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1 Einleitung

Etwa 90% der in der chemischen Industrie verwendeten Prozesse enthalten min-
destens einen heterogen katalysierten Schritt [Ert09]. Zahlreiche der zugrundelie-
genden Reaktionen sind Gasreaktionen und die geschwindigkeitsbestimmenden
Schritte laufen an der Oberfliche von Festkorperkatalysatoren ab. Ein solcher
Katalysator hat die Aufgabe, den Ausgangsstoffen auf dem Wege zu den ge-
wiinschten Produkten giinstige Reaktionswege mit kleiner Aktivierungsbarriere
zu bieten mit der ausdriicklich erwiinschten Konsequenz, nicht nur einen hohen
Umsatz, sondern auch eine hohe Ausbeute an gewiinschtem Produkt zu erreichen,
also hohe Aktivitdt mit hoher Selektivitiat zu koppeln.

Die Oberflaichenchemie hat sich in den letzten 50 Jahren rasant entwickelt und
dank der gewonnenen Einsichten in die Details der Reaktionsabldufe auf atoma-
rer Skala und des Einsatzes immer feinerer Methoden ist es inzwischen in vielen
Féllen moglich geworden, im obigen Sinne ,mafgeschneiderte” Katalysatoren her-
zustellen und einzusetzen. Derartige Katalysatoren enthalten in aller Regel nicht
mehr nur einen Bestandteil, sondern sind in oft komplizierter Weise aus aktiven
kleinen Metallclustern aufgebaut, die auf einem Trager aus oxidischen Materialien
(z. B. TiOg, SiO,, Al;O3) dispergiert und zusétzlich mit Spuren weiterer Kompo-
nenten versehen sind, die als elektronische oder strukturelle Promotoren fungieren
und die Selektivitit bzw. Langzeitstabilitit der Katalysatoren gewihrleisten.

In jedem Falle ist es dabei notwendig bzw. zumindest wiinschenswert, das oftmals
komplexe Zusammenspiel von Katalysator und Trigermaterial in Abhingigkeit
von Druck und Temperatur der Reaktanten moglichst gut zu kennen. Dazu gehort
in erster Linie auch das Adsorptions-, Diffusions- und Desorptionsverhalten der
Eduktmolekiile auf der Katalysatoroberfliche und die Kenntnis der Anordnung
der entsprechenden Molekiile auf der jeweiligen Oberfléche.

Die vorliegende Arbeit wird sich damit beschéftigen, ob und ggf. wie die Partial-
oxidation von Propen auf einer einkristallinen Goldoberfldche ablauft, die in die-
sem Fall den Katalysator repréasentiert. Gut bekannt ist, dafs Silber mit gleichzei-
tig angebotenem Sauerstoff die Partialoxidation von Ethen zu Ethenoxid kataly-
siert, einem wichtigen Zwischenprodukt der chemischen Industrie, das hauptséch-
lich zu Ethylenglycol sowie einer grofsen Zahl von Abkémmlingen umgesetzt wird.
Durch entsprechende Modelluntersuchungen an Silbereinkristalloberflichen und
unter Ultrahochvakuum (UHV)-Bedingungen mit Hilfe oberflichenphysikalischer
Untersuchungsmethoden konnten in der Vergangenheit bereits tiefe Einblicke zu-
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mindest in Teilaspekte des Reaktionsablaufs sowie in Details der Wirkungsweise
von verschiedenen Additiven (Promotoren) gewonnen werden [SLS98].

Die direkte Partialoxidation des Ethen-Homologen Propen mit Gasphasensauer-
stoff zur Propenoxid (PO) ist ein Prozef, der gegenwirtig noch nicht als heterogen
katalysierte Reaktion ablauft. Statt dessen gibt es mehrere industrielle Darstel-
lungsverfahren von PO, die aber alle den Nachteil haben, daf recht groke Mengen
an umweltbelastenden Nebenprodukten entstehen und die PO-Ausbeuten nicht
optimal sind bzw. Produktgemische aufwendig getrennt werden miissen. M. Ha-
ruta konnte indes zeigen, daf Gold unter bestimmten Reaktionsbedingungen die
Propenoxidation zu PO mit hoher Selektivitét katalysiert [Har97], [HTH9S8]. Seit-
dem gibt es zahlreiche Modelluntersuchungen, um das Adsorptions-, Desorptions-
und Reaktionsverhalten von Propen auf Goldoberflichen bei gleichzeitiger An-
wesenheit von Sauerstoff zu studieren. Zum Verstindnis der Wirkungsweise ei-
nes solchen Katalysators sind Kenntnisse folgender Elementarschritte Vorausset-
zung: 1) Adsorption (und ggf. Reaktion) von elementarem Sauerstoff mit Au-
Einkristalloberflichen; 2) Adsorption (und ggf. Reaktion) von Propen mit der
Au-Einkristalloberfliche und 3) Reaktion von Propen mit Sauerstoff-vorbelegten
Au-Oberflichen. Alle diese Einzelschritte werden Gegenstand der hier vorgelegten
Arbeit sein.

Wegen der groften industriellen Bedeutung solcher Gasphasen-Partialoxidationen
gibt es natiirlich bereits eine ungeheure Fiille von diesbeziiglichen Oberflachen-
studien. Erst kiirzlich verglich Haruta in einem Ubersichtsartikel die Aktivi-
taten und Selektivitdten verschiedener Kupfer-, Silber- und Goldkatalysatoren
fiir die Gasphasenoxidation von Propen mit reinem Sauerstoff und mit Gasge-
mischen aus Sauerstoff und Wasserstoff. Gold erweist sich dabei als der effek-
tivste Katalysator [HH12|. So liegen in der Literatur u.a. Arbeiten von Davis
und Goodman [DGO00] sowie Friend et al. [DMLF06] vor, in denen die Wech-
selwirkung von Propen sowie von Propen und Sauerstoff mit den niedrigindi-
zierten Gold-Einkristalloberflichen mit (100)- und (111)-Orientierung untersucht
wurde. Hauptséichlich wurden Oberflichenschwingungs-Spektroskopie (HREELS)
und Thermodesorptions-Spektroskopie (TDS) eingesetzt, um die Adsorptionsgeo-
metrie von Propen sowie dessen Adsorptions- und Desorptionskinetik zu bestim-
men. Auf diesen Flachen adsorbiert Propen bei Temperaturen von etwa 120 K
vollstandig molekular und bildet eine schwache physisorptive Bindung durch 7-d-
Wechselwirkungen in nahezu paralleler Ausrichtung der Molekiilebene zur Ober-
fliche aus, die durch die Anwesenheit von O-Atomen auf den Oberflichen teilweise
verstirkt wird. Die Reaktion von Propen mit priadsorbierten Sauerstoffatomen
fiihrte auf diesen Goldflichen hauptséchlich zu den Totaloxidationsprodukten,
eroffnete aber auch Reaktionskanile, die die Bildung verschiedener Partialoxi-
dationsprodukte wie z. B. Acrolein, Acylsdure, Aceton und sogar Propenoxid er-
moglichten, woraus auf die - wenn auch geringe - Aktivitat dieser Goldoberflichen
geschlossen wurde.



Bei vergleichbaren Untersuchungen auf der Silber(110)-Oberfliche wurde festge-
stellt, dak Propen durch O-Atome unabhéngig von den untersuchten C3Hg/O-
Belegungsverhiltnissen ausschlieflich volloxidiert wird [BM83]. Raten-limitieren-
der Schritt fiir die Totaloxidation ist die Aktivierung (Dissoziation) der Methyl-
CH-Bindung durch Sauerstoff [RMC93|. Dieser Reaktionspfad wird durch Ober-
flichen-Hydroxyl-Spezies, die durch Adsorption von Wasser auf O-vorbelegter
Ag(110)-Fliche gebildet werden, bei der anschliefenden Reaktion mit Propen
vollstdndig unterdriickt [RBG97|. Fiir die Partialoxidation von Propen zu PO,
die durch symmetrische Addition eines O-Atoms an die CC-Doppelbindung er-
folgen sollte, stellt die Wasserstoff-Abstraktion durch atomaren Sauerstoff eine
konkurrierende Reaktion dar, die zu anderen Partialoxidations- sowie den Total-
oxidationsprodukten fiihrt.

Das Adsorptions-/Reaktionsverhalten von Gasen auf Festkorpern wird unmittel-
bar von den geometrischen und elektronischen Strukturen der Oberfliche geprigt.
Starke Bindungen des Adsorbats konnen umgekehrt eine Strukturinderung der
Oberfliche hervorrufen. Bekanntes Beispiel fiir Struktur-Wirkungs-Beziehungen
geben die auf Platin-Einkristall-Oberflichen beobachteten strukturabhingig os-
zillierenden CO»-Bildungsraten bei der katalytischen CO-Oxidation [EMW89].
Hier wurde gefunden, daf die (1 x 2)-Rekonstruktion der reinen Pt(110)-Ober-
fliche durch adsorbierendes CO ab einer kritischen Bedeckung vollstindig aufge-
hoben wird - also ein Strukturwechsel der Oberfliche in die nicht-rekonstruierte
Form mit (1 x 1)-Priodizitét auftritt [(1 x 2) <>(1 x 1)]. Diese Modifikation der
Oberfliache besitzt jedoch ein wesentlich hoheres Oy-Adsorptionsvermogen (Sauer-
stoff-Haftkoeffizienten: S&Xdl)> 88;2)), so dafs die Oberfliche zunehmend das préa-
adsorbierte CO oxidativ als CO, entfernen kann. Wird nun der fiir die Authebung
der Rekonstruktion kritische CO-Bedeckungsgrad unterschritten, geht die Ober-
fliche wieder in den weniger reaktiven (1 x 2)-Zustand zuriick und der Vorgang
wiederholt sich wie zu Beginn. So wechselt die Oberfliche fiir die Gesamtreakti-
on periodisch zwischen den beiden Zustdnden hoher und niedriger Reaktivitit,
abhingig von der Sauerstoff-Adsorptionsrate und somit der momentanen Ober-
flachenkonzentration, die fiir die CO-Oxidation zur Verfiigung steht.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Au(110)-Oberfliche ausgewéhlt, um die Pro-
penadsorption sowie die Wechselwirkung zwischen Propen und Sauerstoff zu un-
tersuchen. Diese Goldfliche zeigt strukturell aufgrund ihrer (1 x 2)-Rekonstrukti-
on im Vergleich zu den kristallographisch glatten (100)- und (111)-Orientierungen
eine wesentlich hohere a-priori-Heterogenitét. Fiir die Adsorption stehen einer-
seits schwach-koordinierte Goldatome in der ersten Lage, aber auch Plitze auf
dicht-gepackten (111)-Mikrofacetten sowie hochkoordinierte Goldatome in der
dritten Atomlage zur Verfiigung. Es sollte auch iiberpriift werden, wie sich die
Praadsorption von Sauerstoff auf die Propenadsorption auswirkt und ob diese
Flache strukturbedingt eine hohere Aktivitdt beziiglich der Partialoxidation von
Propen besitzt.
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Gliederung der Arbeit In den einfiihrenden Teilen werden zunéchst in Kap. 1
das Goldsubstrat sowie die Adsorptive Propen und Sauerstoff vorgestellt und
in Kap. 2 die experimentellen Methoden beschrieben, die an der verwendeten
UHV-Versuchsapparatur (Kap. 3) fiir Gasadsorptions- und Reaktionsuntersu-
chungen auf der einkristallinen (1 x 2)-rekonstruierten Gold(110)-Oberfliche zur
Verfiigung standen. Den apparativen Aufbau und Details zur Probenmontage
beschreibt in aller Kiirze Kap. 4.

Kap. 5 behandelt dann in sich abgeschlossen Untersuchungen zur Adsorption von
Propen auf der reinen Au(110)-(1 x 2)-Oberfliche, die mittels Elektronenbeu-
gung (LEED), Thermodesorptions-Spektroskopie (TDS), UV-Photoelektronen-
Spektroskopie (UPS) und Bestimmung der Austrittsarbeitsinderung (A®) cha-
rakterisiert wurde. Unmittelbar an die experimentellen Befunde der jeweiligen
Methode schliefst sich eine Diskussion der Ergebnisse und wenn moglich ein Ver-
gleich mit Befunden aus der Literatur an.

Kap. 6 widmet sich dem Sauerstoff, der auf Goldoberflichen lediglich molekular
adsorbiert und zur atomaren Chemisorption aktiviert werden muf. Zur Erzeugung
von Sauerstoffatomen wurde die Methode der Aktivierung physisorbierter Oo-
Multilagen durch Elektronenbestrahlung angewendet, die Gottfried [Got03a] in
seiner Dissertation vorgestellt hat. Diese Aktivierungsmethode wurde im Rahmen
der vorliegenden Arbeit modifiziert, wodurch fiir Reaktionsuntersuchungen die
eingesetzten Oo-Stoffmengen stark reduziert und die Sauerstoff-Bedeckungsgrade
besser eingestellt werden konnten.

