konstanten Sauerstoffdosis (270 L, dosiert bei 10”7 mbar) dar.
In beiden Féllen nimmt das Verhiltnis erwartungsgemall mit steigender Temperatur zu, d.h.
durch hohere Temperaturen wird sowohl eine Zunahme der Titankonzentration an der
Oberfliache bedingt durch zunehmende Segregation aus dem Kristallinneren als auch eine
Erhohung des Oxidationsgrades des Titans und / oder der gebildeten Oxidmenge bewirkt.
Wihrend fiir die Titankonzentration jedoch kein klarer Trend zu erkennen ist, verlduft der
Anstieg der Sauerstoffkonzentration auf der Oberflache offensichtlich recht linear.

Es bleibt weiterhin die Frage zu kldren, ob die Titansegregation in erster Linie durch die
Temperatur oder die Gegenwart von Sauerstoff initiiert wird. AES-Experimente nach einem
schrittweisen ,,Sputtern® der oxidfreien Oberfldche sowohl bei 300 als auch bei 900 K fiihrten
zwar vereinzelt zu messbar erhohten Ti/Pt-Verhédltnissen. Dabei konnte jedoch keine
eindeutige Temperaturabhingigkeit festgestellt werden. Nach kurzem ,,Tempern* auf ca. 1100
K war das Ausgangsverhiltnis der reinen Legierungsoberfliche stets wiederhergestellt, so
dass die Verdnderung des Ti/Pt-Verhiltnisses wohl als Folge des ,,Sputterns® der Oberflidche
angesehen werden kann. Eine weitere Erwdrmung der bereits ,,getemperten” Probe auf
maximal 1200 K brachte keine weitere Verdnderung des Ti/Pt-Verhéltnisses mehr mit sich.

Somit kann die wihrend der Oxidation der Pt;Ti(111)-Oberfliche beobachtete
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Titansegregation mit hoher Wahrscheinlichkeit als ein durch die Sauerstoffexposition
hervorgerufener Effekt gedeutet werden. Dies befindet sich auch in Einklang mit den

Messungen von Bardi et al. [112, 113].

5.2.3 HREELS-Messungen

Um eine detaillierte Aussage iiber die Zusammensetzung der verschiedenen Oxidphasen auf
der Pt3Ti(111)-Oberfliache treffen zu konnen, bedarf es somit einer weiteren chemisch
selektiven und oberflichensensitiven Methode wie z.B. der Schwingungsspektroskopie. Eine
geeignete Methode zur Charakterisierung ultradiinner Oxidfilme auf metallischen Substraten
bietet sich in der Hochauflosenden Elektronenenergie-Verlustspektroskopie (HREELS).
Durch Vergleich der Schwingungsstruktur der verschiedenen Oxidphasen mit bekannten
Messungen auf strukturell verwandten Systemen kann hierbei eine Bestimmung der

Stochiometrie der Oxidfilme vorgenommen werden.
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Abb. 5.20: HREEL-Spektren der verschiedenen Oxidphasen auf Pt;Ti(111).
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Abb. 5.20 zeigt eine Serie von HREELS-Messungen an den verschiedenen Titanoxidphasen.
Die vergleichsweise sauerstoffarmen z’- und w’-TiOx-Phasen unterscheiden sich in ihren
Spektren nur unwesentlich voneinander. Beide sind charakterisiert durch ein intensives Signal
bei 525 cm™. Dieser Energieverlust befindet sich in guter Ubereinstimmung mit den
charakteristischen Signalen von CoO bei 560 cm™ [139, 140], NiO bei 569 cm™ [141] und
MnO bei 572 cm™ [142]. Der Vergleich mit diesen verschiedenen im NaCl-Typ
kristallisierenden Metalloxiden erlaubt eine relativ sichere Zuordnung dieses Phonons zu
einer ,,TiO-artigen” Phase, was auch in Ubereinstimmung mit den Untersuchungen und
Schlussfolgerungen von Bardi et al. unter dhnlichen Priparationsbedingungen steht [113].
Aufgrund der geringen Dicke des Oxidfilms kann man hierbei auch von einem
Grenzflachenphonon sprechen, welches die Schwingung zwischen der diinnen Oxidschicht
und der Substratoberfliche beschreibt. HREELS-Messungen von diinnen TiO-Filmen auf
Fe(110) weisen ebenfalls ein solches Phonon bei einem vergleichbaren Energieverlust von
563 cm™ auf [143]. Sowohl die z’-TiOy-Phase mit ihrer rechteckigen Symmetrie als auch die
hexagonale w’-TiOx-Phase sollten demnach die gleiche Zusammensetzung aufweisen und
sich folglich lediglich im Bedeckungsgrad der Oberfliche unterscheiden. Diese These wird
auch durch die gemessenen Reflektivitidten des Elektronenstrahls gestiitzt. Im Falle der w’-
TiO-Phase ist diese um ein Vielfaches hoher als bei der sauerstoffarmeren z’-TiO-Phase. Da
die Strahlreflektivitdit im Allgemeinen mit steigender Oberflichenhomogenitit zunimmt,
erscheint die Annahme eines geschlossenen und hochgradig geordneten 2-dimensionalen
Oxidfilms im Falle der w’-TiOx-Phase als recht wahrscheinlich.

Bei den durch Exposition von sehr hohen Sauerstoffdosen gebildeten z-TiOx und rect-TiO,-
Phasen sieht die Situation jedoch komplizierter aus. Im Falle der z-TiOx-Phase werden neben
zwei Signalen in einem fiir TiO typischen Bereich bei 510 und 595 cm™ zusitzliche Phononen
bei 764 und 1006 cm™ detektiert. Bei der am stirksten oxidierten rect-TiO,-Phase findet man
dagegen ein sehr breites und intensititsstarkes Signal bei 713 cm™ mit zwei deutlich
detektierbaren Schultern bei 595 und 818 c¢cm™. In beiden Fillen kann somit eine
Verschiebung der Phononenenergien hin zu héheren Werten festgestellt werden. Vergleicht
man dies wiederum mit bekannten Messungen auf hoher oxidierten Volumentitanoxiden, so
konnen gewisse Ahnlichkeiten festgestellt werden. Die Oberfliche eines TirO;-
Volumenkristalls mit Korundstruktur ist durch Phononen mit einem Energieverlust von 379
und 701 cm™ gekennzeichnet [144]. Im Falle des TiO, sind HREELS-Messungen auf
Volumenkristallen mit Rutil- und Anatas-Struktur bekannt, die Phononen bei 365, 445 und
755 ecm™ [145, 146] bzw. bei 355 und 790 cm™ [147] aufweisen. Fiir die z-TiOy und rect-
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TiO»-Phasen sprechen somit die beobachteten Phononen zwischen 700 und 800 cm™ mit
grofler Wahrscheinlichkeit fiir eine hohere Oxidationsstufe des Titans als +II, eine eindeutige
Zuordnung zu reinen Ti,03- oder TiO,-Phasen kann jedoch nicht getroffen werden. Auch ist
die Koexistenz von verschiedenen Oxidspezies in einer Schicht nicht auszuschlieBen.
Besonders im Falle der z-TiO4-Phase deutet das Vorhandensein von intensititsstarken
Phononen unterhalb von etwa 600 cm™ auf einen immer noch betrichtlichen Anteil von TiO
hin. Selbst die unter hochster Sauerstoffexposition hergestellte rect-TiO,-Phase weist noch
deutlich Abweichungen zu reinem TiO; auf. Dies steht in Gegensatz zu den Ergebnissen von
Sedona et al. auf der zumindest im LEED-Bild identischen Phase, welche durch
Titandeposition auf Pt(111) unter Sauerstoffatmosphire erzeugt wurde [111, 161]. Allem
Anschein nach kommt hier die geringere Reaktivitit des Titans in der Legierungsphase zur
Geltung, welche noch keine vollstindige Oxidation zu TiO, unter den verwendeten
Oxidationsbedingungen zuldsst.

Ein groBes Fragezeichen wirft auch das sehr intensititsstarke Signal bei 1006 cm™ im
Spektrum der z-TiO-Phase auf. Fiir eine nicht ungewohnliche doppelte Phononenanregung
des ,,TiO-Signals* bei 510 cm™ ist es zu intensititsstark. Eine mdgliche Erkldrung konnte in
der Anregung einer Schwingungsmode von einer in die Oberfliche des Substrats
eingelagerten ,,Subsurface“-Sauerstoffschicht bestehen. Ein Phonon mit vergleichbarer
Verlustenergie wurde bereits bei fritheren Untersuchungen von CeOy-Filmen auf Pt(111)
[148] sowie von TiOx-Filmen auf Fe(110) [143, 149] beobachtet und auf einen solchen Effekt
zuriickgefiihrt. Dagegen spricht jedoch die Tatsache, dass das fragwiirdige Phonon
ausschlieB8lich bei der z-TiO,-Phase auftritt. Normalerweise sollte es auch bei allen anderen
Phasen zu beobachten sein, besonders bei der noch sauerstoffreicheren rect-TiO,-Phase. Eine
endgiiltige Erkldrung fiir das Signal bei 1006 cm™ kann somit zum jetzigen Zeitpunkt nicht

gegeben werden.

5.2.4 UPS-Messungen

Abgesehen von morphologischen Effekten ist auch ein Einfluss der Oxidbildung auf das
Valenzband der Pt;Ti-Legierung zu erwarten. Abb. 5.21 zeigt das He(I) angeregte UP-
Spektrum einer stark oxidierten Pt;Ti(111)-Oberfliche (900 L O, dosiert bei 1000 K und
einem Sauerstoffpartialdruck von 10” mbar) im Verhiltnis zur reinen Legierungsoberfliche
und reinem Pt(111) als Referenz. Durch die Bindungsbildung mit dem Titan erfolgt eine

deutliche Verlagerung des d-Bandschwerpunkts der Legierungsoberfliche hin zu hoheren
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Bindungsenergien. Wéhrend sich die Pt;Ti(111)-Oberfliche insbesondere durch den
intensiven Titanpeak bei einer Bindungsenergie von 5,7 eV sowie einer deutlichen Ddmpfung
der Platinpeaks unterhalb von 4 eV auszeichnet, fithrt deren Oxidation zu zwei zusitzlichen
Peaks bei 4,5 und 7,8 eV, welche auf das gebildete Titanoxid zurlickgefiihrt werden konnen.
Unter den gewdhlten Oxidationsbedingungen handelt es sich bei dem gezeigten Oxid-
Spektrum nach den bisherigen Erkenntnissen um einen hochgradig geordneten, geschlossenen

Oxidfilm mit TiO-St6chiometrie und hexagonaler Elementarzelle (w’-TiOx-Phase).

TiO, / PtsTi(111)

Pt,Ti(111)

Intensitat [w. E.]

Pt(111)

0 5 10 15
Bindungsenergie [eV]

Abb. 5.21: He(I)-UP-Spektren von verschiedenen platinhaltigen (111)-Oberflichen in integraler Form.

Es stellt sich nun natiirlich die Frage, wie sich die elektronische Struktur der Oberflidche bei
unterschiedlichem Oxidationsgrad verhilt. Hierzu sind in Abb. 5.22 die He(I) angeregten UP-
Spektren der verschiedenen Oxidphasen auf Pt;Ti(111) nach Abzug der Intensitdten des
Substrats dargestellt. Von den HREELS-Daten ausgehend wird fiir die bei sehr hohen

Sauerstoffexpositionen gebildeten z-TiOx- und rect-TiO,-Phasen ein hoherer Oxidationsgrad
des Titans auf der Oberflidche als bei den sauerstoffarmeren z’- und w’-TiOx-Phasen erwartet,
was sich prinzipiell auch im Valenzband widerspiegeln sollte. Nichtsdestotrotz zeigen auch
die Differenzspektren kaum eine Abhdngigkeit von den verwendeten Oxidationsbedingungen.
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In allen Fillen findet man die durch die Sauerstoffexposition induzierten Peaks bei einer
Bindungsenergie von 4,5 und 7,8 eV. Mit steigender Sauerstoffdosis steigt lediglich deren
Intensitét leicht an. Im Rahmen der beschrinkten Aufldsung des verwendeten Spektrometers
konnen somit leider keine Unterschiede in der elektronischen Struktur des Valenzbands

zwischen den einzelnen Oxidphasen festgestellt werden.

rect-TiO,

Intensitat [w.E.]

. Z-TiO,
/, ~m"—
, “—-__~¢—
,° Pt Ti(111)
SR I I I I I
3 4 5 6 7 8 9

Bindungsenenergie [eV]

Abb. 5.22: He(1)-UP-Spektren der verschiedenen Oxidphasen auf Pt;Ti(111) in differentieller Form nach Abzug des Substratuntergrunds
(gestrichelte Kurve).