Im anschliefenden Kap. 7 wird dann untersucht, wie sich die Anwesenheit von
Sauerstoffatomen auf die Propen-Adsorption auswirkt und ob die Reaktion zwi-
schen Propen und Sauerstoff auf der Gold(110)-Oberfliche zu Partialoxidations-
produkten fiihrt.
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2 Chemische Grundlagen

2.1 Das Substrat: Gold

Vorkommen Das Symbol Au leitet sich vom lat. aurum fiir Gold ab. Gold wurde
schon in vorgeschichtlicher Zeit wegen seiner ,,goldenen” Farbe und glidnzenden
Erscheinung gesammelt, zu Kult- und Kunstobjekten verarbeitet und als Schmuck
und Zahlungsmittel genutzt. Es findet sich als sehr edles Metall in der Natur
hauptséchlich in gediegenem Zustand, z.B. als goldhaltiger Quarz (SiOs) und
Pyrit (FeS;), daneben auch gebunden in Form von Telluriden als “Schrifterz”
(AuAgTe,), als “Bléttererz” in Verbindung mit Blei, Tellur, Kupfer, Schwefel und
Antimon sowie als Calaverit (AuTe,). Das natiirlich vorkommende gediegene Gold
ist nie chemisch rein, sondern meist ziemlich stark mit Silber sowie mit kleinen
Mengen Kupfer, Platin und anderen Metallen verunreinigt.

Verwendung Gold wird heute zur Herstellung von Schmuck, Luxusgegenstin-
den und Miinzen verwendet, aufgrund seiner Weichheit héufig in Legierung meist
mit Kupfer und Silber. Es findet Verwendung in der Dentaltechnik als Zahner-
satz, in der Glas- und Keramikindustrie zur Herstellung dekorativer Uberziige
und zum Farben von Glésern, in der Elektrotechnik fiir leitende Beschichtungen,
in der Elektronik als Tragermetall fiir Dotierungsstoffe und elektrische Kontaktie-
rung von Halbleitern sowie in der Optik fiir hochwertige Spiegel und Zonenplatten
in UV-Spektrometern. Fiir Lebewesen sind Gold und seine Verbindungen weder
essentiell noch toxisch.

Eigenschaften Reines Gold ist ein rétlichgelbes (“goldgelbes”) weiches Metall
mit sehr hoher Dichte (d = 19.32 g/cm?), dessen Dehn- und Walzbarkeit die al-
ler anderen Metalle iibertrifft. Es kristallisiert in einer kubisch-dichtesten Kugel-
packung (fcc), schmilzt bei 1064.4°C zu einer griin leuchtenden Fliissigkeit und
siedet bei 2660°C. Golddampf oberhalb des Siedepunktes besteht hauptsichlich
aus Dimeren Auy. Natiirliches Gold besteht zu 100% aus dem Nuklid 137Au;
kiinstliche Nuklide sind 73°Au (Elektroneneinfang; 712 = 183 Tage), 79°Au (3~ -
Strahler; 715 = 2.693 Tage) und 13?Au (3~ -Strahler; 712 = 3.15 Tage).

Gold nimmt unter allen Metallen des Periodensystems eine herausragende Stel-
lung ein. Es wird aufgrund seiner hohen Bestdndigkeit gegen Korrosion als edel-
stes aller Metalle bezeichnet (so(Au—Au*") = 1.498V, go(Au — Au’) = 1.692V

11



2 Chemische Grundlagen

Cu Ag Au
L. 1P [eV] [f] 7726 | 7.576 | 9.225
2. 1P [eV] [7] 50.292 | 21.477 | 20.200
EA [oV] [HL85] | 1.228 | 1.302 | 2.309
T'Atom €lementar [pm]| | 127.8 | 144.4 | 144.2

Cuy | Ag, | Auy

IE [eV] [+] 7.899 | 7.656 | 9.5

EA [eV] [TPHCS92] 0.84 | 1.35 | 1.951
Bindungsenergie |kJ/mol| |#]| | 177 | 160 | 225
Bindungslinge [pm| [#] 224 | 256 | 248

Tabelle 2.1: Ausgewahlte Eigenschaften der 1B-Metalle und ihrer Dimere.
IP: Tonisierungspotential, IE: Ionisierungsenergie, EA: Elektronenaffinitit; Quellen: [*]
http://physics.nist.gov/PhysRefData/Handbook /Tables;  [+]  http://webbook.nist.gov/-
cgi/cbook.cgi; [#] http://www.webelements.com, 24.01.2012

[Lid05]). Gold besitzt unter allen Metallen das positivste Redoxpotential, die
grokte Pauling-Elektronegativitat (EN = 2.4), die negativste Elektronenaffinitét

sowie abgesehen von Zink und Quecksilber die positivste Ionisierungsenergie (ver-
gleiche Tab. 2.1).

Gold kann daher nicht einfach als homolog zu seinen Vorgéngern innerhalb der
11. Gruppe (Kupfer und Silber) gesehen werden, denn es zeigt abweichende Oxi-
dationsstufen und -potentiale, Koordinationszahlen und -geometrien. Dieses ab-
weichende Verhalten kann nicht allein mit der Stellung im Periodensystem der
Elemente erkldrt werden, vielmehr fillt der Beitrag relativistischer Effekte stark
ins Gewicht und findet Ausdruck in den Eigenschaften und der Chemie des Gol-
des. So sind beispielsweise die goldgelbe Farbe des Metalls sowie die Bildung
hoher Oxidationsstufen (III, V) darauf zuriickzufiihren, daf die Goldelektronen
besonders hohen relativistischen Effekten mit der Folge einer deutlichen 6s- und
schwiicheren 6p-Orbitalkontraktion (Energieabsenkung) sowie einer 5d- und 5f-
Orbitalexpansion (Energieanhebung) unterliegen.

Die Elektronenkonfiguration des Goldatoms im Grundzustand ist [Xe]4f'*5d'6s"
mit vollsténdig gefiillter d-Schale, analog zu Cu [Ar]3d'%4s' und Ag [Kr]4d'’5s’.
Der Metallatomradius (gemif oberer Tab. 2.1) nimmt zwar beim Ubergang von
Cu nach Ag wegen des groferen Kernabstandes der 5s- gegeniiber den 4s-Elektro-
nen zu, beim Ubergang von Ag nach Au setzt sich dieser Trend wegen der rela-
tivistischen 6s-Orbitalkontraktion jedoch nicht fort, Ag und Au besitzen nahezu
identische Atomradien. Aus dem gleichen Grund wéchst die Elektronenaffinitét
beim Ubergang von Ag nach Au an, was z. B. zur Bildung des Monoanions Au~ in
Verbindung mit Cs fiihrt. Auch beim Vergleich der ersten Ionisierungspotentiale
zeigt sich der Einflul der Energieabsenkung der 6s-Elektronen dadurch, daf beim
Ubergang von Ag nach Au diese stark zunimmt, dagegen aber beim Ubergang

12
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von Cu nach Ag wegen des zunehmenden Kernabstandes der s-Elektronen leicht
abnimmt.

Das zweite Tonisierungspotential erh6ht sich umgekehrt beim Ubergang von Cu
nach Ag wegen der hoheren Kernladung im Ag, erniedrigt sich dann aber bei Au
wegen der relativistischen 5d-Energieanhebung. Dadurch ist bei Cu und Au die
Tendenz zur Ausbildung hoherer Wertigkeiten grofser als bei Ag. Dies zeigt sich in
der stabilsten Oxidationsstufe von Cu, Ag und Au, die +2, +1 und +3 betragen.
Innerhalb der Kupfergruppe erhéht sich die maximal erreichbare Oxidationsstufe
von +4 bei Kupfer und Silber zu +5 (AuF5) bei Gold, die Oxidationsstufe —1 ist
nur fiir Gold bekannt.

Alle Goldverbindungen sind jedoch leicht zersetzlich und bei Einwirkung von Re-
duktionsmitteln zerfallen sie oft auch schon bei leichtem Erhitzen unter Goldab-
scheidung. Hervorgehoben werden muf noch die Tendenz des Goldes zur Ausbil-
dung starker kovalenter Bindungen, die sich durch die hohe Bindungsenergie im
gasformigen Dimer zeigen (vergleiche untere Tab. 2.1), auch neigt Gold deutlich
zur Clusterbildung. So nimmt die Bindungsenergie zwar beim Ubergang von Cus
nach Ag, ab, beim Ubergang von Ag, nach Au, aufgrund der relativistischen
s-Orbitalkontraktion aber wieder stark zu.

2.1.1 Die niedrig-indizierten Gold-Einkristall-Oberflachen

Einkristall-Oberflichen bieten aufgrund ihrer auf atomarer Skala relativ einfa-
chen und wohldefinierten Struktur die Moglichkeit, Adsorbateigenschaften und
Oberflichengeometrien unter idealen Bedingungen zu studieren. Die Ergebnisse
der in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zur Adsorption von Propen
auf der reinen sowie mit atomarem Sauerstoff vorbelegten Au(110)-Oberfliche
werden in den Kapiteln 5, 6 und 7 wiederkehrend mit Ergebnissen dhnlicher Un-
tersuchungen auf den beiden anderen niedrig-indizierten Goldoberflichen (100)
und (111) verglichen. Daher werden nachfolgend diese drei Flichen und ihre je-
weilige Rekonstruktion kurz vorgestellt.

Gold kristallisiert in einem kubisch-flachenzentrierten Gitter mit einer Gitterkon-
stante von 407.82 pm [MF64]. In Abb. 2.1 sind die durch Schnitte durch den
Kristall jeweils parallel zur (100)-, (110)- und (111)-Ebene entstandenen Ober-
flichen abgebildet, die sich beziiglich einer senkrecht zur Oberfliche stehenden
Achse durch 4-fache, 2-fache bzw. 3-fache Rotations-Symmetrie auszeichnen.

Generell besitzen Oberflichen stark asymmetrische Bindungsverhiltnisse mit ho-
hen Oberflichenenergien, die mitunter durch Relaxation und Rekonstruktion er-
niedrigt werden kénnen. Wéhrend alle Metalloberflichen relaxieren (Kontraktion
bzw. Expansion senkrecht zur Oberfliche), spricht man bei lateraler Bewegung
der obersten Atomlagen mit verdnderten Periodizititen von Rekonstruktion.
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Abbildung 2.1: Kugelmodelle der fce-Kristalloberflichen.

Sicht von oben auf die niedrig-indizierten, nicht-rekonstruierten fcc-Einkristall-Oberflichen mit
(100)-, (110)- und (111)-Orientierung.

Alle drei niedrig-indizierten Goldoberflichen rekonstruieren. Die typische (1 x 2)-
Rekonstruktion der Au(110)-Oberfliche mit der entsprechenden Oberflichenein-
heitszelle ist in Abb. 2.2 gezeigt. Sie wird auch als ,missing row”-Rekonstruktion
bezeichnet, da im Vergleich zur nicht rekonstruierten Oberfliche in der obersten
Lage jede zweite Atomreihe parallel zur [110]-Richtung fehlt. Dies fiihrt zu einer
Verdoppelung der Periodizitét in [001]-Richtung und zur Ausbildung von Gréiben
mit (111)-Mikrofacetten an beiden Seiten. Die daraus folgende rechteckige Ober-
flichenelementarzelle der Grofe 2.89 A x 8.16 A enthilt vier von aufen zugéngli-
che Atome, davon vier zu je einem Viertel in der obersten Atomlage, zwei in der
zweiten sowie zwei je zur Hélfte in der dritten Lage. Der Abstand zwischen erster
und zweiter Lage ist aufgrund von Relaxation um etwa 15% reduziert [MW79],
womit sich auch die Grabentiefe verringert.

In einer jiingeren Studie zur Strukturaufklarung dieser Oberfliche zeigten Reis
et al. mittels LEED-Analyse in Verbindung mit Dichte-Funktional-Theorie-Rech-
nungen, daf der Atomabstand zwischen erster und zweiter Lage sogar um 19%
reduziert ist. Dies wird durch laterales Ausweichen der Goldatome in der zweiten
Lage in Richtung der Grabenmitten (atom pairing) sowie Wellung innerhalb der
dritten Goldlage moglich [RNCS10].

Eine weitere Rekonstruktion mit tieferen Griaben und (1 x 3)-Periodizitit wurde
auf der reinen Au(110)-Oberfliche ebenfalls beobachtet, sie geht jedoch oberhalb
von etwa 350 K irreversibel in die (1 x 2)-Rekonstruktion iiber, die bis etwa 650 K
stabil ist [MW79]. Oberhalb von 650 K finden Ordnungs-Unordnungs-Uberginge
statt, die bei etwa 700 K mit dreidimensionaler Aufrauhung die zweidimensionale
Oberflachenordnung vollstindig zerstoren.