Im Gegensatz zum Erscheinungsbild des Valenzbands kénnen jedoch messbare Unterschiede
in den Austrittsarbeiten durch Variation der Préparationsbedingungen festgestellt werden.
Wie die Werte der Austrittsarbeitsdifferenzen A® vor (@) und nach (D) dem jeweiligen
Oxidationsprozess in Tab. 5.1 zeigen, kann bei konstanter Oxidationstemperatur Tox mit
zunehmender Sauerstoffexposition ein Anstieg um maximal 0,6 eV beobachtet werden. Auch
hier ldsst sich eine Tendenz erkennen, welche gut mit den zuvor gezeigten LEED- und
HREELS-Daten der verschiedenen Oxidphasen korrespondiert. Die beiden Dosierungen von
45 bzw. 220 L Sauerstoff, welche bei hoheren Temperaturen die z’- bzw. w’-TiO-Phase mit

gleicher Schwingungsstruktur bilden, zeigen auch vergleichbare Austrittsarbeitsdifferenzen
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von ca. 0,2 eV. Dagegen filihren groflere Sauerstoffmengen auf der Oberfliche neben neuen
Strukturen im LEED-Bild mit jeweils deutlichen Anderungen in den zugehdrigen HREEL-
Spektren auch zu messbar groBeren Differenzen in den Austrittsarbeiten. Die fiir die
Ausbildung der z-TiOx-Phase erforderlichen 900 L Sauerstoff bewirken einen Anstieg um 0,3
eV und die fiir die Ausbildung der rect-TiO,-Phase nétigen 4500 L gar um bis zu 0,6 eV.

0,-Dosis [L]/ p(O,) [mbar]

AD =Dy — D [eV] . . . .
45/ 10 220/ 10 900/ 10 4500/ 10

700 +0.22 +0.20 +0.31 +0.59

800 +0.20 +0.23 +0.31 +0.47

Tox [K]
900 +0.19 +0.18 +0.25 +0.44
1000 +0.15 +0.18 +0.31 +0.41

Tab. 5.1: Differenz der Austrittsarbeiten vor und nach der Oxidation der Pt;Ti(111)-Oberfliche bei verschiedenen Oxidationsbedingungen.

Der Einfluss der Oxidationstemperatur ist dagegen nicht so ausgeprigt messbar wie bei den
anderen verwendeten Untersuchungsmethoden. Zwar nimmt A® tendenziell mit steigender
Oxidationstemperatur ab, wirklich deutlich ist dieser Abfall jedoch nur bei der hochsten
verwendeten Sauerstoffdosis. Daraus konnte man zundchst einmal schlie3en, dass bei hoheren
Temperaturen eine geringere Oxidationsneigung der Oberflache vorliegt. Dies steht allerdings
in klarem Gegensatz zu den Ergebnissen der Auger-Messungen (s. Kapitel 5.2.2). Fiir die
Abnahme der Austrittsarbeit muss es folglich eine andere Erkldarung geben. Weitere Effekte
wie der im LEED nachweisbare Phaseniibergang der metastabilen z-TiOx- und rect-TiO,-
Strukturen in die thermodynamisch stabile w’-TiOx-Phase werden durch die gemessenen

Austrittsarbeiten dagegen nicht eindeutig wiedergegeben.

Probenpriparation AD = Dy — D (eV)
O,-Exposition bei 300 K + 0.54
Nach Erwédrmung auf 700 K +0.38
Nach Erwarmung auf 800 K +0.34
Nach Erwdrmung auf 900 K +0.29
Nach Erwédrmung auf 1000 K +0.25

Tab. 5.2: Differenz der Austrittsarbeiten vor und nach der Sauerstoffexposition auf Pt;Ti(111) bei Raumtemperatur (900 L O,, p(0,) = 10°

mbar) und anschlieffendem Erwdrmen der Oberfliche.
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Das Verhalten der Austrittsarbeit scheint somit nicht direkt durch einen Wechsel zwischen
den verschiedenen Oxidphasen beeinflusst zu werden, sondern ist vielmehr abhidngig vom
allgemeinen Grad der Sauerstoffbedeckung der Oberfliche, welche bei tieferen Temperaturen
zum GroBteil aus chemisorbiertem Sauerstoff besteht. Bei hoheren Temperaturen riickt dieser
als Folge der verstiarkten Oxidbildung teilweise in tiefere Atomlagen, wodurch der Einfluss
auf die Austrittsarbeit abnimmt. Um dies zu verifizieren, wurde auch die Sauerstoffexposition
bei Raumtemperatur untersucht. Wie von den AES-Messungen bekannt ist (s. Kapitel 5.2.2),
findet bei solch niedrigen Temperaturen keine Oxidation der Legierungsoberfliche durch
molekularen Sauerstoff statt. Etwaige Effekte auf das Valenzband oder die Austrittsarbeit sind
somit ausschlieBlich auf chemisorbierten Sauerstoff zuriickzufithren. Wie die A®-Werte in
Tab. 5.2 zeigen, kann trotz der ausbleibenden Oxidation der Oberfliche unter diesen
Bedingungen ein deutlicher Anstieg der Austrittarbeit gemessen werden, der sogar noch
erheblich groBer ist als nach der zuvor gezeigten Dosierung der gleichen Sauerstoffmenge bei
hoheren Temperaturen. Erst nach Erwdrmen der sauerstoffbedeckten Probe auf 700 K oder
dariiber, also bei Temperaturen, bei denen sicher eine Oxidation der Legierung einsetzt, sinkt
diese auf aus Tab. 5.1 bekannte Werte. Der Anstieg der Austrittsarbeit ist demnach tatsidchlich
eine direkte Funktion des Sauerstoffgehalts der Probenoberfliche. Andere Effekte wie dessen
Bindung zum Substrat oder die von der jeweils gebildeten Oxidphase abhéngige Morphologie

der Oberflidche spiegeln sich nicht messbar in den Werten der Austrittsarbeit wider.

5.2.5 Wachstum von Titanoxid auf Pt;Ti(111)

Wie die in den vorangegangenen Kapiteln pridsentierten Messungen gezeigt haben, ist die
Oxidation der Pt3Ti(111)-Oberfliche ein #duBerst komplexes Thema. Um nun einen
Zusammenhang zwischen den verschiedenen Oxidphasen zu finden und einen moglichen
Wachstumsmechanismus von Titanoxid auf Pt;Ti(111) zu entwickeln, sollen im Folgenden
die wichtigsten Erkenntnisse noch einmal kurz zusammengefasst werden. Ganz allgemein
setzt die Oxidation der &uBerst stabilen und daher vergleichsweise reaktionstrigen
Legierungsoberfliche unter UHV-Bedingungen erst bei Temperaturen oberhalb von 500 K
ein. Darunter liegt der Sauerstoff lediglich in chemisorbierter Form auf der Oberfldache vor.
Unterhalb einer Oxidationstemperatur von 750 bis 800 K kann ausschlieBlich ungeordnetes
Titanoxid beobachtet werden. Vermutlich reicht die Mobilitét der Titan- und Sauerstoffatome
auf der Oberfliche nicht aus, um unter diesen Umstinden langreichweitig geordnete

Oxidfilme ausbilden zu konnen. Bei hoheren Temperaturen konnen dagegen insgesamt vier
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verschiedene geordnete Oxidphasen beobachtet werden, die sich zum Teil deutlich in ihrer
Morphologie und Stochiometrie unterscheiden. Abb. 5.23 stellt diese noch einmal

ibersichtlich in Form eines Phasendiagramms dar.

T[K] 1100 ;
10009, rio, | w-Tio,
900
800 |
700 ungeordnete
Oxidphase
600
Oxidationsbarriere
500 === s
PtsTi
300
0
T T | T T
0 200 900 4500 6000 Oq[L]
< 107 > 10° > 107 » P(O2) [mbar]

Abb. 5.23: Phasendiagramm der verschiedenen Oxidphasen auf Pt;Ti(111).

Abhingig von der zugefiihrten Sauerstoffmenge handelt es sich bei der rechteckigen z’-TiOx-
(weniger als ca. 200 L O,) und der hexagonalen w’-TiOx-Phase (mehr als ca. 200 L O,)
jeweils um die thermodynamisch stabile Phase. Die beiden anderen, dickeren Oxidphasen mit
rechteckiger Symmetrie sind lediglich metastabil in einem schmalen Temperaturfenster von
ca. 750 bis 900 K und wandeln sich beim Erwiarmen auf hohere Temperaturen irreversibel in
die hexagonale w’-TiOx-Phase um. Bei Sauerstoffdosen von mehr als ca. 150 L gehen im
LEED-Bild der z’-TiOx-Phase die auf die regelmiBige Anordnung der Titanatome auf der
Substratoberfliche zuriickzufiihrenden Spots der p(2x2)-Uberstruktur verloren, was in
Kombination mit dem ansteigenden Ti/Pt-Verhiltnis in den AES-Messungen als eine
sauerstoffinduzierte Titansegregation aus dem Inneren der Legierung an die Oberfldche
gedeutet werden muss. Die HREELS-Daten und mit gewissen Abstrichen auch die

Austrittsarbeitsmessungen haben gezeigt, dass es sich bei den thermodynamisch stabilen z’-
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und w’-TiOx-Strukturen um dieselbe Titanoxidspezies handelt, aller Wahrscheinlichkeit nach
um Ti0. Dementsprechend liegt die Vermutung nahe, dass die unterschiedliche Symmetrie in
den LEED-Strukturen allein auf morphologische Unterschiede zuriickzufiihren ist. An dieser
Stelle soll kurz auf die im folgenden Kapitel aufgefiihrten Ergebnisse der Adsorption von
Kohlenmonoxid auf den beiden stabilen Oxidphasen hingewiesen werden. Daraus geht
hervor, dass die Fahigkeit zur CO-Adsorption mit steigendem Oxidationsgrad der
Legierungsoberfliche zunehmend verloren geht. Mit dem Ubergang zur w’-TiOx-Phase kann
bei einer Probentemperatur von 100 K keine CO-Adsorption mehr beobachtet werden. Diese
und weitere Fakten lassen im Falle der w’-TiO-Phase eindeutig auf einen geschlossenen und
hochgradig geordneten 2-dimensionalen Oxidfilm mit TiO-Stochiometrie schliefen.
Dementsprechend kann fiir die sauerstoffairmere z’-TiOx-Phase eine offene Inselstruktur mit
zum Teil grofen Flichen an freiem Substrat angenommen werden, auf denen eine CO-
Adsorption noch moglich ist.

Bei dieser These bleibt allerdings zu klidren, warum beim Ubergang zwischen den beiden
Oxidphasen auch ein Wechsel der Oberflaichensymmetrie erfolgt. Die z’-TiOx-Phase besitzt
eine rechteckige Symmetrie, was bei einem erwartungsgemif3 sehr diinnen Oxidfilm auf
einem hexagonalen Substrat zunichst einmal iiberrascht. Beriicksichtigt man jedoch, dass bei
Titanoxiden im Allgemeinen bevorzugt rechteckige Strukturen eingenommen werden, so
kann davon ausgegangen werden, dass bei einer offenen Struktur wie der z’-TiOx-Phase mit
vergleichsweise kleinen Oxidinseln eine Umordnung der Sauerstoffatome hin zu einer
rechteckigen Struktur energetisch sehr leicht ablaufen sollte. Diese Fahigkeit geht bei einem
vollstindig geschlossenen Oxidfilm verloren, da in diesem Fall schlicht und einfach kein Platz
mehr fiir einen solchen Prozess vorhanden ist. Dadurch kommt der Templateffekt des
hexagonalen Substrats voll zum Tragen und man beobachtet wie bei der w’-TiOx-Phase eine
hexagonale Struktur. Im Gegensatz hierzu besitzen die beiden metastabilen z-TiOx und rect-
TiO,-Phasen wiederum rechteckige Symmetrie. Sowohl AES- als auch HREELS-Messungen
lassen dabei auf hoherwertige Oxide mit mehreren Ti-O-Lagen schlieen, was angesichts der
verwendeten hohen Sauerstoffdosen auch plausibel ist. Bei diesen vergleichsweise dicken
Oxidfilmen geht der dirigierende Einfluss der hexagonalen Pt;Ti(111)-Oberfliche wieder
verloren, so dass erneut rechteckige Oxidphasen gebildet werden. Der Wechsel zwischen
rechteckiger und hexagonaler Symmetrie in Abhéngigkeit von den Bedingungen wéhrend der
Oxidation kann somit durch das Wechselspiel zwischen der vom Titanoxid energetisch
bevorzugten rechteckigen Symmetrie auf der einen und dem Templateffekt der hexagonalen

Substratoberfldche auf der anderen Seite erklirt werden. Im Falle der rechteckigen Strukturen
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sind demnach laterale Wechselwirkungen dominierend, wéhrend bei der hexagonalen w’-
TiOx-Phase die Wechselwirkung mit dem Substrat der entscheidende Faktor ist.