Die ,missing row”™-Rekonstruktion der (110)-Fléche findet man auch bei den dem
Gold benachbarten 5d-Metallen Iridium und Platin, bei den entsprechenden 4d-
Metallen Rhodium, Palladium und Silber tritt sie jedoch nicht auf. Dies weist auf
den wichtigen Beitrag der 5d-Elektronen zur Stirkung der Bindungen im Kristall
und damit zur Stabilisierung der Rekonstruktion hin [HB&7].
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Abbildung 2.2: Die Au(110)-(1 x 2)-Oberfliche.
Modell der ,missing row”-Rekonstruktion mit der rechteckigen Oberflichen-Einheitszelle der
Grofe 2.89 A x 8.16 A.

Die rekonstruierte Au(100)-Oberfléche ist quasi-hexagonal, leicht gewellt und der
nicht-rekonstruierten (111)-Fldche sehr &hnlich. Als ¢(26 x 68)-Rekonstruktion
bezeichnet ist sie um 3.85% in der 26-fach- und um 6.47% in der 68-fach-Richtung
kontrahiert und enthélt so eine um 20% héhere Atomkonzentration als die nicht
rekonstruierte Oberfliche [HKS*81].

Die hexagonale Au(111)-Oberfliche zeigt die als ,,Fischgriten” bezeichnete Rekon-
struktion, die durch aneinandergrenzende um 120° gedrehte Doméanen entsteht.
Die oberste Lage erfahrt eine Kontraktion von etwa 4.5%, ist also ebenfalls dichter
als die darunterliegende (111)-Lage. Daraus resultiert, dafs beispielsweise entlang
der [110]-Richtung jedes elfte Goldatom von einem fec- auf einen hep-Platz wech-
selt. Jedes 22. Oberflichengoldatom nimmt dann wieder einen dquivalenten Platz
ein, wodurch die Einheitszelle der Fischgriten-Rekonstruktion mit (v/3 x 22) be-
schrieben werden kann [AGG™193|, [HKS*81].

Die Rekonstruktionen der Oberflichen (100) und (111) beziehen sich jeweils nur
auf die erste Atomlage, die zweite Lage ist aufser an Defektstellen nicht zugéing-
lich. Die (1 x 2)-rekonstruierte (110)-Fléche weist dagegen eine wesentlich hohere
Oberflichen-Korrugation auf und damit beziiglich der Gasadsorption verschiede-
ne (einfach, zweifach und dreifach koordinierte) Adsorptionsplitze.

2.1.2 Gold-Sauerstoff-Verbindungen

Da in dieser Arbeit in Kapitel 5 auf die Wechselwirkungen von Sauerstoff mit Gold
Bezug genommen wird, ist es sinnvoll, insbesondere auf die Au-O-Verbindungen
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kurz einzugehen. Gold besitzt von allen Metallen die geringste Tendenz, wasser-
freie Oxide zu bilden.

Bekannt ist das Gold(I1II)-oxid AuyOs3, dessen Darstellung ausgehend von in wés-
sriger Losung stabilem Trichlorogold-Hydrat (in HCl-saurer Losung als H{AuCl,])
durch Fallung mit Natriumcarbonat gelingt [SG76]. Der braune Niederschlag ent-
halt viel Kristallwasser, das durch Trocknen iiber Silicagel weitgehend entfernt
werden kann. Wasserfreies, polykristallines AusO3 erhélt man durch langes Tem-
pern bei 280°C unter sehr hohem Druck (3 kbar) [Bau78|, [Remb2]|. Einkristalle
erscheinen in Durchsicht rubinrot, die orthorhombische Einheitszelle (Raumgrup-
pe Fdd 2) enthilt 40 Atome und besteht aus verkniipften AuOy4-Einheiten, die
zwei unterschiedlich koordinierte O-Atome enthalten. Der erste Typ wird von zwei
AuOy-Einheiten geteilt, bindet also an zwei Au-Atome, der zweite verkniipft drei
solcher Einheiten. Die fiir Au(III) typische quadratisch-planare Koordinationsgeo-
metrie findet sich in den AuO,4-Einheiten, die - leicht gekriimmt - von der idealen
Symmetrie abweicht (< 8%). Experimentell wurden Au-O-Bindungsléngen von
1.93 A, 2.01 A, 2.04 A und 2.07 A bestimmt [SG76|, [JRSS79|.

Oberhalb von etwa 160°C disproportioniert Gold(III)-oxid unter Os-Abgabe zu
Gold(I)-oxid AusO und Au. AuyO entsteht auch durch Trocknen von Gold(I)-
hydroxid (AuOH), das durch Einwirken von Kalilauge auf Gold(III)-Salzlésungen
bei Gegenwart eines Reduktionsmittels (z.B. Schwefelige Saure) als dunkelvio-
letter Niederschlag ausfillt, es ist jedoch noch nicht eindeutig charakterisiert

[HW95a|.

2.2 Das Adsorptiv: Sauerstoff

Vom elementaren Sauerstoff existieren zwei allotrope Modifikationen, dies sind
Disauerstoff O, und der energie- und sauerstoffreichere Trisauerstoff O3 (Ozon).
Sauerstoff ist in Form von anorganischen und organischen Verbindungen sowie
molekular zu 48.9% am Aufbau von Erdrinde, Meer, Biosphére und Luft (At-
mosphére) beteiligt und somit das weitestverbreitete Element. Natiirlich vorkom-
mender Sauerstoff besteht aus den Isotopen {0 (99.762%), (7O (0.038%) und
20 (0.200%) [HW95D).

Abhéngig von der Temperatur existieren vom Sauerstoff im festen Zustand drei
Modifikationen. Unterhalb von 24 K liegen monokline Kristalle (a-O2) vor, die
bei dieser Temperatur in eine rhomboedrische (3-O3) und ab 44 K in eine ku-
bische Struktur (7-O,) iibergehen. Der Schmelzpunkt liegt bei 54.4 K, der Sie-
depunkt bei 90.2 K. In allen Aggregatzustéinden ist Sauerstoff paramagnetisch.
Die Doppelbindung im Os-Molekiil besitzt die Lange von 1.207 A und die hohe
Dissoziationsenergie von 498.34 kJ/mol.

Der Grundzustand des Sauerstoffmolekiils ist entsprechend seiner Elektronenkon-
figuration (1010720720730, 1m;177) ein Triplett-Zustand (*%;). Die niedrigsten
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angeregten Zustinde haben Singulett-Konfiguration, in denen die beiden 13-
Elektronen mit antiparallelem Spin das gleiche ('Ag) oder verschiedene ('X})
Orbitale besetzen.

Atomarer Sauerstoff 14t sich aus molekularem durch thermische Spaltung nur
bei sehr hohen Temperaturen, durch elektrische Entladung und durch Bestrah-
lung mit kurzwelliger Ultraviolett-Strahlung (< 242 nm) oder mit Elektronen
erzeugen. Sauerstoffatome konnen auch photolytisch aus Ozon und anderen sau-
erstoffhaltigen Verbindungen (z.B. NOy) abgespalten werden.

Ozon bildet sich in exothermer Reaktion (106.5 kJ/mol) durch Einwirken von Sau-
erstoffatomen auf Sauerstoffmolekiile, ist aber insgesamt eine thermodynamisch
instabile Verbindung. Daher neigt es zum stark exothermen Zerfall unter Disau-
erstoffbildung. Das gewinkelte (<opoo= 116.8°), symmetrische (Cy,) O3-Molekiil
mit einer O-O-Bindungsldnge von 1.278 A ist diamagnetisch, sein Schmelzpunkt
liegt bei 80.7 K, sein Siedepunkt bei 162.4. Durch dissoziative Adsorption von
Ozon kénnen Goldoberflichen im Vakuum mit atomarem Sauerstoff belegt wer-
den (siehe beispielsweise [SPK98|, [Kin95]).

2.3 Das Adsorptiv: Propen

2.3.1 Vorkommen und Eigenschaften

Propen, C3Hg (M = 42.08 g/mol), ist das zweite in der homologen Reihe der Al-
kene und zeigt die typischen Reaktionen der ungesittigten Kohlenwasserstoffe,
zu denen beispielsweise Additionen, Arylierungen und Polymerisationen gehoren.
Es entsteht in groffem Ausmafs bei der Erdolverarbeitung und ist einer der wich-
tigsten Grundstoffe der chemischen Industrie, der zur Herstellung vieler weiterer
Grundsubstanzen und einer immensen Zahl an Folgeprodukten dient.

Das farblose, brennbare Gas (gelbe, rukende Flamme) ist wenig giftig, wirkt aller-
dings (zusammen mit Luft eingeatmet) narkotisierend und bei hoher Konzentra-
tion erstickend. Es ist in Alkohol, Ether und Essigsidure gut, in Wasser dagegen
nur wenig 16slich und bildet mit Luft leicht explosionsfihige Gemische (Gren-
zen: 2-11 Vol.-%). Schmelz- und Siedepunkt liegen bei 88.0 K und 225.6 K. Die
Kristallstruktur von festem Propen ist nicht bekannt. Oberhalb von etwa 920 K
zersetzt sich Propen zu Methan, Ethen und Wasserstoff sowie in sehr geringen
Mengen zu Benzol, Toluol, Naphthalin und Phenanthren.

In Abb. 2.3 ist die C3Hg-Molekiilstruktur mit den entsprechenden (in A angegebe-
nen) Bindungsldngen schematisch dargestellt [LC61|, [DG89]. Am Cs-Geriist mit
einer CC-Doppel- und einer CC-Einfachbindung ist Wasserstoff verschiedenartig
und mit unterschiedlicher Starke gebunden. Die Bindungsenergien der entspre-
chend in Vinyl- und Allylstellung an Kohlenstoff gebundenen H-Atome [LW91],
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Bindung Bindungsenerc
Hy Ha [kJ/mol]

(vinyl. C1-H)
1.091 1.501 CH,=(C-H)CH; 445
/ @\ S (vinyl. Cp-H)
Cs Hs  CH,=CHCHyH 363
1.087 1.098 (allyl. Cg-H)

He Cc-C 376
C=C 728
Abbildung 2.3: Struktur und Bindungsverhéltnisse im Propen-Molekiil.
links: C3zHg-Molekiilstruktur mit Angabe der Bindungslingen [A] [LC61], [DG89] - Indizes
dienen der Atomnumerierung. rechts: Bindungsenergien [kJ/mol| der unterschiedlichen jeweils
durch Strich gekennzeichneten CH-Bindungen [LW91], [Lid05] und CC-Bindungen [Lid05].

1081\ 1336 C/1.090 H-CHCHCH; 460
2

|Lid05] sowie die der CC-Bindungen |Lid05] sind in der Tabelle im rechten Teil
der Abbildung aufgefiihrt.

Das Propenmolekiil besitzt Cg-Symmetrie, im Grundzustand werden von den
24 Aufenelektronen die Molekiilorbitale (Kern)®(4A’)2(5A")2(6A")2(TA’)%(1A”)2-
(8A")2(9A")%(10A")%(2A")? bevolkert. Abb. 2.4 zeigt die Gestalt jener sechs Mo-
lekiilorbitale [JS74] der &duferen Valenz, die bei der Adsorption auf der Au(110)-
(1 x 2)-Oberfldche relevant sind und mittels Photoelektronen-Spektroskopie un-
ter Verwendung von Hel-Strahlung untersucht wurden. Die Bezeichnung ,,A” steht
hier fiir die einfache Entartung (eindimensionaler Charakter) des entsprechenden
Molekiilorbitals und die Indizes kennzeichnen seine Symmetrie beziiglich einer
horizontalen Spiegelung. So wechselt beispielsweise die Wellenfunktion, die das
Molekiilorbital 2A” beschreibt (vergleiche Abb. 2.4 A), ihr Vorzeichen bei Spie-
gelung an der Molekiilebene und wird diesbeziiglich als antisymmetrisch (”) be-
zeichnet. Die horizontale Spiegelung des mit 10A’ bezeichneten Molekiilorbitals
(vergleiche Abb. B) fiihrt dagegen nicht zu einem Vorzeichenwechsel, es ist daher
symmetrisch (’).