Die Tatsache, dass der Atomabstand der Pt;Ti(111)-Substratoberfliche mit einem Wert von
2,76 A ihnlich dimensioniert ist wie der der erzeugten Titanoxidfilme, welcher im Mittel bei
ca. 3 A liegt, lidsst ein 2-dimensionales Filmwachstum wahrscheinlich werden. SchlieBlich
wiirde es in diesem Fall nur zu geringen Spannungseffekten auf der Oberflache kommen. Die
Untersuchungen an den lediglich bei sehr hohen Sauerstoffdosen von mehr als 900 L und
niedrigeren Oxidationstemperaturen beobachteten z-TiOx und rect-TiO,-Phasen deuten
eindeutig auf hoherwertige Titanoxide hin. Ob deren Bildung zugleich mit einem Wechsel des
Wachstumsmechanismus hin zu einem ein 3-dimensionalen Wachstum einhergeht, miissen
erst weitere Untersuchungen zeigen. Ein Erwérmen auf nur geringfiigig hohere Temperaturen
als die zur Ausbildung der beiden dickeren Oxidphasen erforderlichen Werte fiihrt aufgrund
der hohen Stabilitdt der Pt;Ti-Legierung bereits zu einer teilweisen Reduktion des Titanoxids,

welche sich in der irreversiblen Transformation zur hexagonalen w’-TiOx-Phase zeigt.

2,

2’-TiO, w’-TiO, z2-TiO, / rect-TiO,
Abb. 5.24: Schematische Darstellung der verschiedenen Oxidphasen auf Pt;Ti(111).

Bemerkenswert ist zudem die Tatsache, dass es in keinem Fall gelang, eindeutig vollstindig
stochiometrisches TiO, durch Oxidation der Pt;Ti(111)-Oberfliche zu erzeugen. Vermutlich
sind hierzu wesentlich hohere Sauerstoffpartialdriicke erforderlich. Bardi et al. erzielten
Hinweise auf vollstdndig oxidiertes Titan erst durch Oxidation der Pt;Ti(111)-Oberflache bei
Partialdriicken im Atmosphirenbereich [113]. Uberhaupt ist die Abhingigkeit der gebildeten
Titanoxide vom Sauerstoffpartialdruck ein noch vergleichsweise ungekliartes Thema. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde dieser zwar in einem Bereich von 10® bis 10” mbar variiert (s.
Abb. 5.23), um die teilweise hohen Sauerstoffdosen in endlicher Zeit zu erreichen, eine
systematische Untersuchung verschiedener Partialdriicke bei konstanter Dosis wurde jedoch
nicht durchgefiihrt. Es kann erwartet werden, dass die Exposition von hohen Sauerstoffdosen
bei geringeren Partialdriicken einen spiirbaren Einfluss auf die Bildung der Oxidfilme hat.
Tatsdchlich haben Kontrollmessungen gezeigt, dass die Préparation der dickeren z-TiOy- und

rect-TiO,-Phasen bei einem Sauerstoffpartialdruck von weniger als 10” mbar nicht gelingt.
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5.3 Adsorption von Kohlenmonoxid auf dem System TiO4-Pt;Ti(111)

Nach der ausfiihrlichen Charakterisierung der reinen Pt;Ti(111)-Oberfliche sowie der
verschiedenen darauf gebildeten Oxidphasen sollen abschlieBend noch einige
Adsorptionsexperimente mit Kohlenmonoxid auf diesem System vorgestellt werden. Dieses
wurde wegen seiner geeigneten elektronischen Eigenschaften, der allgemein hohen
Verbreitung und der bereits bekannten Messungen sowohl auf Pt;Ti und dessen Oxiden [112,
117, 119, 120] als auch auf verwandten Oberfldchen [98, 150-151] als Adsorbat gewihlt. Es
wird sich herausstellen, dass auch die Adsorption dieses vergleichsweise simplen Molekiils

ein komplexeres Verhalten aufweist als bislang angenommen.

5.3.1 CO-Adsorption auf der reinen Pt;Ti(111)-Oberflache

Die Adsorption von Kohlenmonoxid auf der Pt;Ti(111)-Oberfldche bei einer Temperatur von

100 K ergibt eindeutige Hinweise auf eine chemisorptive Wechselwirkung des Molekiils.
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Abb. 5.25: (a) Auger-Spektren der Pt;Ti(111)-Oberfliche vor und nach der Dosierung von 22,5 L CO bei 100 K sowie nach anschlieflender
Erwdrmung der Probe auf 200 bzw. 1100 K und (b) Ausschnittsvergréfierung des Bereiches um den Kohlenstoffpeak bei 282 eV.
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Abb. 5.25a zeigt Auger-Spektren vor und nach der Adsorption von 22,5 L CO auf Pt;Ti(111)
sowie nach einer anschlieBenden Erwidrmung der Probe. Die Prdsenz von CO auf der
Oberfldache wird durch das charakteristische Kohlenstoffsignal bei 282 eV angezeigt, welches
durch die CO-Exposition hervorgerufen wird. Uberraschenderweise kann dieses Signal selbst
nach dem Erwiarmen der Probe auf 1100 K mit verringerter Intensitit noch erkannt werden (s.
Abb. 5.25b), obwohl die im Folgenden priasentierten TDS-Mesungen zeigen, dass bei dieser
Temperatur die vollstindige Desorption des Molekiils bereits lange abgeschlossen ist. Dies
lasst zwei mogliche Schlussfolgerungen zu. Entweder stammt das detektierte
Kohlenstoffsignal nach der Probenerwdrmung von der CO-Adsorption aus dem stets
vorhandenen Kammerrestgas oder es befindet sich reiner Kohlenstoff auf der Oberfldche,
welcher durch katalytische Zersetzung von CO entstanden sein muss. Trotz der
vergleichsweise schwachen Auflésung des verwendeten Spektrometers kann man deutlich
erkennen, dass auf der frisch priparierten Oberfliche kein messbares Kohlenstoffsignal
vorhanden ist. Weitere Messungen haben gezeigt, dass dies auch nach lingerer Verweildauer
im UHV nicht der Fall ist, was auf keine signifikante Adsorption aus dem Restgas schlieBen
lasst. Demnach ist eine Zersetzung des dosierten Kohlenmonoxids auf der Oberfliche die
plausiblere Erklarung fiir das Vorhandensein von Kohlenstoff nach dem zwischenzeitlichen

Erwirmen der Probe.
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Abb. 5.26: TD-Spektren von (a) CO und (b) CO; auf der reinen Pt;Ti(111)-Oberfliche nach der Exposition von verschiedenen CO-Dosen bei

einer Probentemperatur von 100 K.

In Abb. 5.26a sind die TD-Spektren von CO auf Pt;Ti(111) nach dessen Dosierung in
unterschiedlichen Mengen bei 100 K aufgefiihrt. Bei sehr geringen CO-Dosierungen (< 1 L)
wird lediglich ein Desorptionspeak bei 370 K beobachtet, wihrend hohere Dosierungen zu

einem weiteren Peak bei 308 K fithren. Dies deutet auf zwei unterschiedliche
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Adsorptionszustinde des CO-Molekiils auf der Pt;Ti(111)-Oberfldche hin, fiir die sich nach
der Redhead-Methode eine Aktivierungsenergie der Desorption von 96 bzw. 79 kJ/mol
bestimmen ldsst (s. Gl. 2.18 und [26]). Insgesamt ldsst sich eine deutliche Analogie zu den
TD-Spektren von CO auf reinem Pt(111) erkennen [150], wobei die Peaks im Falle der
Legierungsoberfliche um ca. 50 K hin zu niedrigeren Temperaturen verschoben sind. Dies
entspricht einer um 12 kJ/mol verringerten Desorptionsenergie. Ein solches Phédnomen ist
typisch fiir einen durch elektronische Wechselwirkungen zwischen den Platin- und
Titanatomen hervorgerufenen Liganden-Effekt und wurde bereits in friiheren Studien von
Bardi et al. beobachtet [152]. Bislang noch nicht bekannt ist dagegen die Tatsache, dass beim
Erwdrmen der Probe im Rahmen des CO-TDS-Experiments auch eindeutig detektierbare
Mengen an CO; gebildet werden. Wie Abb. 5.26b zu entnehmen ist, beobachtet man einen
einzelnen CO,-Peak, der unabhingig von der CO-Vorlage stets bei einer Temperatur von 355
K liegt, was nach Redhead einer Energie von 92 kJ/mol entspricht. Dieser vergleichsweise
hohe Wert ldsst auf eine reaktionslimitierte Desorption des Kohlendioxids schlielen,
hervorgerufen durch eine partielle Oxidation des vorgelegten Kohlenmonoxids auf der
Oberflache. Im Umkehrschluss bedeutet das aber auch, dass zusitzlich eine teilweise
Zersetzung des CO aufgetreten sein muss, um den notigen Sauerstoff fiir die Oxidation von
weiterem CO zu CO; zu liefern. Wie die weiteren Ausfithrungen zeigen werden (s. Kapitel
5.3.2), kann dieser nicht von oxidischen Verunreinigungen der Probenoberfliche stammen.
Zudem erkldrt diese Theorie auch das Vorhandensein des Kohlenstoffsignals im Auger-
Spektrum trotz starker Erwdrmung der Probe. Das Auftreten von Zersetzungs- oder
Oxidationsreaktionen bei der Adsorption von CO wird auf der reinen Pt(111)-Oberfldche
nicht beobachtet und muss folglich durch das Titan in der Legierung induziert werden. Dies
spricht eindeutig gegen eine reine Platinterminierung der Pt3Ti(111)-Oberflache, wie sie in
der Literatur bisweilen diskutiert wurde [120, 153, 154]. Zwar kann eine durch das CO
induzierte Titansegregation aus tieferen Atomlagen nicht ginzlich ausgeschlossen werden,
erscheint aber recht unwahrscheinlich angesichts der niedrigen Temperatur von ca. 100 K, bei
welcher die CO-Dosierung vorgenommen worden ist.

Bei nédherer Betrachtung der CO,-TD-Spektren féllt weiterhin auf, dass deren Intensitét und
somit die gebildete CO,-Menge mit zunehmender CO-Vorlage kontinuierlich abnimmt. Diese
auf den ersten Blick kontraintuitiv wirkende Beobachtung kann mit dem Auftreten von
verschiedenen Sauerstoffspezies auf der Oberfliche erkldrt werden. Durch die Zersetzung
kleiner CO-Mengen entstehen an Titan koordinierte, isolierte Sauerstoffatome (1), welche

eine hohe Reaktivitit fiir die Oxidation von weiterem CO zu CO, besitzen sollten (2). Mit
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steigender CO-Dosis nimmt auch die Menge an zersetzten CO-Molekiilen und somit die
Konzentration an freiem Sauerstoff auf der Oberfliache zu, sodass die Wahrscheinlichkeit zum
Zusammenschluss benachbarter Ti-O-Komplexe steigt. Dadurch besteht eine groflere Chance
zur Bildung von stabilen TiOx-Keimen auf der Oberfliche (3), welche wesentlich weniger

reaktiv sein sollten als isolierte Sauerstoffatome.

(1)  CO —> Cag + Oug
(2) CO+0u—CO7T
(3) X O4q + Ti — TiOx

Nach dieser Theorie besteht somit ein Wettbewerb um den durch den Zerfall des
Kohlenmonoxids auf der Oberfliche gebildeten atomaren Sauerstoff. Bei geringen
Oberflichenkonzentrationen dient er bei Temperaturerhohung zur Oxidation von CO,
wiahrend bei hoheren Konzentrationen vermehrt Oxidkeime entstehen, die nicht mehr fiir die
Bildung von CO,; geeignet sind. An dieser Stelle sollte angemerkt werden, dass das in Kapitel
5.2.2 ermittelte Einsetzen der Oberflichenoxidation bei einer Probentemperatur von 500 K
nicht als Argument gegen den vorgestellten Mechanismus verwendet werden kann. In
letzterem Fall kam nédmlich molekularer Sauerstoff zum Einsatz, wihrend bei der Zersetzung
des Kohlenmonoxids atomare Spezies gebildet werden, welche wesentlich reaktiver sein
sollten. Die Entstehung von stabilen TiOy-Keimen kann dadurch bereits bei deutlich

niedrigeren Temperaturen stattfinden.

Abb. 5.27: LEED-Bilder (a) der reinen Pt;Ti(111)-Oberfliche und (b) nach der Adsorption von 3 L CO bei 250 K (p(CO) = 10 mbar). Die
Simulation (c) ergibt hierfiir eine c(4x2)-Uberstruktur.

Von den Untersuchungen der Adsorption von CO auf Pt(111) ist bekannt, dass diese bei
niedrigen Temperaturen zu einer langreichweitig geordneten Struktur fiihrt, die sich im LEED

durch eine c(4x2)-Uberstruktur auszeichnet [150, 155]. Auch auf Pt;Ti(111) kann diese
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gefunden werden, auch wenn eine gut ausgeprigte Ordnung der Molekiile auf der Oberflédche
in diesem Fall nur unter besonderen Voraussetzungen beobachtet wird. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde die CO-Adsorption in einem Temperaturintervall zwischen 100 und 400 K bei
verschiedenen CO-Dosen von 0,5 bis 22,5 L mittels LEED untersucht. Die Adsorption bei
einer Probentemperatur von 100 K fiihrt unabhingig von der CO-Dosis zu besagter
Uberstruktur im LEED-Bild. Die Spots sind allerdings relativ breit und unscharf, woran auch
ein Erwdrmen auf hohere Temperaturen nichts dndert. Oberhalb von 300 K bricht die Struktur
zusammen. Ein wesentlich schirferes LEED-Bild mit c(4x2)-Uberstruktur wird dagegen
durch direkte CO-Exposition bei 250 K erzeugt (s. Abb. 5.27). Die Simulation ergibt eine
rechteckige Elementarzelle mit Werten von a = 5,52 und b = 4,78 A, welche aufgrund der
hexagonalen Substratsymmetrie in drei verschiedenen Rotationsdoménen auftritt. Eine
Erwédrmung der Probe auf 310 K bewirkt wiederum eine deutliche Abnahme der Schéirfe der
Spots vergleichbar mit der CO-Adsorption bei 100 K. Anzumerken bleibt hierbei, dass man
im Gegensatz zu den Messungen auf Pt;Ti(111) eine scharfe c¢(4x2)-Uberstruktur auf Pt(111)
auch bei niedrigeren Temperaturen bei einer CO-Bedeckung im Séttigungsbereich findet.
Eine ausgeprdgte Ordnung der CO-Molekiile auf der Oberfliche ist auf der Legierung
demnach schwieriger zu realisieren als auf reinem Platin.

Um einen besseren Eindruck von den verschiedenen Adsorptionszustinden des CO auf
Pt3Ti(111) zu gewinnen, welche in den TD-Spektren beobachtet werden konnten (s. Abb.
5.26a), eignen sich in besonderem Male schwingungsspektroskopische Messungen. Abb.
5.28 zeigt HREEL-Spektren der einer geringen Dosis von 3 L CO bei 100 K ausgesetzten
Legierungsoberfliche vor und nach dem Erwidrmen auf verschiedene Temperaturen im
Vergleich zu CO auf reinem Pt(111). Friihere Studien auf diesem System haben gezeigt, dass
die beiden charakteristischen Peaks bei 1845 und 2095 cm™ CO-Molekiilen auf Pt-Briicken-
und Top-Pldtzen zugeordnet werden kdnnen [156]. Auffallend ist, dass auf der verwandten
Legierungsoberflache lediglich die auf Pt-Top-Positionen gebundene CO-Spezies wieder
gefunden werden kann, in diesem Fall bei einer leicht verringerten Energie von 2080 cm™.
Der zweite, vergleichsweise breite Peak bei einer Energie von 1665 cm™ liegt eindeutig zu
niedrig, um ihn noch sicher mit CO auf Pt-Briicken-Plédtzen in Verbindung bringen zu konnen.
Der Vergleich mit Literaturdaten von verwandten Systemen legt den Verdacht nahe, dass es
sich hierbei um CO-Molekiile handeln konnte, welche bereits mit einem Sauerstoffatom auf
der Oberfliche eine koordinative Bindung eingegangen sind [157]. Fiir eine solche ,,CO,-
artige™ Spezies wiirde man eine deutliche Schwéchung der C-O-Bindung erwarten. Allerdings

kann auch eine simple Adsorption von CO-Molekiilen auf Oberflichendefekten nicht génzlich
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ausgeschlossen werden. Auf jeden Fall scheint eine stirkere Wechselwirkung dieser
Molekiilspezies mit den Titanatomen des Substrats sehr wahrscheinlich zu sein. Die
Erwdarmung der CO-bedeckten Pt3Ti(111)-Oberfliche fiihrt zu einem spiirbaren
Intensititsverlust des niederenergetischen Peaks zugunsten des Signals bei 2080 cm™. Dies
deutet auf einen Ordnungseffekt hin, welcher zu einer hoheren Population von CO-Molekiilen
auf den Pt-Top-Positionen fiihrt. Eine bloBe Abreaktion der niederenergetischen Spezies
erscheint dagegen wegen des gleichzeitigen Intensititsgewinns des anderen Signals eher
unwahrscheinlich. Die Erwdrmung der Oberfldache auf 600 K fiihrt zum Verschwinden beider
CO-Peaks. Das im Auger-Spektrum beobachtete Kohlenstoffsignal selbst bei deutlich hdheren
Temperaturen (s. Abb. 5.25) kann somit nur auf einen katalytischen CO-Zerfall auf der

Legierungsoberfliache zuriickgefiihrt werden.

W“ e erwirmt auf 600 K

, — -
%\‘j\ erwirmt auf 340 K
1
1
% erwirmt auf 200 K
WNM

1
1
|
I g
1
|
1

1
: | 3 L.CO auf Pt;Ti(111)
—_ | /2 N
= | .
£ 462 1665 2080 reines Pty Ti(111)
2 230
=]
]
ks
385
2095
1845
/8
J LAE: 38 cm’ CO auf Pr(111)
T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T | T T T T I T T T T I T T T T I T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

. -1
Energieverlust [cm |

Abb. 5.28: HREEL-Spektren von CO adsorbiert bei 250 K (p(CO) = 10 mbar) auf Pt;Ti(111) sowie nach anschlieffendem Erwdrmen der
Probe. Zum Vergleich ist ein Referenzspektrum von CO auf Pt(111) angegeben [156].

Weiterhin geben die Spektren in Abb. 5.28 auch eindeutige Hinweise auf geringe Spuren von
Titanoxid auf sdamtlichen Legierungsoberflichen. Wie der Vergleich mit den Spektren der

oxidierten Pt;Ti(111)-Oberfldche zeigt (s. Abb. 5.20), kann der Peak bei 525 cm™ als Signatur
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fiir TiO angesehen werden. Wiahrend sein Auftreten auf der reinen Legierungsoberfldche
entweder auf einen unvollstdndigen Reinigungsprozess oder durch Kontaminationen aus dem
Kammerrestgas erkldrt werden kann, ldsst dessen spiirbarer Intensititsgewinn nach der
Dosierung von CO ebenfalls auf einen teilweisen katalytischen Zerfall schlieBen. Der dadurch
entstehende atomare Sauerstoff auf der Oberfléche fiihrt in der Folge neben der Mdglichkeit
zur Interaktion mit weiteren CO-Molekiilen und daraus resultierender CO,-Bildung auch zur
Entstehung von kleinen TiO-Inseln.

Als Fazit der Adsorption von CO auf Pt;Ti(111) kann somit festgehalten werden, dass trotz
deutlicher Analogien zum Verhalten auf reinem Pt(111) sich das Vorhandensein von
Titanatomen an der Oberfliche als entscheidend fiir das Auftreten von verschiedenen
Nebenreaktionen erweist. Als Konsequenz kann daraus geschlossen werden, dass die (111)-
Schnittfliche der Pt;Ti-Legierung mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht durch eine reine

Schicht von Platinatomen terminiert ist.

5.3.2 CO-Adsorption auf der oxidierten Pt;Ti(111)-Oberflache

Wie die in Kapitel 5.2 ausfiihrlich diskutierten Ergebnisse von der Untersuchung der
Oxidation der Pt3Ti(111)-Oberflache gezeigt haben, hingen Zusammensetzung, Morphologie
und Bedeckungsgrad der Titanoxidfilme stark von den verwendeten Préparationsbedingungen

ab, insbesondere von der zugefiihrten Sauerstoffdosis.

CO-Partialdruck [w.E.]
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200 300 400 500 600
Temperatur [K]

Abb. 5.29: TD-Spektren von 10 L CO bei 100 K (p(CO) = 10° mbar) auf unterschiedlich stark oxidiertem Pt;Ti(111). Angegeben sind die zur
Oxidation der Probenoberfliche jeweils bei 1000 K zugefiihrten Sauerstoffdosen.
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Die in Abb. 5.29 prisentierten TD-Spektren der CO-Titration auf verschiedenen TiOx-
Pt3Ti(111)-Oberflachen, welche unterschiedlich hohen Sauerstoffdosen bei 1000 K ausgesetzt
wurden, belegen die kontinuierliche Abnahme der Fahigkeit zur CO-Adsorption. Die
Spektren gleichen dabei qualitativ sehr denen auf der oxidfreien Legierungsoberfliche (s.
Abb. 5.26a). Bei einer CO-Adsorptionstemperatur von 100 K kann ab einer Sauerstoffdosis
von 180 L, was in etwa dem Ubergang von der rechteckigen z’-TiO,- zur hexagonalen w’-
TiO«-Phase entspricht, keine CO-Intensitdt mehr detektiert werden. Fiir letztere wurde eine
geschlossene Oxidoberfliche mit TiO-Stochiometrie postuliert. Darum kann davon
ausgegangen werden, dass unter den gegebenen Bedingungen eine CO-Adsorption lediglich
auf den oxidfreien Flichen der Legierungsoberflache erfolgt. Die weiteren Untersuchungen

konzentrieren sich daher hauptséchlich auf die nicht vollstdndig geschlossene z’-TiOx-Phase.
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Abb. 5.30: (a) Auger-Spektren der mit 9 L O; bei 1000 K oxidierten Pt;Ti(111)-Oberfliche vor und nach der Dosierung von 22,5 L CO bei
100 K sowie nach anschlieffender Erwdrmung der Probe auf 200 bzw. 900 K und (b) Ausschnittsvergrofierung des Bereiches um
den Kohlenstoffpeak bei 282 eV .

Wie in Abb. 5.30 zu erkennen fiihrt die CO-Dosierung auf der mit 9 L O; bei 1000 K nur
schwach oxidierten Pt3Ti(111)-Oberflaiche mit der fiir die z’-TiOx-Phase charakteristischen
(6x3V3)-Uberstruktur zu einem deutlichen Kohlenstoffsignal im Auger-Spektum bei 282 eV.
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Auch hier bewirkt das Erwdrmen der CO-bedeckten Probe auf hohe Temperaturen kein
vollstdndiges Verschwinden des Signals (s. Abb. 5.30b), was auf einen teilweisen Zerfall des
Molekiils auf der Oberflidche hindeutet.

Die TD-Spektren von CO auf der partiell oxidierten Pt;3Ti(111)-Oberfliche in Abb. 5.31
weisen ebenfalls starke Ahnlichkeiten zu denen auf der reinen Legierung auf (s. Abb. 5.26).
Hier wie dort kann bei kleinen CO-Dosen (< 1 L) lediglich ein Peak bei 370 K und einer
Desorptionsenergie von 96 kJ/mol beobachtet werden, der bei hoheren CO-Mengen durch
einen zweiten Peak bei 308 K und einer Energie von 79 kJ/mol ergénzt wird. Auch dies kann
als klares Indiz dafiir angesehen werden, dass die CO-Adsorption ausschlieBlich auf den

oxidfreien Flichen des Substrats stattfindet.
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Abb. 5.31: TD-Spektren von (a) CO und (b) CO, auf der mit 9 L O bei 1000 K oxidierten Pt;Ti(111)-Oberfliche nach der Exposition von

verschiedenen CO-Dosen bei einer Probentemperatur von 100 K.

Bemerkenswert ist allerdings die Tatsache, dass anders als bei den TDS-Messungen auf der
reinen Legierungsoberfliche kein deutlicher CO,-Peak mehr detektiert wird. Die
entsprechenden Spektren in Abb. 5.31b zeigen lediglich Hintergrundrauschen. Eine direkte
Beteiligung des Oberflichenoxids am Oxidationsprozess von CO kann somit definitiv
ausgeschlossen werden. Da die Ergebnisse der AES-Messungen jedoch auch auf der schwach
oxidierten Oberfliche fiir einen teilweisen CO-Zerfall sprechen (1), kann man daraus
schlieBen, dass der hierbei gebildete Sauerstoff bevorzugt in bereits bestehende Oxidinseln
integriert wird (2) und somit nicht mehr fiir eine Oxidation von weiteren CO-Molekiilen

bereitsteht.

(1)  CO —> Caq+ Oug
(2)  Ou+ TiOx — TiOy’
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Die prinzipiell vorhandene Féhigkeit der Pt;Ti(111)-Oberfliche zur Oxidation von CO zu
CO, geht demnach bereits bei Anwesenheit von geringen Mengen an Titanoxid verloren, ohne
dabei direkte Auswirkung auf den CO-Zerfall zu haben.

Vergleicht man die LEED-Bilder vor und nach der CO-Exposition, so findet man neben der
fiir die z’-TiOy-Phase charakteristischen (6x3V3)-Struktur auch die bekannten Spots der CO-
induzierten c(4x2)-Uberstruktur. Ahnlich wie auf Pt(111) erscheinen diese jedoch bereits
durch die CO-Adsorption bei einer Probentemperatur von 100 K vergleichsweise scharf, was
sich auch durch Erwirmung bis zum Verschwinden der Uberstruktur bei 300 K nicht mehr
wesentlich dndert. Auf der oxidfreien Pt3Ti(111)-Oberflaiche wurde ein vergleichbar scharfes
LEED-Bild erst durch Exposition bei 250 K erreicht. Die langreichweitige Ordnung der CO-
Molekiile auf der Oberfldche scheint somit auf der mit Oxidinseln bedeckten Probe bereits bei

geringeren Temperaturen moglich zu sein.

e i
Abb. 5.32: LEED-Bilder (a) der mit 9 L O, bei 1000 K oxidierten Pt;Ti(111)-Oberfliche und (b) nach der Adsorption von 3 L CO bei 100 K
(p(CO) = 10" mbar). Die Simulation (c) ergibt auch hier eine zusdtzliche CO-induzierte c(4x2)-Uberstruktur-.