2.3.2 Partialoxidation des Propens

Im Rahmen dieser Arbeit wurde unter anderem die Bildung von Partialoxidati-
onsprodukten untersucht, die durch Adsorption von Propen auf der mit O-Ato-
men vorbelegten Au(110)-(1 x 2)-Oberfliche unter Erhalt der Kettenldnge mog-
lich sind. Beziiglich der Oxidation des Propenmolekiils sind allgemein zwei An-
griffspunkte fiir Sauerstoffatome zu beriicksichtigen, dies ist zum einen die elek-
tronenreiche Doppelbindung und zum anderen die in Allylstellung gebundenen
H-Atome der CH3-Gruppe. Abhéngig von den Eigenschaften der zur Oxidation
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Abbildung 2.4: Gestalt der C3Hg-Gasphasen-Molekiilorbitale [JS74].
Die sechs aufseren Molekiilorbitale unter Angabe des Orbitaltyps mit dem jeweiligen lo-
nisierungspotential [eV]. A: 7m(CC) Ega»=10.03, B: 0 Ejoa'=12.31, C: 0 Ega= 13.23,
D: 7’(CH;3)n’(CHsz) Egar= 14.48, E: n(CHs) Eja~»= 15.00, F: 7’(CHz)n’(CHjs) E7a = 15.90
[KKAT81].

verwendeten Sauerstoff-Spezies (z. B. Nukleophilie, Basizitit) und der Orientie-
rung der Reaktanten zueinander auf der Oberfliche konnen daher verschiedene
Oxidationsprodukte auf unterschiedlichen Reaktionswegen gebildet werden, wie
im Prinzipschema von Abb. 2.5 dargestellt ist.

Eine stark elektrophile Sauerstoft-Spezies wére in der Lage, beide Kohlenstoftbin-
dungen zu brechen und wiirde so zur Bildung sauerstoftfhaltiger Fragmentierungs-
und Totaloxidationsprodukte fithren (Pfad 2). Eine schwach elektrophile Spezies
dagegen wiirde bevorzugt an der m-Bindung angreifen und durch symmetrische
Bindung an den Kohlenstoffatomen C; und Cs zur Propenoxid-Bildung oder bei
unsymmetrischer Bindung zum entsprechenden Aldehyd (Propanal) oder Keton
(Aceton) fiihren (Pfad 1). Uber eine Abstraktion allylischer H-Atome durch eine
nukleophile Sauerstoff-Spezies unter Erhalt der Doppelbindung wére die Bildung
der Allyloxidationsprodukte - Alkohol, Aldehyd (Acrolein) und Saure (Acrylsdu-
re) - moglich (Pfad 3). Jedem dieser Reaktionspfade kann sich prinzipiell eine
Folgereaktion mit weiteren Sauerstoff-Spezies bis zu den Totaloxidationproduk-
ten COy und H,O anschliefen.

Wie einleitend bereits erwidhnt wurde, katalysiert Silber die direkte Epoxidierung
von Ethen mit molekularem Sauerstoff in der Gasphase. Technisch verwendete
Katalysatoren bestehen aus fein verteiltem Silber auf Metalloxid-Tragern, de-
ren Selektivitdten durch Zusétze von Moderatoren (chlorierte Kohlenwasserstoffe)
und Promotoren (Alkali- und Erdalkalimetalle) zusétzlich erh6ht werden kénnen
[SLS98| (und Referenzen darin).
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Sauerstoff-Spezies, deren Figenschaft den Reaktionspfad bestimmt: 1- schwach elektrophil; 2 -
stark elektrophil; 3 - nukleophil.

Von besonderem Interesse ist die Frage, ob Gold die CsHg-Partialoxidation zu
Propenoxid (Epoxid) katalysieren kann. Formell kann die Epoxidierung als Ad-
dition eines Sauerstoffatoms an die CC-Doppelbindung (Vinylgruppe) unter Bil-
dung des heterogenen Dreirings (Oxiran) gesehen werden. Dazu bedarf es der
Spaltung der m-Bindung und der Neukniipfung zweier C-O-o-Bindungen, also
einer Umhybridisierung der Kohlenstoff-Atome C; und C, von sp? nach sp?.
Der Sauerstoff-enthaltende Dreiring unterliegt einer starken Ringspannung, daher
kann durch nukleophilen Angriff auf die C-Atome leicht Ringdffnung erfolgen.

Die Partialoxidation von Propen auf Sauerstoff-vorbelegten Gold-Einkristallfli-
chen fiihrte in den Untersuchungen von Davis und Goodmann [DGO0| auf den
beiden Oberflichenorientierungen Au(100) und Au(111) sowie in der von Deng
et. al. auf der Au(111)-Fliache durchgefiihrten Studie zur Bildung von Partialoxi-
dationsprodukten. In der vorliegenden Arbeit wurden vergleichbare Experimente
auf der Au(110)-Flache durchgefiihrt (vergleiche Kap. 7) und dabei insbesondere
auf die Bildung der Produkte Propenoxid, Aceton, Acrolein und Acrylsdure ge-
achtet. Das technisch wichtigste Partialoxidationsprodukt ist Propenoxid, auf das
im nachfolgenden Abschnitt daher noch etwas niher eingegangen werden soll.

2.3.3 Propenoxid: Eigenschaften und industrielle Verfahren
zu seiner Darstellung

Wegen seiner erhéhten chemischen Reaktivitit ist Propenoxid ein wichtiges Zwi-
schenprodukt fiir die chemische Industrie und findet, z.B. zu Propenglycol-Deri-
vaten umgewandelt, vielfiltige Anwendung in der Kunststoffindustrie, bei der
Herstellung von Waschmitteln und Emulgatoren, als Zusatz in Pestiziden, Kiihl-
fliissigkeiten und Desinfektionsmitteln sowie in Farb-, Kleb- und Bindemitteln.
Im folgenden Abschnitt 2.3.3 werden einige Verfahren, die in der chemischen In-
dustrie zur Gewinnung von Propenoxid Anwendung finden, kurz vorgestellt.
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Propenoxid ist eine leicht entflammbare, farblose Fliissigkeit (M = 58.08 g/mol)
mit einem leicht siiflichen Geruch, deren Schmelz- bzw. Siedepunkt bei 161 K
bzw. 307 K liegt. Es ist leicht in Wasser und Alkohol 16slich.

Generell sind drei Verfahrensweisen zur Propenoxid-Darstellung zu unterschei-
den: i) die Direkt-Oxidation mit Sauerstoff, ii) die Oxidation mit Peroxid-Verbin-
dungen sowie iii) die Oxidation mit Halogenen iiber Halogenhydrine [Sim76].
Bemiihungen in den vergangenen Jahren, das Propenoxid analog zum Ethenoxid
durch direkte Oxidation des Alkens herzustellen, erweisen sich als schwierig und
konnten bisher technisch nicht umgesetzt werden. Die Epoxid-Selektivitét ist bei
einem wirtschaftlichen Propenumsatz sehr gering, da aufgrund des labilen Allyl-
Wasserstoffs {iberwiegend Acrolein gebildet wird. Auferdem verursacht die Auf-
arbeitung des Reaktionsgemisches und die Feinreinigung des Propenoxids wegen
der Vielzahl sauerstofthaltiger C;-, Co- und C3-Nebenprodukte einen enorm hohen
Aufwand. Das fiir Ethenoxid nicht mehr wirtschaftliche Chlorhydrin-Verfahren
wird fiir Propenoxid noch immer verwendet, aber zunehmend durch Verfahren
der indirekten Oxidation mit Hydroperoxiden abgeldst.

Chlorhydrin-Verfahren: Die Propenoxid-Bildung nach diesem Verfahren ver-
lduft im Prinzip zweistufig: i) HOCI-Addition, ii) HCl-Abspaltung. Dazu wird
Propen bei Temperaturen von etwa 35-50°C und Drucken zwischen 2-3 bar in
Reaktionstiirmen zunéchst mit einer wifkrigen Losung von Chlor umgesetzt, in
der sich das Gleichgewicht

Cl; + H,O = HOCI + HCI

eingestellt hat. Das C1"-Ion aus dissoziiertem HOCI addiert sich vorzugsweise an
terminalen Kohlenstoff der Propen-Doppelbindung, wihrend Cly, an Propen zu
1,2-Dichlorpropan (CH3CHCI-CH,Cl) addiert, was durch Zugabe von Fe*"- oder
Cu®"-Ionen unterdriickt werden kann. Das entstehende 4-6%ige Gemisch von a-
(CH3CHOH-CH,Cl) und S-Chlorhydrin (CH3;CHCI-CH,OH) (im Verhéltnis 9:1)
wird dann ohne Zwischenisolierung mit einem Uberschufl an 10%iger Kalkmilch
(Ca(OH),) - oder verdiinnter Natronlauge - geméf der Reaktionsgleichung

Kalkmilch
—

2 Chlorhydrin 2P0 + CaCly+2 H,O

bei 25°C zu Propenoxid (PO) dehydrochloriert. Da in wéfriger Losung gearbeitet
wird, mufs das gebildete Propenoxid schnell aus dem Reaktionsraum ausgetrieben
werden, um die Weiterreaktion zu Propenglykol zu unterbinden. Durch anschlies-
sende Rektifikation werden Nebenprodukte entfernt und schlieflich reines Pro-
penoxid erhalten. Nachteil dieses Prozesses ist, da in dem Abwasserstrom aus
dem Reaktionsraum nahezu das gesamte Chlor als CaCls enthalten und damit
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verloren ist. Je Tonne Propenoxid fallen etwa 2.1 t CaCl;y an, die in 43 t Abwasser
je Tonne Propenoxid enthalten sind [Sim76].

Die indirekte Epoxidierung des Propens beruht darauf, dak organische Peroxide
(Hydroperoxide oder Peroxycarbonséduren) in fliissiger Phase ihren Peroxid-Sauer-
stoff selektiv auf Olefine unter Epoxidbildung iibertragen konnen. Grundsétzlich
sind zwei Verfahrensvarianten moglich. In einstufiger Reaktion kann man durch
Cooxidation von Propen mit einem Peroxidbildner in situ ein Hydroperoxid bzw.
eine Peroxicarbonsiure herstellen, die simultan das Propen epoxidiert. Zweistu-
fig 14t sich in einer Vorreaktion das Hydroperoxid bzw. die Peroxicarbonséure
zumeist in héherer Konzentration durch Autooxidation mit Luft oder Sauerstoff
erzeugen, welche dann in einem zweiten Schritt ihren Sauerstoff iibertragen.

Peressigsaure-Verfahren: Dabei wird komprimiertes Propen in einem Reaktor
mit einem Gemisch aus etwa 34%iger Peressigsiure in Ethylacetat mit Essigsiure
bei einem Druck von ca. 10 bar umgesetzt. Ein Peressigsaureumsatz von 90% lie-
fert etwa 90% Propenoxid, wobei der Propenumsatz nur etwa 25% je Durchlauf
betriagt und dadurch ein betrichtlicher Propenkreislauf erforderlich ist. Der Re-
aktoraustrag wird in einer Folge von Entspannungs-, Destillations- und Kompres-
sionsstufen in einen Propenoxid-Strom, einen Propen/Propan-Strom sowie einen
Ethylacetat-Essigsdure-Strom aufgetrennt. Das Rohpropenoxid ist anschlieffend
mehreren Reinigungsprozessen zu unterwerfen. Die Materialbilanz je Kilogramm
Propenoxid entspricht etwa 0.766 kg Propen, 1.606 kg Peressigsdure, 0.025 kg
Ethylacetat sowie 0.472 kg Essigsdaure [Sim76].

Die Oxidation mit organischen Hydroperoxiden in Gegenwart von Molybdén-
Katalysatoren hat sich grofitechnisch in mehreren Anlagen bewahrt (Halcon/Arco-
Oxiran-Verfahren). Beispielsweise treten mit Isobutan und dem intermediér ge-
bildeten t-Butylhydroperoxid stochiometrisch folgende Hauptreaktionen auf:

2 (CH,),CH + 1.50, — (CH,),C — OOH + (CH,),C — OH

(CH,),C — OOH + C3Hg — PO + (CH,),C — OH,

je Mol gebildetem Propenoxid (PO) also theoretisch 2 Mol t-Butanol. Da in der
Praxis tatsédchlich je Tonne Propenoxid etwa 3 t t-Butanol anfallen, ist es wirt-
schaftlich gesehen ungerechtfertigt, von einer Propenoxid-Synthese zu sprechen,
wenn das ,Beiprodukt” in dreifacher Menge anfillt und die Wirtschaftlichkeit des
Verfahrens vom Erlos dieses Beiprodukts abhéngt, das mittels anderer, technisch
bereits hochentwickelter Prozesse giinstiger hergestellt werden kann.

Die Belastung der indirekten Oxidationsverfahren durch grofe Mengen an Bei-
produkt kann durch Percarbonsiduren iiberwunden werden, die mit Wasserstoff-
peroxid (H2O2) hergestellt werden. Im Bayer /Degussa-Verfahren wird so die Um-
setzung von Propionsdure mit wakrigem HyOy bei 25-45°C zur Oxidation von
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2.3 Das Adsorptiv: Propen

Propen bei 60-80°C und einem Druck von 5-14 bar eingesetzt. Bei praktisch voll-
stidndigem Umsatz an Perpropionsiure erreichen die Selekivititen zum Propen-
oxid mehr als 95% beziiglich des eingesetzten Propens. Trotz des verlustarmen
Propionsaure-Kreislaufs und der sehr guten Selektivitdten steht der relativ hohe
Preis fiir H,O4 einer technischen Nutzung dieses Verfahrens entgegen. Vergleich-
bare Kostennachteile gelten auch fiir viele jiingere Entwicklungen, die auf einer
direkten Propenepoxidation mit HyOy (BASF-Dow-Solvay) beruhen [Arp07].