Die in Abb. 5.33 dargestellten HREEL-Spektren der CO-bedeckten Oxidoberfldche
unterscheiden sich kaum von denen auf der reinen Legierung nach der Adsorption von CO.
Der Hauptunterschied zu den entsprechenden Spektren in Abb. 5.28 besteht im wesentlich
intensiveren Signal bei einem Energieverlust von 525 cm™. Der Vergleich mit der ebenfalls
abgebildeten, deutlich stirker oxidierten w’-TiOx-Phase zeigt dessen oxidischen Ursprung.
Die Intensitét des Peaks nimmt mit steigender Oxidbedeckung der Oberflache zu. Sowohl auf
der schwach oxidierten als auch auf der reinen Pt;Ti(111)-Oberfliche kdnnen nach der
Exposition von CO zwei zusitzliche Signale bei 1665 und 2080 cm™ gefunden werden.
Ersteres kann entweder einer stark titankoordinierten ,,CO;-artigen® Spezies oder CO auf
Oberflichendefekten des Substrats zugeordnet werden, wihrend letzteres mit hoher
Wabhrscheinlichkeit auf CO adsorbiert auf Pt-Top-Positionen zuriickzufiihren ist. Nahere

Informationen hierzu konnen Kapitel 5.3.1 entnommen werden. Interessant ist auch das
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Verhalten bei hoheren Temperaturen. Auch hier wird ein deutlicher Intensititsverlust des
zuvor intensiveren Peaks bei 1665 cm™ bei gleichzeitigem Anwachsen des
hoherenergetischen CO-Signals nach Erwdarmung der Probenoberfliche auf 340 K beobachtet,
welcher sogar noch deutlicher ausgeprigt ist als auf der oxidfreien Legierung. Die damit
einhergehende Erhohung der Population von CO auf Pt-Top-Positionen unterstreicht die
schon in den LEED-Messungen festgestellte hohere Neigung der Molekiile zur Ordnung auf
dem Substrat bei Anwesenheit von geringen Oxidmengen. Nach der Erwdrmung auf 600 K
gibt es keine Hinweise mehr auf verbliebenes CO auf der Oberfliche. Der im Auger-
Spektrum detektierte Kohlenstoff (s. Abb. 5.30) kann somit auch in diesem Fall nur die Folge
eines teilweisen katalytischen Zerfalls von CO-Molekiilen auf freien Titanatomen des

Substrats sein, die offensichtlich trotz vorheriger Oxidation noch in ausreichender Zahl

vorhanden sind.
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Abb. 5.33: HREEL-Spektren von CO adsorbiert bei 250 K (p(CO) = 10° mbar) auf der mit 9 L O, bei 1000 K erzeugten z’-TiO,-Phase auf
Pt;Ti(111) sowie nach anschliefSendem Erwdrmen der Probe. Zum Vergleich ist ein Referenzspektrum der mit 220 L O, bei 1000
K erzeugten w’-TiO,-Phase auf Pt;Ti(111) angegeben.
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Neben den hier im Detail prasentierten Messungen auf der offenen z’-TiOx-Phase wurde im
Rahmen dieser Arbeit auch das Verhalten von Kohlenmonoxid auf der geschlossenen w’-
TiO,-Phase sowie im Ubergangsbereich zwischen beiden Phasen untersucht. Weder TDS-
noch LEED-Messungen zeigten hierbei Anzeichen fiir eine stattfindende Adsorption des
Molekiils auf diesen Oberfldchen bei einer Probentemperatur von 100 K. Lediglich die AES-
Messungen im Ubergangsbereich zeigten ein schwaches Kohlenstoffsignal nach der CO-
Exposition. Alles deutet somit darauf hin, dass sdmtliche Adsorptionsvorgédnge ausschlielich
auf den nicht oxidierten Bereichen des Substrats ablaufen. Bei einem vollstindig
geschlossenen Oxidfilm ist eine CO-Adsorption unter den verwendeten Bedingungen dagegen

nicht moglich.

5.4 Zusammenfassung

Im Rahmen des zweiten Themenschwerpunkts dieser Arbeit wurden die strukturellen,
elektronischen und chemischen Eigenschaften der reinen und oxidierten (111)-Oberflédche
eines bimetallischen Pt;Ti-Einkristalls mit einer Vielzahl von oberflichensensitiven
Methoden untersucht. Im Gegensatz zu den ebenfalls untersuchten Gold-Platin- bzw. Gold-
Palladium-Systemen handelt es sich hierbei um eine stochiometrische und hoch geordnete
intermetallische Legierungsphase vom CuzAu-Typ. Durch die elektronische Wechselwirkung
des Titans mit den Platinatomen wird dessen Reaktivitit im Vergleich zum reinen Metall stark
herabgesetzt. Dies zeigt sich besonders bei der Wechselwirkung der Oberfliche mit
Sauerstoff. Aufgrund der hohen Bildungsenthalpie der Legierung erfolgt deren Oxidation
unter UHV-Bedingungen erst bei Temperaturen oberhalb von 500 K. Mittels einer
Kombination aus AES-, LEED, HREELS und UPS-Messungen konnte gezeigt werden, dass
in Abhéngigkeit von der gewihlten Sauerstoffexposition und Oxidationstemperatur die
Bildung von vier verschiedenen Titanoxidphasen moglich ist, wie sie sdmtlich bereits nach
der Abscheidung von Titanoxidfilmen auf Pt(111) beobachtet und in der Literatur beschrieben
wurden. Diese unterscheiden sich voneinander sowohl hinsichtlich ihrer Struktur als auch
threr chemischen Zusammensetzung. Thermodynamisch stabile Phasen werden bei einer
Probentemperatur von 1000 K erhalten. Geringe Sauerstoffdosen von < 150 L fiihren zur
Ausbildung einer Oxidphase mit rechteckiger Symmetrie, deren aus fritheren Studien von
verwandten Systemen her bekannte ,,zickzack-artige” Uberstruktur zur Bezeichnung z’-TiOy
geflihrt hat. Hierbei handelt es sich um einen nicht vollstindig geschlossenen Oxidfilm mit

TiO-Stochiometrie. Angesichts der hexagonalen Symmetrie der Pt3;Ti(111)-Oberflache wird
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die rechteckige Struktur der Oxidphase durch eine Umordnung der Sauerstoffatome auf der
Oberflache erkldrt. Bei hoheren Sauerstoffdosen wird dagegen eine hexagonale Phase mit
,wagenrad-artiger Uberstruktur beobachtet, welche als w’-TiOy bezeichnet wird. Von der
Stochiometrie her unterscheidet sich diese nicht von der rechteckigen z’-TiO-Phase.
Unterschiede sind nur hinsichtlich der Struktur zu finden. Bedingt durch die hoheren
Sauerstoffmengen ist die Oberfliche in diesem Fall vollkommen mit Titanoxid bedeckt.
Hierdurch ist eine strukturverdndernde Reorientierung der Sauerstoffatome aufgrund des
Platzmangels nicht mehr mdglich, so dass der Templateffekt des hexagonalen Substrats zum
Tragen kommt. Bei geringeren Oxidationstemperaturen von ca. 800 bis 900 K fiihren sehr
hohe Sauerstoffdosen von 900 bzw. 4500 L zu den lediglich metastabilen z-TiOx und rect-
TiO,-Phasen, die beide eine rechteckige Symmetrie aufweisen. Hierbei handelt es sich um
dickere Oxidfilme, wodurch der Templateffekt des hexagonalen Substrats nicht mehr
ausreichend zur Geltung kommt. Diese Filme unterscheiden sich auch in ihrer Stochiometrie
von den vorangegangenen Phasen. Beide sind charakterisiert durch Titanatome mit einer
hoheren Oxidationszahl als +II. Allerdings konnte selbst unter den schérfsten
Oxidationsbedingungen (> 4500 L bei einem Sauerstoffpartialdruck von 10~ mbar) keine
vollstdndige Oxidation zu TiO; erreicht werden. Das Erwérmen dieser beiden Oxidphasen auf
Temperaturen von mehr als 900 K fiihrt zu einer irreversiblen Umwandlung in die hexagonale
w’-TiOx-Phase unter teilweiser Reduktion des Oberflachenfilms. Die Dicke der verschiedenen
Oxidphasen beschrinkt sich in allen Fillen auf wenige Atomlagen, so dass eine Anwendung
des Systems TiO-Pt;3Ti(111) als Modell fiir Titanoxidoberflichen aufgrund der noch immer
vorhandenen metallischen Leitfahigkeit der Probe mdglich wird. Hierfiir spricht auch die
leichte Reproduzierbarkeit und die hohe Ordnung der Oberflachenfilme, welche insbesondere
bei der hexagonalen w’-TiOx-Phase beobachtet werden konnte.

Die weiterhin durchgefiihrten Adsorptionsexperimente mit Kohlenmonoxid zeigen ebenfalls
die vielfaltigen Mdglichkeiten auf, welche bimetallische Systeme fliir Anwendungen in der
heterogenen Katalyse mit sich bringen konnen. Obwohl das Verhalten der Molekiile auf der
Legierungsoberfliache in vielen Bereichen stark dem auf reinem Pt(111) entspricht, sorgt die
Anwesenheit des Titans doch fiir einige charakteristische Unterschiede. So werden auf
Pt;Ti(111) neben der auch fiir Pt(111) typischen CO-Adsorption auf Pt-Top-Positionen
verschiedene titankatalysierte Reaktionen beobachtet. Zunichst erfolgt beim Erwidrmen eine
Zersetzung von CO zu elementarem Kohlenstoff und atomarem Sauerstoff. Fiir diesen
wiederum besteht grundsitzlich die Mdglichkeit zum Aufbau von Titanoxidinseln oder zur

Oxidation von weiteren CO-Molekiillen zu CO,. Bei geringen CO-Dosen iiberwiegt die
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5 Titanoxid auf Pt3Ti(111)

Oxidationsreaktion, wéhrend im Falle einer stirkeren CO-Exposition und einer damit
einhergehenden erhdhten Sauerstoffkonzentration auf der Oberfliche die Inselbildung
iiberwiegt. Die Anwesenheit von Titanoxiden auf der Legierungsoberfliche hat selbst in
geringen Mengen einen starken Einfluss auf dieses Gleichgewicht, auch wenn die CO-
Adsorption unter den verwendeten Bedingungen ausschlieBlich auf den oxidfreien Flachen
des Substrats erfolgt. In diesem Fall wird die CO,-Bildung vollstindig unterdriickt, wahrend
eine teilweise Zersetzung von CO nach wie vor beobachtet werden kann. Der dabei gebildete
Sauerstoff dient dann ausschlieflich zur Vergroferung der bereits vorhandenen Oxidinseln.
Allgemein sinkt somit die Aktivitdit der Legierungsoberfliche mit zunehmender
Oxidbedeckung. Gleichzeitig steigt im Gegenzug die Fahigkeit zur Ausbildung von
langreichweitig geordneten CO-Strukturen an. Wihrend die Adsorption von CO auf der
oxidfreien Pt3Ti(111)-Oberfliche nur unter speziellen Voraussetzungen ein scharfes LEED-
Bild bewirkt, wird ein solches nach leichter Oxidation des Substrats dhnlich wie auf Pt(111)
in einem weiten Temperaturintervall beobachtet. Auf einem komplett geschlossenen Oxidfilm
wiederum ist die CO-Adsorption selbst bei einer verwendeten Probentemperatur von ca. 100
K nicht mehr méglich.