Grofer Aufwand wird daher fiir die Entwicklung von Direkt-Oxidationsverfahren
mit Sauerstoff unter Verwendung geeigneter Katalysatoren getrieben. Die Anwen-
dung homogen sowie heterogen katalysierter Verfahren zur Propen-Epoxidierung
in fliilssiger- und Gasphase sind seit langem Gegenstand universitdrer und in-
dustrieller Forschung. Dazu gehoren auf Titan basierende Festbettkatalysatoren
(Titansilicalit, Titanoxid, Titanoxidhydrat) mit feinverteiltem Platin oder Gold,
Chrom-modifizierte Silber-Katalysatoren sowie der homogen katalysierte Prozefs
iiber Lithiumnitratschmelzen.
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3 Physikalisch-Methodische
Grundlagen

3.1 Thermodesorptions-Spektroskopie (TDS)

Die Thermodesorptions-Spektroskopie (TDS), teilweise auch als Temperatur-Pro-
grammierte-Desorption (TPD) bezeichnet, ist eine relativ einfache Methode zur
Charakterisierung von Adsorbatsystemen in der Oberflichenphysik und im Be-
reich der Katalyse. Mit Threr Hilfe lassen sich die realtive Bedeckung einer Ober-
flache sowie verschiedene kinetische Parameter, wie z.B. Aktivierungsenergie, Fre-
quenzfaktor und Reaktionsordnung der Desorption, bestimmen.

Nachdem eine Oberfliche der Ausdehnung A bei einer bestimmten Temperatur
Ta.q einem adsorbierenden Gas ausgesetzt war, ist diese mit o; Gasteilchen je
Einheitsfliche belegt, was einer relativen Bedeckung ©; entspricht. Im TD-Ex-
periment wird nun eine solche Probe mit einer konstanten Heizrate 8 = dT/dt
aufgeheizt und dabei simultan der Partialdruck p; des betreffenden Gases mit
einem Massenspektrometer gemessen. In einer gepumpten UHV-Kammer durch-
lduft p; ein oder mehrere Maxima; diesen Partialdruck, als Funktion von Zeit
und Temperatur gemessen, bezeichnet man als TD-Spektrum. Mit dem im Ab-
schnitt 4 beschriebenen experimentellen Aufbau wird in den durchgefiihrten TD-
Experimenten der Partialdruck p; des desorbierenden Gases indirekt iiber einen
Teilchenflufs ins Massenspektrometer gemessen, der proportional zur Desorptions-
rate Ryes iSt.

3.1.1 Bestimmung energetischer Grolien

Grundlage zur Auswertung von TD-Spektren bildet die Beschreibung des Desorp-
tionsprozesses durch die Wigner-Polanyi-Gleichung in ihrer allgemeinen Form:

d dT d Eges
Desorptionsrate Ry .= —d—? = _d%a = —d—?ﬁ =v O"xp (— RdT ), (3.1)

mit der Bedeckung O, dem Frequenzfaktor 1, sowie der Ordnung n und der
Aktivierungsenergie Fges der Desorption.
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3.1 Thermodesorptions-Spektroskopie (TDS)

Eine Desorption nach nullter Ordnung (n = 0) tritt auf, wenn die Oberflichen-
konzentration der adsorbierten Gasteilchen nicht raten-limitierend ist, wie dies
beispielsweise bei der Desorption aus kondensierten Multilagen der Fall ist. Aus
Gl. 3.1 ergibt sich fiir n = 0 der einfache exponentielle Ausdruck

_ de do, Edes
Ries= ETe —d—Tﬁ = z/oexp <— RT) ) (3.2)

Die Aktivierungsenergie fiir die Desorption Eges (kurz: Desorptionsenergie) erhélt
man einfach durch Umformen und Logarithmieren der Gl. 3.2 zu

d@ Edes )

aus der Steigung der Auftragung In(d©/dT) iiber der inversen Temperatur. Spek-
tren-Serien mit wachsender Bedeckung zeigen typischerweise TD-Desorptions-
maxima auf der gemeinsamen Anstiegsflanke.

Die Desorption nach erster Ordnung (n = 1) ist charakteristisch fiir molekulare
(assoziative) Desorption, fiir die der Bruch der Adsorbat-Substrat-Bindung den
raten-limitierenden Schritt darstellt. Die nach der Temperatur abgeleitete Funk-
tion in Gl. 3.1 gleich null gesetzt, fithrt zu

Edes Edes
=—nO ! - 3.4
RTIZHaX ﬁ n maxexp ( RTmax) ( )

und enthélt die Temperatur T, am Desorptionsmaximum. Nach Redhead [Red62]
lakst sich die Desorptionsenergie aus T« eines einzelnen TD-Spektrums abschét-
zen, wenn fiir n = 1 eingesetzt, nach Eges umgeformt

Tmax E es
Eyes= RT s {m”l B }

5 "Rl (3:5)

und fiir lnREdes = 3.64 ndherungsweise angenommen wird. Einzige Unbekannte
bleibt der Fraquenzfaktor vy, fiir den nach

kT 1.38x 1078JK'-300K
= = = 6.248 x 10'2s7!
= 6.626 x 10 %175 XS

(3.6)

niherungsweise v;= 1 x 10'®s™! eingesetzt wird. So ergibt sich insgesamt fiir die
Bestimmung der Desorptionsenergie aus dem experimentell gefundenen Desorp-
tionsmaximum Tp,.x

Tmax
Ees= RTmaX(l “ J —3.64), (3.7)
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a) b)
UHV-Kammer UHV-Kammer
Probe
Probe
‘ Pumpen}» MS fios ‘ PumpenF MS fi E b

Abbildung 3.1: Experimentelle Bestimmung der Absolutbedeckung.
a) Mefkanordnung im TD-Experiment; b) Situation wéhrend der Flukeichmessung pi(Igys)-

Fiir die Auswertung der im Rahmen dieser Arbeit gemessenen TD-Spektren wur-
den Gl. 3.3 und Gl. 3.7 mit den Frequenzfaktoren vy= kT,,.x/h verwendet. Aus-
serdem wird nidherungsweise von Bedeckungsgrad-unabhingigen Desorptionspa-
rametern ausgegangen. Dem liegt zugrunde, daf der Adsorptionsprozefs durch
das Langmuir-Modell beschrieben werden kann, in dem laterale Wechselwirkun-
gen zwischen den Adsorbat-Teilchen unberiicksichtigt bleiben.

3.1.2 FluBReichung zur Bestimmung von absoluten
Bedeckungen

Relative Adsorbat-Bedeckungen, die iiblicherweise in Monolagen [ML] angegeben
werden, konnen durch numerische Integration von TD-Spektren erhalten werden.
Um daraus Absolutbedeckungen zu bestimmen, wurde ein Verfahren angewendet,

das sich bei der ungeordneten Adsorption verschiedener Gase auf der Au(110)-
(1 x 2)-Oberfliche bewihrt hat [Got03a].

Dabei wird angenommen, da die vom Quadrupol-Massenspektrometer (QMS)
detektierte Intensitdt Iqus eines Spektrums proportional ist zum Teilchenfluff
fies durch die Blende der separat gepumpten QMS-Kammer

£ dN; _ bi- Na
4TAdt /27rMRT

Die Situation im TD-Experiment veranschaulicht Abb. 3.1 a. Zur Bestimmung
der Proportionalitdtskonstante m zwischen f4es und Igus miflt man die Signal-
intensitdt Iqmg bei verschiedenen Partialdrucken p; des betreffenden Gases in
der Hauptkammer. Aus diesen Partialdrucken bestimmt man den Flufs f; in die
QMS-Kammer wéhrend der Eichmessung mit Hilfe der Hertz-Knudsen-Gleichung,
vergleiche Abb. 3.1 b, und setzt diesen mit f4.s im Experiment gleich

dN; pPi-Na
fges= fi= = =m-I . 3.9
d Adt  /27MRT QMS (3:9)
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3.2 Temperaturprogrammierte-Reaktions-Spektroskopie (TPRS)

Mit der so bestimmten Konstante m kann nun jedes TD-Signal in einen Teilchen-
fluft und damit die numerisch integrierte TD-Intensitédt in eine Absolutbedeckung
O4es Uberfiihrt werden

te Tg
Odes™— m/ IQMsdt :E IQMsdT. (310)
0 ﬁ Ta

3.2 Temperaturprogrammierte-Reaktions-Spek-
troskopie (TPRS)

Grundlage fiir die Untersuchung der katalytischen Aktivitéat der Au(110)-Oberflé-
che in bezug auf die Partialoxidation von Propen mit priadsorbiertem atomaren
Sauerstoff in Kapitel 7 bildet die Temperaturprogrammierte-Reaktions-Spektros-
kopie. Sie gleicht im Prinzip der im vorhergehenden Abschnitt 3.1 behandelten
Thermodesorptions-Spektroskopie und wird, wenn auf Adsorptionssysteme ange-
wendet, die mindestens partiell irreversibel sind oder die bei Temperaturerh6hung
zu Oberflachenreaktionen fiihren, als TPR-Spektroskopie bezeichnet [FMT75].

Der Ablauf einer Reaktion zwischen den Teilchen A und B, die mit einer einkri-
stallinen Festkorperoberfliche wechselwirken, kann allgemein in fiinf aufeinander
folgende Teilschritte untergliedert werden:

1. Auftreffen und Haften beider Reaktanten aus der Gasphase auf der Fest-
koérperoberflache

2. Adsorption beider Gase auf der Oberfliche in flachen (Physisorption) oder
tiefen (Chemisorption) Potentialmulden

3. Diffusion der Teilchen auf der Oberfliche (temperatur- und potentialabhén-
gig)
4. Reaktion auf der Oberfléche

5. Desorption der Produkte zuriick in die Gasphase

Mittels TPR-Spektroskopie gelingt die Bestimmung einer kombinierten Rate aus
den Teilschritten 4 und 5, also aus Produktbildung und -desorption. Dazu werden
die Reaktanten bei tiefen Temperaturen auf der Oberfliche adsorbiert, anschlies-
send die Probe linear aufgeheizt und wiahrenddessen die in die Gasphase desorbie-
renden Reaktionsprodukte massenspektrometrisch registriert. Das auf diese Weise
erhaltene TPR-Spektrum eines solchen Experiments zeigt dann die Signalintensi-
tat des beobachteten Massenfragments als Funktion der Probentemperatur. Dies
setzt also eine Vermutung iiber die Bildung eines bestimmten Produktmolekiils
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3 Physikalisch-Methodische Grundlagen

voraus und bedarf der Kenntnis der Masse seines Molekiilions, bzw. es muf das
typische massenspektrometrische Fragmentierungsmuster bekannt sein, um sicher
zwischen verschiedenen Produkten mit gleicher Molekiilmasse und &hnlicher Frag-
mentierung unterscheiden zu kénnen.

Speziell in Kombination mit Isotopen-markierten Molekiilen und Schwingungs-
bzw. UV-Photoelektronen-Spektroskopie stellt die TPR-Spektroskopie eine sehr
leistungsfihige Methode dar, mit deren Hilfe Abldufe von Oberflichenreaktionen
sehr effektiv verfolgt werden kénnen [Mad79|. Auf die moglichen Reaktionsmecha-
nismen bimolekularer Gasreaktionen an Metalloberflichen wird im Abschnitt 7.2
noch genauer eingegangen.

3.3 Niederenergetische Elektronenbeugung
(LEED)

Die Beugung niederenergetischer Elektronen stellt nach wie vor eine der bedeu-
tendsten Methoden zur Untersuchung periodischer Oberflichenstrukturen dar.
Die verwendeten typischen Elektronenenergien zwischen 10 eV und 500 eV lie-
gen im Bereich der minimalen inelastischen mittleren freien Weglinge von Elek-
tronen in Festkorpern, was diese Methode besonders oberflichen-sensitiv macht.
Zur Entstehung von Beugungsbildern kommt es durch Interferenz-Phinomene
vergleichbar der Rontgenbeugung.

Im LEED-Experiment werden Elektronen bestimmter (aber variabler) Energie
und Ausbreitungsrichtung von den Atomen einer Kristalloberfliche zuriickge-
streut. Aufgrund der Wellennatur der Elektronen kann ihnen abhéngig von ihrer
kinetischen Energie (Exj,= egU = %mVQ) mit 2me U = m?v? iiber die de Broglie-
Beziehung A = h/mv

h : 150
A — NA] 3.11
9meoU A U[V] (3.11)

eine Wellenldnge im Bereich zwischen etwa 4 A und 0.5 A zugeordnet werden.
Diese Wellenléngen liegen in der Grofenordnung von Kernabstidnden in Kristall-
gittern.