Alles in allem hat sich bei den hier priasentierten Untersuchungen auf Pt;Ti(111) gezeigt, dass
die Legierung Eigenschaften aufweist, die sich von denen der reinen Metalle deutlich
unterscheiden. Durch kontrollierte Oxidation lassen sich verschiedene Modellsysteme fiir
Titanoxidoberflaichen herstellen. Die Adsorption von Kohlenmonoxid zeigt bereits eine
Vielzahl an chemischen Reaktionen, die auf derartigen Oberflédchen ablaufen konnen. Weitere
Studien mit komplexeren Adsorbaten werden zeigen miissen, welche Vorteile sich daraus fiir

praktische Anwendungen in der heterogenen Katalyse ergeben.
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Kapitel 6

Schlusswort

In den beiden vorangegangenen Kapiteln konnte anhand von mehreren Beispielen der Nutzen
einer Modifikation von bekanntermaflen katalytisch reaktiven Edelmetalloberflachen mit
einem weiteren Ubergangsmetall beobachtet werden. Dabei sind zwei ganzlich
unterschiedliche Ansatze verfolgt worden. Wéhrend die Abscheidung von Goldfilmen per
Metallverdampfer auf verschieden orientierten Platin- und Palladium-Einkristalloberflachen
und anschlie3ender thermischer Legierungsbildung zu ungeordneten bimetallischen Phasen
fuhrt, handelt es sich bei der kommerziell erworbenen Pt;Ti(111)-Probe um ein sowohl im
Volumen als auch an der Oberfldche hochgradig geordnetes System mit fester Stochiometrie.
Das Studium weitgehend ungeordneter Systeme liegt sicherlich ndher an realen Systemen,
wie sie in der heterogenen Katalyse zum Einsatz kommen, erschwert auf der anderen Seite
jedoch auch die Aufklarung von Reaktionsablaufen an der Oberflache. In Kapitel 4.4.4 konnte
beispielsweise gezeigt werden, dass das Legieren der Pd(111)-Oberflaiche mit geringen
Goldmengen im einstelligen Prozentbereich unter UHV-Bedingungen zu einer starken
Verbesserung der Reaktivitat bei der partiellen Hydrierung von Butadien zum kommerziell
interessanten Buten fihrt. Ob dies allerdings auf unterschiedliche Adsorptionseigenschaften
des Edukts zuriickzufuhren ist oder durch die Stabilisierung energetisch niedriger liegender
Ubergangszustande bedingt wird, wie es Rechnungen fiir den Vergleich zwischen Pd(111)
und Pt(111) nahe gelegt haben, wird sich ohne eine genaue Kenntnis der
Oberflachenzusammensetzung und -struktur nur schwerlich klaren lassen. Hierfir eignen sich
genau definierte Modelloberflachen sicherlich besser. Fur das komplexe Adsorptionsverhalten
von Kohlenmonoxid auf Pt3Ti(111) mit verschiedenen parallel ablaufenden Reaktionen
konnte beispielsweise relativ leicht ein plausibler Mechanismus postuliert werden.
Andererseits belegt der groRe Einfluss von bereits geringen Oxidmengen auf der Pt3Ti(111)-
Oberflache auch gleichzeitig die hohe Sensibilitit solcher ,,alltagsfernen” Modellsysteme
gegeniliber Kontaminationen.

Weiterhin 1&sst sich aus den Untersuchungen in dieser Arbeit noch eine weitere wichtige und
auch allgemein gultige Erkenntnis gewinnen. Es konnte gezeigt werden, dass sich flr die
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Modifikation metallischer Oberflachen sowohl bekanntermalien reaktive Elemente wie Titan
als auch vergleichsweise unreaktive wie Gold eignen. In beiden Fallen fiihrt die Kombination
mit einem anderen Ubergangsmetall zu neuen interessanten Eigenschaften, die sich von denen
der reinen Metalle deutlich unterscheiden und fir praktische Anwendungen nutzbar gemacht
werden konnen. So verringert beispielsweise das Legieren von Platin mit dem ,,edlen” Gold
spurbar die Adsorption des hadufig als Katalysatorgift auftretenden Kohlenmonoxids (s.
Kapitel 4.3.2), wahrend andererseits die Verbindungsbildung mit dem ,unedlen“ Titan
aufgrund der erhohten Stabilitat der PtsTi-Legierungsphase gegenuber reinem Titan eine
deutlich leichter zu kontrollierende Oxidation ermdoglicht (s. Kapitel 5.2). Die hierbei
gebildeten Titanoxidfilme weisen einen hohen Ordnungsgrad auf und eignen sich aufgrund
ihrer geringen Dicke und des darunter liegenden metallischen Substrats sehr gut fiir
Experimente mit oberflachensensitiven Methoden, welche zumeist auf elektrisch leitfahige
Proben angewiesen sind. Die Verwendung von bimetallischen Oberflachen stellt somit eine
wichtige Bereicherung fiir die Erforschung von heterogenen Katalysatoren dar.

Grundsatzlich sollte jedoch ein wichtiger Aspekt nicht vergessen werden. Alle im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen fanden ausschlie3lich unter UHV-Bedingungen statt.
Deshalb kdnnen die gewonnenen Erkenntnisse keinesfalls ohne weiteres direkt auf praktische
Anwendungen Ubertragen werden, die im Allgemeinen unter Atmospharendruck oder sogar
deutlich dariiber ablaufen. Die Uberwindung dieses ,,pressure gaps“ stellt ein klassisches
Problem der Oberflachenforschung dar, welche seit jeher den Spagat zwischen notwendiger

Simplifikation und hinreichendem Realitatsbezug zu bewaltigen sucht.
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Abkiirzungsverzeichnis

Abktrzungsverzeichnis

AES Auger-Elektronenspektroskopie

CMA Cylindrical Mirror Analyzer

DFT Dichtefunktionstheorie

EELS Electron Energy Loss Spectroscopy

EZ Elementarzelle

fcc face cubic centered

hcp hexagonal cubic primitive

HEIS High Energy lon Scattering

HREELS High Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy
ISS lon Surface Scattering

L Langmuir (10 torr - s)

LEED Low Energy Electron Diffraction

MEIS Medium Energy lon Scattering

ML Monolagen

NEXAFS Near Edge X-ray Adsorption Fine Structure
PAX Physisorption von Adsorbiertem Xenon
PSE Periodensystem der Elemente

QMS Quadrupol-Massenspektrometer

SMSI Strong Metal Support Interaction

STM Scanning Tunneling Microscopy

TDS Thermische Desorptionsspektroskopie
UHV Ultrahochvakuum

UPS Ultraviolette Photoelektronenspektroskopie
XPD X-Ray Photoelectron Diffraction

XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy

XRF X-Ray Fluorescence Spectroscopy

134



Literaturverzeichnis

Literaturverzeichnis

[1]
[2]
[3]

[4]
[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]
[11]
[12]
[13]

[14]
[15]

[16]

[17]
[18]

[19]
[20]
[21]

G. Ertl, Angew. Chem. 102 (1990) 1258.

G. Ertl in ,,Reactions at Solid Surfaces”, Wiley, Hoboken (2009).

P.N. Ross, Electric Power Research Institute, Palo Alto, Kalifornien, USA,
Report EM-1553 (1980).

W. Borchardt-Ott in ,,Kristallographie®, Springer-Verlag (1993).

M. Henzler, W. Gopel in ,,Oberflachenphysik des Festkorpers®, B.G.

Teubner, Stuttgart (1994), 2. Auflage.

G.A. Somorjai in ,,Chemistry in Two Dimensions: Surfaces”, Cornell
University Press, Ithaca (1981).

P.W. Atkins in ,,Physikalische Chemie“, VCH Verlagsgesellschaft, Heidelberg
(1987), 3.Auflage.

K. Wandelt, Appl. Surf. Sci. 111 (1997) 1.

K. Wandelt in ,,Chemistry and Physics of Solid Surfaces VIII* Ed. R.
Vanselow, K. How, Springer Series in Surface Science 22, Springer, Berlin
(1990).

A. Jablonski, K. Wandelt, Surf. Interface Anal. 17 (1991) 611.

B.J. Waclawski, J.F. Herbst, Phys. Rev. Lett. 35 (1975) 1594.

A. Jablonski, S. Eder, K. Wandelt, Appl. Surf. Sci. 22/23 (1985) 309.

K. Wandelt, K. Markert, P. Dolle, A. Jablonski, J.W. Niemantsverdriet, Surf.
Interface Anal. 12 (1988) 15.

M. Alnot, V. Gorodetskii, A. Cassuto, J.J. Ehrhardt, Surf. Sci. 162 (1985) 886.
J.A. Barnard, J.J. Ehrhardt, H. Azzouizi, M. Alnot, Surf. Sci. 211/212 (1989)
714.

G. Schonhense, A. Eyers, U. Friess, F. Schafers, U. Heinzmann, Phys. Rev.
Lett. 54 (1985) 547.

J. Kippers, K. Wandelt, G. Ertl, Phys. Rev. Lett. 43 (1979) 928.

G.R. Castro, H. Isern, U. Schneider, M. Stdcker, K. Wandelt, Vacuum 41
(1990) 393.

J. Hulse, J. Kippers, K. Wandelt, G. Ertl, Appl. Surf. Sci. 6 (1980) 453.

T. Berghaus, C. Lunau, H. Neddermayer, V. Rogge, Surf. Sci. 182 (1987) 13.
D. Fargues, J.J. Ehrhardt, M. Abon, J.C. Bertolini, Surf. Sci. 194 (1988) 149.

135



Literaturverzeichnis

[22]

[23]

[24]
[25]

[26]
[27]

[28]

[29]
[30]
[31]
[32]
[33]
[34]
[35]
[36]

[37]
[38]
[39]
[40]
[41]
[42]

[43]
[44]

G. Ertl, J. Klppers in ,,Low Energy Electrons and Surface Chemistry”, VCH
Verlagsgesellschaft, Weinheim (1985), 2. Auflage.

F.A. Hollemann, N. Wiberg in ,,Lehrbuch der Anorganischen Chemie*, Walter
de Gryter, Berlin (1985), 100. Auflage.

P. Auger, J. Phys. Radium 6 (1925) 205.

L.E. Davis, N.C. MacDonald, P.W. Palmberg, G.E. Riach, R.E. Weber in
»~Handbook of Auger Electron Spectroscopy*, Physical Electronics Industries
(1976).

P.A. Redhead, Vacuum 12 (1962) 3.

H. Ibach, D.L. Mills in ,Electron Energy Loss Spectroscopy and Surface
Vibrations*, Academic Press, New York (1982).

J. Breitbach, D. Franke, G. Hamm, C. Becker, K. Wandelt, Surf. Sci. 507
(2002) 18.

C. Becker, Dissertation, Bonn (1993).

W.E. Gifford, H.O. McMahon, Adv. Crygon. Eng. 5 (1960) 354.

B. Hammer, J.K. Narskov, Nature 376 (1995) 238.

M. Haruta, Catalysis Today 36 (1997) 153.

M. Haruta, M. Date, Appl. Catal. A 222 (2001) 427.

M. Haruta, Cattech 6 (2002) 102.

M. Haruta, Chemical Record 3 (2003) 75.

R. Meyer, C. Lemire, S.K. Shaikhutdinov, H.-J. Freund, Gold Bull. 37 (2004)
72.

S. Ichikawa, T. Akita, M. Okumura, M. Koyhyama, K. Tanaka, JEOL News 38
(2003) 6.

T. Hayashi, K. Tanaka, M. Haruta, J. Catal. 178 (1998) 566.

A. Ueda, M. Haruta, Gold Bull. 21 (1999) 3.

G.C. Bond, P.A. Sermon, G. Webb, D. Buchanan, P.B. Wells, J. Chem.
Commun. (1973) 444.

J.W. Sachtler, M.A. van Hove, J.P. Biberian. G.A. Somorjai, Phys. Rev. Lett.
45 (1980) 1601.

R.C. Yeates, G.A. Somorjai, J. Catal. 103 (1987) 208.

P.W. Davies, M.A. Quinlan, G.A. Somorjai, Surf. Sci. 121 (1982) 290.

M. Salmeron, S. Ferrer, M. Jazzar, G.A. Somorjai, Phys. Rev. B 28 (1983)
6758.

136



Literaturverzeichnis

[45]

[46]
[47]

[48]

[49]
[50]
[51]
[52]
[53]

[54]
[55]
[56]

[57]

[58]
[59]

[60]
[61]

[62]
[63]
[64]

[65]

[66]

[67]
[68]

B. Vogt, B. Schmiedeskamp, U. Heinzmann, Z. Phys. B — Condensed Matter
80 (1990) 359.

H.R. Gerberich, W.K. Hall, Nature 213 (1967) 1120.

T.J. Schmidt, H.A. Gasteiger, R.J. Behm in ,, Third International Symposium on
Electrocatalysis: Advances and Industrial Application“ (1999).

C.J. Baddeley, M. Tikhov, C. Hardacre, J.R. Lomas, R.M. Lambert, J. Phys.
Chem. 100 (1996) 2189.

Y. Kuk, L.C. Feldman, P.J. Silverman, Phys. Rev. Lett. 50 (1983) 511.

R.C. Jaklevic, Phys. Rev. B 30 (1984) 5494.

B. Eisenhut, Dissertation, Miinchen 1992.

M. Ruff, Dissertation, Ulm 2000.

A. Christensen, A.V. Ruban, P. Stoltze, K.W. Jacobsen, H.L. Skriver, J.K.
Ngrskov, Phys. Rev. B 56 (1997) 5822.

J.A. Nieminen, Phys. Rev. Lett. 74 (1995) 3856.

P.J. Schmitz, H.C. Kang, W.-Y. Leung, P.A. Thiel, Surf. Sci. 248 (1991) 287.
P.J. Schmitz, W.-Y-Leung, H.C. Kang, P.A. Thiel, Phys. Rev. B 43 (1991)
8834.