Die Streuung an einem eindimensionalen periodischen Gitter ist in Abb. 3.2 sche-
matisch veranschaulicht. Konstruktive Interferenz findet genau dann statt, wenn
nach Einstrahlen von Wellen unter dem Einfallwinkel ¢y die im Winkel ¢ gestreu-
ten Wellen benachbarter Gitteratome im Abstand a den Gangunterschied eines
ganzzahligen Vielfachen n (Beugungsordnung) von A aufweisen

a(sin ¢ — sin ¢,) = nA. (3.12)
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Lot

Abbildung 3.2: Streuung ebener Wellen an einem periodischen 1D-Gitter.

Zweidimensionale Gitter konnen als Ensemble paralleler Reihen von Gitterpunk-
ten mit den Richtungen [h’k’] aufgefalit werden, die zueinander den Abstand
dpe aufweisen. Fiir die Reihenabsténde gilt ebenfalls die in Gl. 3.12 formulierte
Bedingung fiir konstruktive Interferenz, wenn a durch dyy ersetzt wird. Unter
senkrechtem Elektroneneinfall (¢po= 0°), wie das in der Praxis meistens der Fall
ist, vereinfacht sich GIl. 3.12 fiir die Reihenabstédnde zu

nA
dh’k’ ’

(3.13)

sin ¢ =

Aufgrund der Periodizitdt auch in der zweiten Dimension werden nun fiir jedes
Richtungspaar {h’k’} Beugungsmaxima abhéngig von der Beugungsordnung an
den Stellen nh’ und nk’ auftreten. Unter Verwendung der Laue-Indizes (h = nh’,
k = nk’) und durch Kombination von Gl. 3.11 mit Gl. 3.13 ldft sich bestimmen,
bei welcher Elektronenenergie ein bestimmter Reflex (hk) erstmals erscheint (z.B.
fiir ¢ = 90° und n = 1 bei U[V] :%).

Abb. 3.3 zeigt schematisch den typischen Aufbau eines LEED-Mefsystems. Die
am Filament thermisch erzeugten Elektronen treffen nach Passieren des Linsensy-
stems (gebiindelt) mit der gewiinschten Energie senkrecht auf die geerdete Probe.
Die riickgestreuten Elektronen durchlaufen ein Gittersystem, das im einfachsten
Fall aus zwei, in modernen LEED-Optiken aus vier Gittern besteht. Das erste
ist, wie die Probe und der Ausgang der Elektronenkanone, geerdet und dient der
elektrostatischen Abschirmung, das zweite Gitter unterdriickt als Hochpaffilter
inelastische Streubeitrige. Das Beugungsbild entsteht dann durch Sichtbarma-
chen der Interferenzmaxima auf einem Leuchtschirm, auf den hin die Elektronen
beschleunigt werden. Schérfe und Helligkeit der LEED-Reflexe werden u.a. vom
Ordnungsgrad der untersuchten Oberfliche bestimmt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die LEED-Methode zur Bestimmung der Sym-
metrie der Oberflichen-Einheitszelle der einkristallinen Au(110)-(1 x 2)-Fliache
verwendet und diente zur qualitativen Beurteilung des Ordnungszustandes der
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Kollektor
(Leuchtschirm) /L

\ /Gltterl
& Gitter 2

(Hochpassfilter)

Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau des LEED-Mefssystems.

\”—1‘\

Oberfliche, indem Form und Schirfe der Beugungsreflexe analysiert wurden. Zur
Anwendung kam eine kommerzielle Vier-Gitter-LEED-Optik der Firma Varian.
Beugungsbilder wurden durch Photographieren des LEED-Bildes mit einer Digi-
talkamera erhalten.

3.4 UV-Photoelektronen-Spektroskopie (UPS)

Die Photoelektronen-Spektroskopie (PES) ist eine der wichtigsten Methoden zur
experimentellen Bestimmung von Bandstrukturen und Zustandsdichten, aber auch
zur Identifizierung von Atom- und Molekiilorbitalen, die bei der Adsorption auf
Metalloberflichen beteiligt sind.

3.4.1 Physikalisches Prinzip

Die Photoelektronen-Spektroskopie beruht auf dem photoelektrischen Effekt, also
der Ionisierung von Atomen und Molekiilen durch geniigend energiereiche Pho-
tonen. Dabei wird ein aus N Elektronen bestehendes System durch Absorption
eines Photons der Energie hv ionisiert und verbleibt mit (N — 1) Elektronen.
Das emittierte Elektron tragt dann die kinetische Energie Ey,, die mit einem
Spektrometer gemessen wird. Die Energieerhaltung fordert

E(N)+hy=BEN-1)+E, — Eug=hv—[EN-=1)—EN), (3.14)

30



3.4 UV-Photoelektronen-Spektroskopie (UPS)

wobei E(N) und E(N — 1) die Energien des Systems mit N bzw. mit (N — 1)
Elektronen darstellen. Diese Energiedifferenz in Gl. 3.14 bezeichnet man als Bin-
dungsenergie des Elektrons EY bezogen auf das Vakuumniveau. Gleichbedeutend
ist der Begriff Ionisierungsenergie Ij. Die Relationen zwischen tatsachlich gemes-
sener kinetischer Energie und Bindungsenergie eines Photoelektrons miissen je
nach Gegenstand der Untersuchung prézisiert werden.

Die Bindungsenergie ist nach dem Koopmans’ Theorem |Koo34| ungefihr gleich
der negativen Energie des entsprechenden Einelektronen-Zustandes ¥; (bzw. Or-
bitals €; bei Atomen und Molekiilen).

Unberiicksichtigt bleiben hier Relaxationseffekte, die in Mehrelektronensystemen
nach der lonisierung auftreten konnen. Das Entfernen eines Elektrons wirkt sich
natiirlich auf die Situation des mit (N — 1) Elektronen verbleibenden Systems
aus. Dem wird durch Einfiihrung eines Korrekturterms Rechnung getragen, um
Unterschiede zwischen berechneten Energien £; und gemessenen Energien Eg(j)
zu erkldren

E}é: _Ej_AErelax- (316)

AE,eax wird als intramolekulare Relaxationsenergie bezeichnet, sie ist experi-
mentell nicht zuginglich. Die bisherigen Betrachtungen gelten fiir die Photoelek-
tronen-Spektroskopie an Atomen und Molekiilen in der Gasphase. Bei Untersu-
chungen an Festkorpern und Adsorbatsystemen miissen weitere Energiebeitrige
beriicksichtigt werden.

Im Festkorper wird die Bindungsenergie von Elektronen auf das Ferminiveau
EE= 0 bezogen

EE=EY—ey¢ — Euu=hrv —EX—eyo. (3.17)

Die Austrittsarbeit ¢ stellt die Potentialbarriere dar, die das Elektron beim Ver-
lassen des Festkorpers bis auf eine Entfernung von ca. 107% m vor der Oberfliche
iiberwinden muf. Dieses Potential ist abhingig vom Material sowie der Beschaf-
fenheit der Festkorperoberflache.

Fiir Adsorbatsysteme ist der Zusammenhang zwischen den lonisierungsenergien
des freien Molekiils in der Gasphase E} .. und des adsorbierten Molekiils Ef 4
gegeben durch

EI];ad: E\B/7gas_(¢ + A¢) + AE,

initia

1+AEﬁnal. (318)
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Der in Klammern gefafte Ausdruck beriicksichtigt die Austrittsarbeit ¢ des Fest-
korpers sowie deren Anderung A¢ in Folge der Adsorption. Der Beitrag A¢ ist
ein elektrostatischer Effekt, bedingt durch die Ausbildung einer Dipolschicht an
der Oberfliche, und von der Bedeckung abhéngig. AFEia beriicksichtigt die
Verschiebung der Orbitallagen der an der Adsorption beteiligten Molekiilorbitale
und bezieht sich auf den Anfangszustand des Systems vor dem Ionisierungspro-
zek. Allgemein sollte dieser Energiebeitrag grofer sein fiir Orbitale chemisorbier-
ter Spezies als der physisorbierter Spezies. AEg,. erfallt den Relaxationsbeitrag
des adsorbierten Molekiilions nach der Ionisierung und wird als extramolekulare
Relaxationsenergie bezeichnet.

3.4.2 Experimentelle Grundlagen

Zur Durchfiihrung eines Photoelektronen-Experiments sind neben der Probe eine
Photonenquelle und ein energiedispersiver Analysator erforderlich. In Abhéngig-
keit von der Energie der Photonenquelle unterscheidet man bei der Photoelektro-
nen-Spektroskopie zwischen UPS (UV-Photoelektronen-Spektroskopie) und XPS
(X-ray-Photoelektronen-Spektroskopie).

Zur Erzeugung von UV-Licht werden hiufig Gasentladungslampen mit Photo-
nenenergien im Bereich zwischen 12 eV (Ar) und 40 eV (He) verwendet. Im
Rontgenbereich kommen neben den klassischen Réntgenrohren (bis ca. 1500 eV)
zunehmend Synchrotronstrahlquellen zum Einsatz. Mit UV-Photonen (=~ 10 eV
bis 100 eV) werden Valenzelektronen, also kernferne Elektronen mit geringer Bin-
dungsenergie, emittiert. Da Valenzelektronen chemische Bindungen ausbilden und
somit fiir die chemische Reaktivitit eines Stoffes verantwortlich sind, eignet sich
UPS besonders gut zum Studium der Adsorption.

Werden UPS-Messungen an metallischen Festkorpern durchgefiihrt, mufs die Ver-
armung der Probe an Elektronen verhindert werden, was einfach durch ohmschen
Kontakt gelingt. Aufgrund der sehr kleinen mittleren freien Weglénge der Elek-
tronen in kondensierter Phase beschrinkt sich die Austrittstiefe auf eine wenige
Atomlagen dicke Oberflichenschicht. Man bezeichnet UPS an Festkérpern daher
als oberflachensensitiv.

Zu einem UP-Spektrum gelangt man, wenn man bei konstanter Photonenener-
gie die Intensitat der emittierten Photoelektronen als Funktion ihrer kinetischen
Energie mifst. Eine solche Energieverteilungskurve représentiert die elektronische
Zustandsdichte des fraglichen Festkorpers.

In Abb. 3.4 ist das Energieniveaudiagramm fiir die Prozesse der Photoionisierung
und Detektion der emittierten Photoelektronen schematisch dargestellt. Probe
und Elektronen-Spektrometer weisen jeweils ihre spezifische Austrittsarbeit auf,
¢p und ¢gp. Ein Elektron der Probe mit der Bindungsenergie Eg bezogen auf das
Fermi-Niveau Er besitzt nach Absorption eines Photons der Energie hrv aufserhalb
des Festkorpers die kinetische Energie
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Abbildung 3.4: Energieniveaudiagramm zur UV-Photoelektronen-Spektroskopie.

Ekin(P) =hyv — EB—eo¢p. (319)

Die vom Spektrometer gemessene kinetische Energie dieses Photoelektrons be-
tragt jedoch

Ekin(Sp> =hv — EB_eO¢SP' (320)

Die minimale kinetische Energie ElZ"(P) = 0 besitzen Photoelektronen, die vor
der Emission die Bindungsenergie hv — eg¢, besessen haben. Sie erscheinen im
Spektrometer mit einer kinetischen Energie von

Efin'(Sp) = egdp—codsp. (3.21)
Uber die maximale kinetische Energie EN®*(P) verfiigen Photoelektronen, die

unmittelbar vom Fermi-Niveau der Probe Ep= Eg= 0 stammen. Sie weisen im
Spektrometer eine kinetische Energie von

Eiin (Sp) = hv — eyésp (3.22)

auf. Aus den Gleichungen 3.21 und 3.22 ergibt sich durch Differenzbildung die
Breite eines Photoelektronen-Spektrums AE zu
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3 Physikalisch-Methodische Grundlagen

AE = Ei(Sp) — i (Sp) = hw — eoép, (3.23)

aus der man die Austrittsarbeit der Probe ¢p bestimmen kann. Dies ist jedoch
nur korrekt moglich, solange gilt ¢p> ¢g,. Denn sonst kénnten, wie dies im Ener-
giediagramm in Abb. 3.4 der Fall ist, Photoelektronen mit Ey, (P) < e,¢s,—eo¢p
das Kontaktpotential zwischen Probe und Spektrometer nicht iiberwinden und
somit nicht detektiert werden. Die Bedingung ¢p> ¢g,, ist experimentell erfiillt,
wenn die Probe gegeniiber dem Spektrometer auf ein negatives Potential gelegt
wird (Upjas= —10 V bzw. —13 V). Die negative Vorspannung am Probenkristall
verringert aulerdem den storenden Einflufl durch langsame Elektronen. Diese
konnen aus anderen Quellen innerhalb der Apparatur, wie z. B. dem Ionisations-
manometer fiir die Druckmessung, stammen oder von der Probe selbst.

In UP-Spektren von Festkérpern mifit man im Bereich kleiner kinetischer Ener-
gien hohe Emissionsintensititen, die durch Sekundéarelektronen verursacht wer-
den. Das sind Photoelektronen, die nach Mehrfachstreuung oder inelastischen
Stoken im Festkorper noch genug Energie besitzen, um das Oberflichenpoten-
tial zu iiberwinden. Sie werden vom Spektrometer erfaft, repriasentieren jedoch
nicht die elektronische Zustandsdichte der Probe. Die integrierte Intensitat der
Sekundarelektronen ist oft proportional zur Bedeckung und kann dann zur Be-
deckungseichung herangezogen werden.

Um die durch Adsorption beeinflufiten Zustandsdichten herauszustellen, ist es
hilfreich, Differenz-Spektren darzustellen. Dazu wird das UP-Spektrum der reinen
Oberfliche vom UP-Spektrum des Adsorbatsystems subtrahiert. Die energetische
Lage der adsorbat-induzierten Emissionsmaxima ist eine besonders wichtige Gros-
se, die man aus UP-Spektren an Adsorbatsystemen gewinnen kann. Der Vergleich
mit UV-Gasphasenspektren erlaubt eine Zuordnung der an der Adsorption betei-
ligten Molekiilorbitale und somit einen Einblick in die Art der Wechselwirkung.
Da ein adsorbiertes Molekiilion schneller relaxieren kann als ein freies Molekiili-
on, also eine kiirzere Lebensdauer besitzt, beobachtet man in UP-Spektren von
Adsorbaten die Verbreiterung der Emissionsmaxima im Vergleich zum Gaspha-
senspektrum.

3.4.3 Experimentelle Durchfiihrung

Zur Aufnahme der UP-Spektren wurde als Photonenquelle eine wassergekiihl-
te Helium-Gasentladungslampe [Chr91] verwendet, die unter den gewéhlten Be-
triebsbedingungen (pge~ 10~ 'mbar, I &~ 50mA) He I-Strahlung (hr = 21.2 €V)
erzeugt. Diese Emissionslinie entsteht durch Fluoreszenz aus dem ersten angereg-
ten Zustand des Heliums mit der Konfiguration 1s'2p* geméf

He('P;) —  He('So) + hr(21.2¢eV).

34



3.4 UV-Photoelektronen-Spektroskopie (UPS)

Aus Mangel an Fenstermaterialien, die fiir UV-Strahlung durchléssig sind, muf
fensterlos gearbeitet werden, um die Photonen mit der Probe in Wechselwirkung
zu bringen. Der Zugang zur UHV-Kammer erfolgte iiber ein Ventil, und mit Hilfe
einer daran anschliefenden Glaskapillare wurde der Photonenstrahl auf die Pro-
be fokussiert. Um bei geoffnetem Ventil das Vakuum im Rezipienten wahrend
des Experiments aufrecht zu erhalten, wurde der Bereich zwischen dem Gasent-
ladungsraum und dem Ventil auf zwei Stufen differentiell gepumpt. Auf diese
Weise konnte bei auf 30 K gekiihlter Probe der Anstieg des Hintergrunddrucks
von 1 x 107! mbar auf 4 x 107'° mbar sehr klein gehalten werden.

Der Einfall der Photonen auf die Probe erfolgte in einem Winkel von 45° und
parallel zur [110]- Richtung, d. h. parallel zu den Griben der rekonstruierten
Au(110)-Oberfliche. Die Detektion der Photoelektronen erfolgte in einem Win-
kel von 10° zur Oberflichennormalen mittels eines 127°-Elektronen-Analysators
(Firma Comstock) mit Channeltron. Die Durchlafenergie des Analysators be-
trug 20 eV. Zur Vermeidung von Aufladungseffekten sowie zur Verbesserung der
Signalintensitit lag die Probe, wie bereits erwdhnt, auf einer negativen Vorspan-
nung gegeniiber dem Analysator von U= —13 V.

3.4.4 Bestimmung der Austrittsarbeit ()

Die Arbeit, die aufgewendet werden muf, um ein Elektron aus dem Inneren eines
Festkorpers herauszulésen und bis auf etwa 107% m vor die Oberfliche zu bringen,
wird als Austrittsarbeit

eod = p — egX (3.24)

bezeichnet. Sie setzt sich zusammen aus dem chemischen Potential des Elektrons
p und dem Oberflichenpotential epy. Im Potentialtopf-Modell in Abb. 3.5 (a)
sind die Beitrige zur Austrittsarbeit veranschaulicht.

Das chemische Potential p ist identisch mit der Fermi-Energie, also der Energie,
die bei T = 0 K die energiereichsten Elektronen von der unteren Bandkante ab ge-
rechnet besitzen. Es ist als Volumeneigenschaft unabhéngig von der Oberflache.
Das Oberflachenpotential entsteht durch die an der Oberfliche unsymmetrisch
angeordnete Elektronendichte, die zur Ausbildung einer Dipolschicht fiihrt, und
hangt daher stark von den Oberflicheneigenschaften ab. Man beoachtet infolge-
dessen fiir verschieden indizierte Kristalloberflichen desselben Elements unter-
schiedliche Austrittsarbeiten.

Durch Adsorption dndert sich diese Dipolschicht an der Oberfliche und dadurch
mit der Anderung des Oberflichenpotentials Ay die Austrittsarbeit A¢. Von der
Art der Wechselwirkung zwischen adsorbierten Partikeln und Oberfliche sowie
der Polarisation der adsorbierten Atome oder Molekiile abhéngig ist die Ausbil-
dung einer zum Vakuum hin positiven oder negativen Dipolschicht moglich. Die
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3 Physikalisch-Methodische Grundlagen

(@) (b)
E

E vac

Abbildung 3.5: Austrittsarbeit und Einfluf durch Adsorption.
(a) Potentialtopf-Modell fiir Metallelektronen zur Bestimmung der Austrittsarbeitsinderung
A¢ = Ay; (b) Polarisation der adsorbierten Molekiile im Oberflachenfeld bei der Physisorption;
(¢) Elektroneniibergang bei der ionischen und (d) kovalenten Chemisorption.

Entstehung von Dipolen fiir die Grenzfille der Physisorption (b) und ionischen
(c) oder kovalenten (d) Chemisorption veranschaulicht Abb. 3.5.

Aus der Messung der Austrittsarbeitsdnderung A¢ kann das Dipolmoment des
Adsorbatkomplexes jp ndherungsweise nach der Helmholtz-Gleichung bestimmt
werden

Ap =17 (3.25)

€o
Dazu muf jedoch die absolute Bedeckung o, also die Anzahl adsorbierter Molekiile
auf der Oberfliche, bekannt sein, die aus TD-Spektren abgeschéitzt werden kann.

Bestimmung der Austrittsarbeitsinderung (A¢) Die Bestimmung absoluter
Austrittsarbeiten sowie ihrer Anderungen infolge der Adsorption kann mit Hilfe
der Photoelektronen-Spektroskopie erfolgen. Wie in Abschnitt 3.4.2 bereits be-
schrieben wurde, kann aus der Breite AE eines gemessenen UP-Spektrums die
Austrittsarbeit der Probe durch einfache Differenzbildung nach Gl. 3.23 (auf Sei-
te 34) bestimmt werden. Erfolgt dies an den Spektren einer Dosis-Serie, dann 18t
sich A¢ abhéngig von der Bedeckung bestimmen.
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4 Die UHV-Apparatur

Die verwendete Ultrahochvakuum (UHV)-Apparatur wurde im Rahmen von Dok-
torarbeiten von P. Rech [Rec96| aufgebaut und zur Erhhung der Pumpgeschwin-
digkeit, durch die niedrigere Enddrucke erreicht werden konnten, von K. J. Schmidt
[Sch02] umgebaut. Ihr Aufbau ist in Abb. 4.1 schematisch dargestellt.

Eine Tonengetterpumpe (NZ 400, Firma Leybold), eine Titansublimationspum-
pe sowie mehrere Turbomolekular-Pumpsysteme, Diffusionspumpen und Oldreh-
schieberpumpen auf differentiellen Pumpstrecken erméglichten das Erreichen ei-
nes Enddrucks im Rezipienten von 1 x 107!° mbar.

Die UHV-Kammer war ausgestattet mit einem Quadrupol-Massenspektrometer
(QMS 112, Firma Balzers), einer Vier-Gitter-LEED-Optik (Firma Varian), ei-
ner JTonenkanone (IQE 10/35, Firma Specs), einer Elektronenkanone (flood gun,
Firma Leybold) und einem UV-Photoelektronen-Spektrometer (AC-901, Firma
Comstock). Fiir die Untersuchungen verwendete Gase konnten durch Leckventile
iiber einen abtrennbaren Gasrechen in den Rezipienten eingelassen und der Druck
mit einem Standard-Ionisationsmanometer gemessen werden.

Fiir TDS-Experimente (Thermodesorptions-Spektroskopie) war das differentiell
gepumpte Massenspektrometer mit einem als Konus gestalteten Edelstahlstutzen
mit einer Blenden6ffnung (@ 2.8 mm) mit der Kammer verbunden, der iiber
einen Linearhub auf einen Abstand von etwa 0.5 mm vor der Probe positioniert
werden konnte. So wurden Desorptionsbeitrige vom Kristallrand und der Pro-
benhalterung effektiv unterdriickt. Experimentelle Details zu den durchgefiihrten
TD-Messungen finden sich beispielsweise in Abschnitt 5.2.

UPS-Messungen (Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie) wurden mit Hil-
fe einer zweistufig differentiell gepumpten Helium-Gasentladungslampe als Pho-
tonenquelle (hvger=21.2 eV) und einem drehbaren 127°-Elektronenanalysator
durchgefiihrt. Der experimentelle Aufbau ist detailliert in Abschnitt 3.4.3 be-
schrieben.

4.1 Probe und Probenpraparation

Die Probe, ein scheibenformig kreisrunder, etwa 3 mm dicker Gold-Einkristall
(® 10 mm) mit (110)-Oberfliche, wurde an einem drehbaren xyz-Manipulator,
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4 Die UHV-Apparatur
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Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau der UHV-Apparatur.
Legende VP: Vorpumpe (Oldrehschieberpumpe), DP: Oldiffusionspumpe, TMP: Turbomoleku-
larpumpe, TSP: Titansublimationspumpe, EK: Elektronenkanone (flood gun), IK: Ionenkanone
(Argon), LEED: Aufbau zur Elektronenbeugung (vergl. Abb. 3.3 auf Seite 30), MS: Quadrupol-
Massenspektrometer, EA: 127°-Elektronenanalysator, DD: Drehdurchfithrung, KK: Kaltkopf
(Helium-Kiihlung)

der von einem aufgesetzten 2-stufigen Helium-Kaltkopf (RGD 210, Leybold) ge-
kiihlt werden konnte, befestigt. Gehalten wurde sie, wie Abb. 4.2 schematisch
zeigt, zwischen zwei vertikalen Molybdénstehern durch Einspannen zwischen zwei
horizontal verlaufende Tantalheizdrihte, deren Enden auf den Stehern mittels
Deckblattchen festgeklemmt waren. Schlitze oben und unten in der Aufenfliche
des Kristalls dienten zur Sicherung der Aufhingung und sorgten fiir einen guten
Wirmeiibergang. Die Molybdénsteher, von denen einer durch ein Saphirblattchen
isoliert war, wurden elektrisch nach aufsen gefiihrt.

Die gesamte Probenaufhdngung wurde an einem etwa 80 cm langen Manipulator-
stab befestigt, der umgeben von einem hochglanzvernickeltem Kupfermantel als
thermischer Schild die Verbindung zum elektrisch isolierten Kaltkopf herstellte
und durch diesen gekiihlt wurde. Der Kristall konnte so auf Temperaturen zwi-
schen 32 K und 40 K abgekiihlt werden. Um die Probe trotz starrer Montage dre-
hen zu konnen, befand sich der gesamte Aufbau auf einer differentiell gepumpten
CF-100 Drehdurchfiihrung. Die Temperaturmessung der Probe erfolgte mittels
eines Chromel-Alumel-Thermoelements Typ K, dessen Drahtenden in eine win-
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4.1 Probe und Probenpréiparation

O
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Abbildung 4.2: Halterung der Probe

zige Bohrung seitlich am Kristallrand eingebracht und mit einem Goldkiigelchen
festgeklemmt wurden.

In Tabelle 4.1 sind typische Werte fiir die Abkiihldauer des Systems angegeben,
die benotigt wurde, um die auf die Temperatur T aufgeheizte Probe wieder auf
die Endtemperatur Tg von 35 K abzukiihlen. Mit Hilfe der gemessenen Abkiihl-
zeiten ist es moglich, die durch Adsorption aus dem Restgas verursachte Verun-
reinigung der Probe ndherungsweise abzuschatzen. Bei einem Restgasdruck von
1 x 107'9 mbar kann so als obere Grenze eine Bedeckung durch Restgasadsorption
von etwa 0.1 ML angegeben werden.