P. Kaukasoina, M. Lindroos, O.L. Warren, P.A. Thiel, Surf. Sci. 318 (1994)
243.

M. Vos, L.V. Mitchell, Phys. Rev. B 45 (1992) 9398.

M. Kralj, A. Bailly, M.-C. Saint-Lager, S. Degen, A. Krupski, C. Becker, P.
Dolle, M. De Santis, K. Wandelt, Surf. Sci. 600 (2006) 2614.

P.H. Citrin, G.K.Wertheim, Phys. Rev. Lett. 41 (1978) 1425.

N.V. Smith, G.K. Wertheim, S. Huefner, M. Traum, Phys. Rev. B 10 (1974)
3197.

I.A. Abrikosov, H.L. Skriver, Phys. Rev. B 47 (1993) 16532.

A. Cassuto, J.J. Ehrhardt, J. Phys. (France) 19 (1988) 1753.

R. McHardy, W.H. Haiss, R.J. Nichols, Phys. Chem. Chem. Phys. 2 (2000)
1439.

R. Schaub, H. Jodicke, F. Brunet, R. Monot, J. Buttet, W. Harbich, Phys. Rev.
Lett. 86 (2001) 3590.

Y. Takasu, K. Yasuda, Y. Matsuda, Chem. Phys. Lett. 152 (1988) 105.

P.R. Norton, R.L. Tapping, J.W. Goodale, Surf. Sci. 72 (1978) 33.

M. Mavrikakis, P. Stoltze, J. Narskov, Catal. Lett. 64 (2000) 10.

137



Literaturverzeichnis

[69]

[70]
[71]
[72]
[73]
[74]

[75]

[76]

[77]
[78]
[79]
[80]
[81]

[82]

[83]

[84]

[85]
[86]
[87]
[88]
[89]

[90]
[91]
[92]
[93]

S.R. Bahn, N. Lopez, J. Ngrskov, K.W, Jacobsen, Phys. Rev. B 66 (2002)
081405(R).

S. Takizawa, K. Terakura, Phys. Rev. B 39 (1989) 5792.

R.P. Elliot, F.A. Shunk, Bull. Alloy Phase Diagrams 2 (1982) 482.

J.-W. He, P.R. Norton, J. Chem. Phys. 89 (1988) 1170.

M. Mavrikakis, P. Stoltze, J. Narskov, Catal. Lett. 64 (2000) 10.

S.R. Bahn, N. Lopez, J. Ngrskov, K.W, Jacobsen, Phys. Rev. B 66 (2002)
081405(R).

J. Kippers, H. Conrad, G. Ertl, E. E. Latta, Jpn. J. Appl. Phys. Suppl. 2-2
(1974) 225.

G.C. Bond, G. Webb, P.B. Wells, G.R. Wilson, J.M. Winterbottom, J. Chem.
Soc. A (1965) 3218.

P.B. Wells, A.J. Bates, J. Chem. Soc. A (1968) 3064.

J. Oudar, S. Pinol, Y. Berthier, J. Catal. 107 (1987) 445.

T. Ouchaib, J. Massdier, A. Renouprez, J. Catal. 119 (1989) 517.

C.M. Pradier, E. Margot, Y. Berthier, J. Oudar, Appl. Catal. 43 (1988) 77.

F. Mittendorfer, C. Thomazeau, P. Raybaud, H. Toulhoat, J. Phy. Chem. B 107
(2003) 12287.

A. Valcarcel, A. Clotet, J.M. Ricart, F. Delbecq, P. Sautet, Surf. Sci. 549
(2004) 121.

A. Valcércel, A. Clotet, J.M. Ricart, F. Delbecq, P. Sautet, J. Phys. Chem. B
108 (2005) 14175.

L. Lianos, Y. Debauge, J. Massadier, Y. Jugnet, J.C. Bertolini, Catal. Lett. 44
(1997) 211.

Y. Jugnet, R. Sedrati, J.C. Bertolini, J. Catal. 229 (2005) 252.

H. Zhao, B.E. Koel, Surf. Sci. 572 (2004) 261.

H. Zhao, B.E. Koel, J. Catal. 234 (2005) 24.

C. Breinlich, Dissertation, Bonn 2009.

C. Breinlich, J. Haubrich, C. Becker, A. Valcarcel, F. Delbecq, K. Wandelt, J.
Catal. 251 (2007) 123.

V. Carravetta, L. Yiang, H. Agren, Phys. Rev. B 55 (1997) 10044.

G. Bieri, L. Asbrink, J. Electron. Spectrosc. Relat. Phenom. 20 (1980) 149.

T. Livneh, M. Asscher, J. Phys. Chem. B 104 (2000) 3355.

J.W.A. Sachtler, J.P. Biberian, G.A. Somorjai, Surf. Sci. 110 (1981) 19.

138



Literaturverzeichnis

[94]

[95]
[96]
[97]
[98]
[99]
[100]
[101]
[102]
[103]

[104]
[105]

[106]
[107]

[108]

[109]
[110]
[111]

[112]
[113]
[114]

[115]
[116]
[117]
[118]

C. Kittel in “Introduction to Solid State Physics”, Wiley, New York (2004), 8.
Auflage.

S. Degen, Dissertation, Bonn 2005.

M. Baumer, H.J. Freund, Prog. in Surf. Sci. 61 (1999) 127.

P.J. Meschter, W.L. Worrel, Metall. Trans. A 7A (1976) 299.

J. Tauster, G. Fung, L. Garten, J. Am. Chem. Soc. 100 (1978) 196.

D.E. Resaco, G.L. Haller, J. Catal. 82 (1983) 279.

J. Santos, J. Phillips, J.A. Dumesic, J. Catal. 81 (1983) 147.

C.C. Kao, S.C. Tsai, M.K. Bahl, Y.W. Chung, Surf. Sci. 95 (1980) 1.

A. Horsley, J. Am. Chem. Soc. 101 (1979) 2870.

P. Meriaudeau, O.H. Ellestad, M. Derfauz, C. Naccache, J. Catal. 75 (1982)
243.

B.C. Beard, P.N. Ross, J. Phys. Chem. 90 (1986) 6811.

S. Ringler, E. Janin, M. Boutonnet-Kizling, M. Gothelid, Appl. Surf. Sci. 162
(2000) 190.

C.S. Ko, R.J. Gorte, Surf. Sci. 161 (1985) 597.

M.C. Ascenscio, M. Kerkar, D.P. Woodruff, A.V. de Carvalho, A. Fernandez,
A.R. Gonzélez-Elipe, M. Fernandez-Garcia, J.C. Conesa, Surf. Sci. 273 (1992)
3L

A.B. Boffa, H.C. Galloway, P.W. Jacobs, J.J. Benitez, J.D. Batteas, M.
Salmeron, A.T. Bell, G.A. Somorijai, Surf. Sci. 326 (1995) 80.

T. Matsumoto, M. Batzill, S. Hsiehm, B. Koel, Surf. Sci. 572 (2004) 127

T. Matsumoto, M. Batzill, S. Hsiehm, B. Koel, Surf. Sci. 572 (2004) 146.

F. Sedona, G.A. Rizzi, S. Agnoli, F.X.L. Xamena, A. Papageorgiou, D.
Ostermann, M. Sambi, P. Finetti, K. Schierbaum, G. Granozzi, J. Phys. Chem.
B 109 (2005) 24411.

U. Bardi, D. Dahlgren, P. Ross, J. Catal. 100 (1986) 196.

U. Bardi, P.N. Ross, J. Vac. Sci. Technol. A 2 (1984) 1461.

W. Chen, S. Cameron, M. Goéthelid, M. Hammar, J. Paul, J. Phys. Chem. 99
(1995) 12892.

U. Bardi, P.N. Ross, Surf. Sci. 146 (1984) L555.

U. Bardi, P.N. Ross, G. Rovida, Surf. Sci. 205 (1988) L798.

S.D. Cameron, D.J. Dwyer, Surf. Sci. 176 (1986) L857.

G.N. Derry, P.N. Ross, Sol. State Comm. 52 (1984) 151.

139



Literaturverzeichnis

[119]
[120]
[121]
[122]
[123]
[124]
[125]
[126]
[127]
[128]

[129]

[130]
[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]
[139]

S.P. Mehandru, A.B. Anderson, P.N. Ross, J. Catal. 100 (1986) 210.

J. Paul, S.D. Cameron, D.J. Dwyer, F.M. Hoffmann, Surf. Sci. 177 (1986) 121.
A. Atrei, L. Pedocchi, U. Bardi, G. Rovida, M. Torrini, E. Zanazzi, M.A. van
Hove, P.N. Ross, Surf. Sci. 261 (1992) 64.

A. Dauscher, L. Hilaire, C. Spirlet, W. Muller, G. Maire, Surf. Sci. 204 (1988)
161.

W.S. Oh, C. Xu, D.Y. Kim, D.W. Goodman, J. Vac. Sci. Technol. A 15 (1997)
1710.

G. Munuera, A.R. Gonzalez-Elipe, J.P. Espinos, J.C. Conesa, J. Soria, J. Sanz,
J. Phys. Chem. 91 (1997) 6625.

Y. Fukuda, G.M. Lancaster, F. Honda, J.W. Rabelais, J. Chem. Phys. 68 (1978)
3447.

R.A. van Santen, W.M.H. Sachtler, J. Catal. 33 (1974) 202.

J.L. Moran-Lopez, L.M. Falicov, Phys. Rev. B 18 (1978) 2542.

L. Brewer in ,,Phase Stability in Metals and Alloys®, Ed. P. Rudman, J. Jaffee,
R.1. Jaffee, McGraw-Hill, New York (1947).

S. Surnev, G. Kresse, M.G. Ramsey, F.P. Netzer, Phys. Rev. Lett 87 (2001)
86102.

G. Kresse, S. Surnev, M.G. Ramsey, F.P. Netzer, Surf. Sci. 492 (2001) 329.
D.R. Jennison, O. Dulub, W. Hebenstreit, U. Diebold, Surf. Sci. 492 (2001)
L677.

J. Schoiswohl, M. Sock, S. Eck, S. Surnev, M.G, Ramsey, F.P. Netzer, G.
Kresse, Phys. Rev. B 69 (2004) 155403.

J. Schoiswohl, S. Surnev, M. Sock, S. Eck, M.G, Ramsey, F.P. Netzer, G.
Kresse, Phys. Rev. B 71 (2005) 165437.

G. Barcaro, F. Sedona, A. Fortunelli, G. Granozzi, J. Phys. Chem. C 111
(2007) 6095.

S. Surnev, G. Kresse, M. Sock, M.G. Ramsey, F.P. Netzer, Surf. Sci. 495
(2001) 91.

S. Surnev, J. Schoiswohl, G. Kresse, M.G. Ramsey, F.P. Netzer, Phys. Rev.
Lett. 89 (2002) 246101.

S. Surnev, M.G. Ramsey, F.P. Netzer, Prog. Surf. Sci. 73 (2003) 117.

J.S. Solomon, W.L. Baun, Surf. Sci. 51 (1975) 228.

M.H. Nassir, M.A. Langell, Sol. State Comm. 92 (1994) 791.

140



Literaturverzeichnis

[140]

[141]
[142]

[143]
[144]

[145]

[146]
[147]

[148]
[149]

[150]
[151]
[152]
[153]
[154]
[155]
[156]
[157]
[158]
[159]
[160]

[161]

[162]

G.A. Carson, M.H. Nassir, M.A. Langell, J. Vac. Sci. Technol. A 14 (1996)
1637.

K.W. Wulser, M.A. Langell, Surf. Sci. 314 (1994) 385.

M.A. Langell, C.W. Hutchings, G.A. Carson, M.H. Nassir, J. Vac. Sci.
Technol. A 14 (1996) 1656.

H. Wang, J. Deng, Surf. Sci. 291 (1993) 370.

Q. Guo, W.S. Oh, D.W. Goodman, Surf. Sci. 437 (1999) 49.

S. Eriksen, P.D. Naylor and R.G. Egdell. Spectrochem. Acta Part A 43 (1987)
1535.

M.A. Henderson. Surf. Sci. 355 (1996) 151.

G. Durinck, H. Poelman, P. Clauws, L. Fiewmans, J. Vennik and G. Dalmai.
Sol. State Comm. 80 (1991) 579.

J.M. Essen, Dissertation, Bonn (2010).

V. Bortolani, F. Nizzol, G. Santoro, Proc. Int. Conf. On Lattice Dynamics,
Paris (1977) 302.

H. Steininger, S. Lehwald, H. Ibach, Surf. Sci. 123 (1982) 264.

M.S. Chen, D.W. Goodman, Science 306 (2004) 252.

U. Bardi, G.A. Somorjai, P.N. Ross, J. Catal. 85 (1984) 272.

W. Chen, J. Paul, A. Barbieri, M. Van Hove, S. Cameron, D.J. Dwyer, J. Phys.
Condens. Matter 5 (1993) 4585.

W. Chen, L. Severin, M. Gothelid, M. Hammar, S. Cameron, J. Paul, Phys.
Rev. B 50 (1994) 5620.

D.F. Ogletree, M.A. Van Hove, G.A. Somorjai, Surf. Sci. 173 (1986) 351.

J.M. Essen, C. Becker, K. Wandelt, e-J. Surf. Sci. Nanotech. 7 (2009) 421.
Z.M. Liu, Y. Zhou, F. Solymosi, J.M. White, Surf. Sci. 245 (1991) 289.

F. Sedona, G. Granozzi, G. Barcaro, A. Fortunelli, Phys. Rev. B 77 (2008)
115417.

G. Barcaro, A. Fortunelli, G. Granozzi, Phys. Chem. Chem. Phys. 10 (2008)
1876.

G. Barcaro, S. Agnoli, F. Sedona, G.A. Rizzi, A. Fortunelli, G. Granozzi, J.
Phys. Chem. C 113 (2009) 5721.

Y. Zhang, L. Giodano, G. Pacchioni, A. Vittadini, F. Sedona, P. Finetti, G.
Granozzi, Surf. Sci. 601 (2007) 3488.

F. Sedona, S. Agnoli, G. Granozzi, J. Phys. Chem. B 110 (2006) 15359.

141



Danksagung

Danksagung

AbschlieBend mdchte ich mich an dieser Stelle bei allen bedanken, die maligeblich zum
Gelingen dieser Arbeit beigetragen haben:

- an erster Stelle meinem Doktorvater Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. Klaus Wandelt fiir seine
Betreuung und fiir die Madglichkeit, die gewonnenen Erkenntnisse bei zahlreichen
Konferenzen an vielen attraktiven Orten weltweit présentieren zu kdnnen.

- Herrn Dr. Tomasz Kobiela und Frau Dr. Séverine Le Moal fir die angenehme und
fruchtbare Zusammenarbeit Uber mehrere Jahre hinweg sowohl bei den praktischen
Messungen als auch deren Auswertung.

- Herrn Dr. Jan Markus Essen fiir seine engagierte Hilfe bei den Messungen an der HREELS-
Kammer sowie seinen inspirierenden und oft auch unkonventionellen Ideen.

- Herrn Dr. Christian Breinlich fir die Einweisung in die UPS-Kammer und der steten
Hilfsbereitschaft bei allen aufgetretenen Problemen.

- Herrn Tobias Pertram flr seine stete Hilfsbereitschaft und Kompetenz bei vielen technischen
Schwierigkeiten und notwendigen ReparaturmalRnahmen.

- Herrn Prof. Dr. Conrad Becker fiir die vielen Ratschldge sowohl im wissenschaftlichen als
auch im organisatorischen Bereich.

- Herrn Peter Konigshoven fur seine rasche und freundliche Hilfe bei allen aufgetretenen
technischen Pannen.

- Herrn Prof. Dr. Bredow, Herrn Prof. Dr. Hoeger und Herrn Prof. Dr. Vianden fir ihre
Bereitschaft zur Mitwirkung in der Prifungskommission.

- allen Mitgliedern der Abteilung fir die angenehme Arbeitsatmosphére.

- und schlieBlich meinen Eltern fir die liebevolle und grof3ziigige Unterstiitzung wahrend der

Zeit meiner Ausbildung und meinem Vater weiterhin fur die Durchsicht des Manuskripts.

142



Publikationen

Publikationen

“Scanning tunneling microscopy and spectroscopy investigations of copper phthalocyanine
adsorbed on Al,O3-NizAl(111)”

M. Moors, A. Krupski, S. Degen, M. Kralj, C. Becker, K. Wandelt, Appl. Surf. Sci. 254
(2008) 4251.

“Characterization of bimetallic systems with UPS and PAX: Gold on platinum and palladium
surfaces”
M. Moors, T. Kobiela, A. Krupski, C. Becker, K. Wandelt, Acta Physica Polonica A 114
(2008) 77.

“Characterization of bimetallic Au-Pd(110) surfaces”
M. Moors, T. Kobiela, M. Kralj, T. Pertram, C. Becker, K. Wandelt, e-J. Surf. Sci. Nanotech.
7 (2009) 448.

“Characterization of bimetallic Au-Pt(111) surfaces”
T. Kobiela, M. Moors, W. Linhart, I. Cebula, A. Krupski, C. Becker, K. Wandelt, Thin Sol.
Films 518 (2010) 3650.

“CO adsorption on clean and oxidized Pt3Ti(111)”
S. Le Moal, M. Moors, J.M. Essen, C. Becker, K. Wandelt, Surf. Sci. 604 (2010) 1637.

“Structural and electronic characterization of ultrathin titanium oxide films on Pt3Ti(111)”
S. Le Moal, M. Moors, J.M. Essen, C. Breinlich, C. Becker, K. Wandelt, in Praparation.

“Growth and structure of ultrathin titanium oxide films on PtsTi(111)
C. Breinlich, M. Kesting, M. Moors, S. Le Moal, C. Becker, K. Wandelt, in Praparation.

“Growth of Pd clusters on an ultrathin TiOx film on Pt3Ti(111): A model system for

heterogeneous catalysis*
C. Breinlich, M. Kesting, M. Moors, S. Le Moal, C. Becker, K. Wandelt, in Préparation.

143



Tagungsbeitrige

Tagungsbeitrage

* Prasentierender Autor

Poster fiir den 1. Wroctaw-Bonn Workshop in Wroctaw (Polen) vom 23.03. — 26.03.2006
“Adsorption of copper phthalocyanine on Al,O3/NizAl(111)”
M. Moors*, A. Krupski, S. Degen, M. Kralj, C. Becker, K. Wandelt

Vortrag fiir den 1. Wroctaw-Bonn Workshop in Wroctaw (Polen) vom 23.03. — 26.03.2006
“STM and STS investigations of copper phthalocyanine on ALO3;/NizAl(111) at low
temperatures”

M. Moors*, A. Krupski, S. Degen, M. Kralj, C. Becker, K. Wandelt

Vortrag in Wroctaw (Polen) am 19.10.2006 (invited talk)
“UPS investigations of ultrathin Au films deposited on Pt(111)”
M. Moors*, T. Kobiela, C. Becker, K. Wandelt

Poster fiir die DPG-Friihjahrstagung in Regensburg vom 26.03. —30.03.2007
“UPS investigations of ultrathin Au films deposited on Pt(111)”
T. Kobiela, M. Moors*, W. Linhart, I. Cebula, A. Krupski, C. Becker, K. Wandelt

Vortrag fiir den IVC-17/ICSS-13-Kongress in Stockholm (Schweden) vom 02.07. —
06.07.2007

“UPS investigations of ultrathin Au films deposited on Pt(111)”

T. Kobiela, M. Moors*, W. Linhart, I. Cebula, A. Krupski, C. Becker, K. Wandelt

Poster fiir die DPG-Friihjahrstagung in Berlin vom 25.02. —29.02.2008
“UPS investigations of ultrathin Au films deposited on Pd(110)”
M. Moors*, T. Kobiela, M. Kralj, T. Pertram, C. Becker, K. Wandelt

Vortrag fiir die ICSFS-14-Konferenz in Dublin (Irland) vom 29.06. — 04.07.2008

“Characterization of bimetallic Au-Pd(110) surfaces”

M. Moors*, T. Kobiela, M. Kralj, T. Pertram, C. Becker, K. Wandelt

144



Tagungsbeitrige

Poster flir die CMD-22-Konferenz in Rom (Italien) vom 25.08. — 29.08.2008
“Characterization of bimetallic Au-Pd(110) surfaces”

M. Moors*, T. Kobiela, M. Kralj, T. Pertram, C. Becker, K. Wandelt

Poster flir die DPG-Friihjahrstagung in Dresden vom 22.03. — 27.03.2009
“Characterization and catalytic properties of bimetallic Au-Pd(111) surfaces”

M. Moors*, T. Kobiela, C. Becker, K. Wandelt

Poster fiir die DPG-Friihjahrstagung in Dresden vom 22.03. — 27.03.2009

“STM study of the adsorption of phthalocyanine molecules on anisotropic surfaces’

T. Pertram*, S. Le Moal, M. Moors, Q. Wu, C. Becker and K. Wandelt

Vortrag fiir die DPG-Friihjahrstagung in Dresden vom 22.03. — 27.03.2009
“Ultrathin titanium oxide films grown on Pt;Ti(111): Electronic and structural
characterization”

S. Le Moal*, M. Moors, C. Becker, K. Wandelt

Vortrag fiir den 2. Bonn-Wroclaw Workshop in Bonn vom 23.03. — 26.03.2009
“Investigation of TiOx formation and CO adsorption on Pt3Ti(111)”
S. Le Moal*, M. Moors, C. Becker, K. Wandelt

Vortrag fiir die ECOSS-26-Konferenz in Parma (Italien) vom 30.08. — 04.09.2009
“Characterization and adsorption behavior of ultrathin titanium oxide films grown on
Pt;Ti(111)”

S. Le Moal*, M. Moors, C. Becker, K. Wandelt

Vortrag fiir die AVS-56-Konferenz in San José¢ (Kalifornien, USA) vom 08.11. — 13.11.2009
“Morphology and electronic structure of ultrathin oxide films on Pt;Ti(111)”
M. Moors*, S. Le Moal, C. Becker, K. Wandelt

Vortrag fiir die AVS-56-Konferenz in San José¢ (Kalifornien, USA) vom 08.11. — 13.11.2009

“Catalytic hydrogenation of butadiene on bimetallic surfaces”

M. Moors, C. Breinlich*, T. Kobiela, C. Becker, K. Wandelt

145



Tagungsbeitrige

Vortrag fiir die ALC-7-Konferenz in Maui (Hawaii, USA) vom 06.12. — 11.12.2009
“Pt;Ti- and PtCe-based model catalysts — Growth and morphology of ultrathin oxide films by
oxidation of these alloys”

J.M. Essen*, S. Le Moal, M. Moors, C. Breinlich, C. Becker, K. Wandelt

Vortrag fiir die VAS-13-Konferenz in Orlando (Florida, USA) vom 10.03. — 13.03.2010
“Phonons — Structure — TiO / CeOy”
J.M. Essen*, M. Moors, C. Breinlich, S. Le Moal, C. Becker, K. Wandelt

Poster flir die DPG-Friihjahrstagung in Regensburg vom 21.03. — 26.03.2010
“Characterization of oxide based model catalysts — Growth, morphology and structure of

titanium and cerium oxide films”

J.M. Essen*, M. Moors, C. Breinlich, S. Le Moal, C. Becker, K. Wandelt

Poster fiir die DPG-Friihjahrstagung in Regensburg vom 21.03. —26.03.2010
“Adsorption of CO on clean and oxidized Pt;Ti(111)”
M. Moors*, S. Le Moal, J.M. Essen, C. Becker, K. Wandelt

Vortrag fiir die DPG-Friihjahrstagung in Regensburg vom 21.03. —26.03.2010
“Growth and morphology of ultrathin TiOy films on Pt;Ti(111)”
M. Moors*, S. Le Moal, J.M. Essen, C. Becker, K. Wandelt

Vortrag fiir die DPG-Friihjahrstagung in Regensburg vom 21.03. —26.03.2010

“Adsorption behavior of phthaloyanine molecules on an Au(110) surface”

T. Pertram*, J.M. Essen, S. Le Moal, M. Moors, M. Peintinger, C. Becker, T. Bredow, K.
Wandelt

Vortrag fiir die NanoSEA-3-Konferenz in Cassis (Frankreich) vom 28.06. — 02.07.2010
“Phthalocyanine induced nanostructuring of the Au(110) surface”

T. Pertram™*, J.M. Essen, S. Le Moal. M. Moors, C. Becker, K. Wandelt

Vortrag fiir den IVC-18/ICSS-14-Kongress in Peking (China) vom 23.08. —27.08.2010
“Formation of metal-free phthalocyanine chains on Au(110)”

T. Pertram™*, J.M. Essen, S. Le Moal. M. Moors, C. Becker, K. Wandelt

146



Tagungsbeitrige

Vortrag fiir die ECOSS-27-Konferenz in Groningen (Niederlande) vom 29.08. — 03.09.2010
“Growth and morphology of ultrathin TiOy films on Pt3Ti(111)”
C. Breinlich*, M. Buchholz, M. Moors, S. Le Moal, J.M. Essen, C. Becker, K. Wandelt

Vortrag fiir die ECOSS-27-Konferenz in Groningen (Niederlande) vom 29.08. — 03.09.2010
“Adsorption of CO on clean and oxidized Pt;Ti(111)”
M. Moors*, S. Le Moal, J.M. Essen, C. Becker, K. Wandelt

Vortrag fiir den 3. Wroctaw-Bonn Workshop in Wroctaw (Polen) vom 28.09. — 01.10.2010

“Characterization and adsorption properties of ultrathin TiOx films on Pt;Ti(111)”
M. Moors*, S. Le Moal, C. Breinlich, M. Buchholz, J.M. Essen, C. Becker, K. Wandelt

147