Ty [K] | 100 | 150 | 200 | 250 | 300 | 640
Abkiihldauer [min] | 12.0 | 14.5 | 16.5 | 17.5 | 18.0 | 22.0

Tabelle 4.1: Abkiihlverhalten der Probe.
Dauer fiir die Probenabkiihlung von der Temperatur T auf die Endtemperatur Tg= 35 K.

Die Reinheit der Au(110)-(1 x 2)-Oberfliche des Probenkristalls wurde durch
wiederholte Zyklen von Ionenbeschuf mit Edelgas (600 eV, Probenstrom: 1.0 uA
bis 1.5 pA ) fiir etwa 30 min und anschliefendes Aufheizen auf 640 K und Halten
fiir mehrere Minuten, um Oberflichendefekte auszuheilen und eventuell implan-
tiertes Edelgas zu entfernen, erzielt. Bei Raumtemperatur wurden dazu Argon-
ionen, bei gekiihlter Probe Neonionen verwendet. Das typische LEED-Bild (low
energy electron diffraction) der (1 x 2)-rekonstruierten Oberfliache bestitigte den
Erfolg der beschriebenen Prozedur neben der Aufnahme von Xe-TD-Spektren,
die gleichzeitig zur Uberpriifung der korrekten Temperaturmessung dienten.

39



5 Propen auf Au(110)-(1 x 2)

Dieses Kapitel ist der Wechselwirkung des Propens mit der reinen Gold(110)-
(1 x 2)-Oberfliche gewidmet. Zur Charakterisierung des Adsorptionsverhaltens
dieses ungesittigten Kohlenwasserstoffs auf der Goldfliche wurden Messungen
zur niederenergetischen Elektronenbeugung (LEED), Thermischen-Desorptions-
(TDS) und UV-Photoelektronen-Spektroskopie (UPS) vorgenommen, die in den
nachfolgenden Abschnitten vorgestellt werden sollen.

5.1 LEED

LEED-Bilder der reinen und der adsorbatbedeckten Gold-Oberfliche, die bei
einer Propentemperatur von 40 K aufgenommen wurden, sind in Abb. 5.1 ge-
zeigt. Dazu wurde die Au(110)-(1 x 2)-Oberfliche auf 40 K abgekiihlt und dann
wachsenden Propen-Dosen ausgesetzt, wie im einzelnen in Abschnitt 5.2 erldu-
tert ist. Im gesamten untersuchten Temperatur- (> 40 K) und Bedeckungsbereich
(0 < O¢,yn,< 10 ML) konnte keine geordnete C3Hg-Adphase beobachtet werden.

Teilbild A in Abb. 5.1 zeigt das typische Beugungsmuster der bis zu 650 K stabilen
(1 x 2)-Rekonstruktion der reinen Au(110)-Oberfliche. Wie bereits in Abschnitt
2.1.1 beschrieben wurde, fehlt im Vergleich zur nicht-rekonstruierten Oberfla-
che jede zweite Atomreihe parallel zur [110]-Richtung. Das fiihrt zur Ausbildung
von Gréaben mit (111)-Mikrofacetten an beiden Seiten. Die gleiche so genann-
te missing-row-Rekonstruktion wurde fiir die (110)-Oberflichen von Platin- und
Iridium-Einkristallen ebenfalls beobachtet.

In Folge der Propen-Adsorption bleibt die Rekonstruktion der Gold-Oberflache
erhalten. Mit wachsender Bedeckung werden in den Beugungsbildern (B bis E)
lediglich die Abnahme der Reflexschirfe, eine Verringerung der entsprechenden
Intensititen sowie eine Zunahme des diffusen Streu-Hintergrunds beobachtet. Das
Fehlen zusitzlicher Uberstrukturreflexe oder von Streifen, die sich bei der Be-
setzung bevorzugter Adsorptionsplitze am Grund der Griaben ergeben wiirde,
zeigt, daft weder im Monolagenbereich noch wéihrend der Bildung der Multila-
gen irgendeine geordnete Propen-Phase entsteht. Demnach erfolgt das Wachstum
kondensierter Multilagen amorph. Die gleichen Befunden ergaben sich auch bei
Adsorptionsuntersuchungen von Kohlenmonoxid und Ethen auf dieser Oberfliache
[Got03a].
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5.2 TDS

Abbildung 5.1: LEED-Bilder C3Hg/Au(110)-(1 x 2) bei 40 K.
Elektronenenergie Epeam= 128 €V; Aufnahmen der A) reinen Oberfliche und nach Adsorption
von Propen bei 40 K mit den relativen Bedeckungen [ML]: B) 0.32, C) 0.45, D) 0.91, E) 2.09.

5.2 TDS

5.2.1 Experimentelle Details

Zur Aufnahme von TD-Spektren wurde bei einem Restgasdruck von 1 x 107! mbar
Propen' in die Kammer eingelassen. Fiir kleine und mittlere Dosen (angegeben in
Langmuir L], 1L = 1 x 10~ %torr - 1s) wurde ein Dosierdruck von 2 x 10~% mbar
mit Dosierzeiten bis zu 270 s gewéhlt, hohere Dosen sinnvollerweise mit einem
deutlich hoheren Druck von 5 x 10~® mbar und Zeiten bis zu 880 s eingestellt. Zu
bedenken ist noch, daf der am Ionisationsmanometer abgelesene Druck wegen der
deutlich hoheren Ionisierungswahrscheinlichkeit von Propen gegeniiber der Refe-
renz Stickstoff mit einem Faktor von 3—13 zu multiplizieren ist. Alle im folgenden
genannten Dosis- und Druckangaben wurden in dieser Weise korrigiert.

Der statistische Fehler der Druck- und Zeitmessung wird zu 5% abgeschéitzt, da
es die iiblichen Dosierventile nicht erlauben, Drucke instantan auf einen bestimm-
ten Wert einzustellen. Gravierender ist die inhdrente Ungenauigkeit der absoluten
Druckmessung mit einem Ionisationsmanometer, die iiblicherweise zu 20% ange-
nommen werden muf.

Wenn nicht ausdriicklich anders vermerkt, wurden die Dosierungen jeweils bei der
tiefsten erreichbaren Probentemperatur von 35 K vorgenommen. Anschliefsend
wurde der Probenkristall mit einer Rate von 3 = 1.0 K/s bis auf eine Endtem-
peratur von 300 K geheizt. Wahrend dieses Experimentes befand sich die Probe
in einem Abstand von etwa 0.5 mm vor einem als Konus gestalteten Edelstahl-
stutzen mit einer Blendenéffnung (@ 2.8 mm). Dieser Stutzen fiihrte direkt zum
Eintritt in ein Quadrupol-Massenspektrometer (QMS), das differentiell gepumpt
wurde. Auf diese Weise konnten Desorptionsbeitrige vom Kristallrand und der
Probenhalterung effektiv ausgeblendet werden. Nach dem Heizen auf 300 K und
der gleichzeitigen computergestiitzten Erfassung des QMS-Mefsignals wurde die
Probe sofort wieder auf 35 K abgekiihlt, was etwa eine Zeit von 18 Minuten er-
forderte, bevor anschliefsend die nichsthéhere Dosierung vorgenommen werden

!Propengas 2.5 der Reinheit > 99.5%, Westfalen AG, Miinster
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5 Propen auf Au(110)-(1 x 2)

konnte. Da Propen rasch abgepumpt wurde und der Restgasdruck wahrend der
Abkiihlphase nicht hoher als 6 x 107'% mbar war, stellte die geringe Restgasad-
sorption auf der Au-Probe kein Problem dar.

5.2.2 Ergebnisse

Die Propenadsorption auf der Au(110)-(1 x 2)-Oberflache erfolgt ausschlieflich
reversibel, Ho-Desorption infolge von Dehydrierung wurde nicht beobachtet. In
Abb. 5.2 ist das Ubersichts-Desorptionsspektrum wiedergegeben, das nach einer
Dosierung von 3.1 L erhalten wurde. Darin konnen fiinf Desorptionsmaxima T«
unterschieden werden, die nach Threr Lage auf der Temperaturskala in der Rei-
henfolge abnehmender Desorptionstemperaturen wie folgt bezeichnet wurden: ¢
(184 K< T1ax<235K), 0 (Thax= 149K), v (Thax= 110K), 5 (88 K< T},.,<92K)
und @ (Thax< 88K).

Beziiglich der Dosisabhéngigkeit stellen wir fest, daf sich zunéchst der e-Zustand
bei ca. 235 K herausbildet und sich mit steigender Dosis bis auf etwa 180 K
verschiebt, ehe er zunehmend vom J-Zustand iiberlagert wird, der nach einer
Dosis von 0.68 L optimal ausgebildet ist mit dem Desorptionsmaximum bei 149 K.
Weitere Steigerung der Dosis fiithrt zur Ausbildung einer Tieftemperaturschulter,
die allerdings nicht zu einem separaten Maximum anwéchst, sondern sich lediglich
zu einem nicht besonders intensiven -Schulterzustand bei etwa 110 K entwickelt.
Die dazu erforderliche Dosis betrigt genau 1.0 L. Eine weitere Steigerung der
Dosis erzeugt dann einen scharfen (-Zustand mit einem Maximum bei 92 K,
an den sich bei fortgesetzter Dosiserh6hung ein ebenfalls scharfer a-Zustand mit
exponentiell ansteigender Anstiegsflanke anschliefst. Dieser Zustand séttigt nicht,
seine Intensitit steigt kontinuierlich mit der Dosis.

Bekanntermafen 1dft sich aus der Lage der Maximumstemperatur eines Desorp-
tionszustandes auf die Desorptionsenergie zuriickschliefsen, die bei nicht-aktivier-
ter Adsorption, von der wir in diesem Fall sicher ausgehen diirfen, der Adsorpti-
onsenergie an die jeweilige Oberfliche entspricht. Im einfachsten Fall kann hierzu
die Redhead-Néherung [Red62| herangezogen werden, bei der die Desorptions-
energie als unabhingig von der Adsorbat-Oberflichenkonzentration angenommen
wird. Auf diese Weise bestimmte Desorptionsenergien betragen fiir den e-Zustand
47 kJ /mol bis 61 kJ/mol, fiir den 6-Zustand 37 kJ/mol sowie 27 kJ/mol fiir den
v-Zustand.

Die relativ niedrig liegenden Desorptionstemperaturen des auf der Au(110)-(1 x 2)-
Oberfliche adsorbierten Propens legen zunéchst nahe, dafs dieses Molekiil keine
besonders festen adsorptiven Bindungen mit der Oberfliche eingeht. Dies wére
auch chemisch nicht anders zu erwarten. Durch Vergleich mit Desorptionsspek-
tren von anderen dhnlich schwach mit Gold wechselwirkenden Molekiilen (CO,
Xe, Kr, CyHy) 14kt sich ableiten, dak die Sittigung des ~-Zustandes iiblicherweise
mit dem Erreichen der Monolagen-Bedeckung einhergeht.
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Abbildung 5.2: TD-Ubersichtsspektrum CsHg/Au(110)-(1 x 2).
Dosis 3.1 L (relative Bedeckung 3.09 ML), T = 35 K, Heizrate § = 1.0 K/s, Detektion des
intensivsten Propen-Fragmentions C3HY (m/z = 41), Dosierdruck pp= 1.5 x 10~® mbar. Die
Aktivierungsenergie fiir die Desorption Eges [kJ/mol] aus der Monolage wurde mittels der
Redhead-Formel [Red62] mit dem jeweiligen Frequenzfaktor v = kKT pax/h bestimmt und ist
in Klammern gesetzt iiber den TD-Zusténden ¢, § und v angegeben.

Zur Erklarung wird vermutet, dafs die in den e- und d-Zustdnden gebundenen
Adsorbatmolekiile noch etwas dichter zusammenriicken miissen und dann den
bekannten v-"Kompressions™Zustand bilden, bei dem samtliche adsorbierten Mo-
lekiile gerade noch mit einem Gold-Oberflichenatom in Kontakt stehen konnen.
Demnach kann die Sittigung dieses letztgenannten Zustandes als eine Kalibrie-
rung fiir die Monolagen-Bedeckung (© = 1 ML) fungieren, der wir uns im folgen-
den auch bedienen werden.

Als sogenannte Monolagen-Sattigungsdosis wurde die Dosis von 1.00 L. bestimmt.
Die Abhéngigkeit der tatsichlichen Oberflichenbedeckung, ausgedriickt als Be-
deckungsgrad © = 1\11\152,(’ von der angebotenen Dosis liefert dann Informationen
tiber die Kinetik der Adsorption (Haftwahrscheinlichkeit s(©)). Als relatives Maf
fiir die tatsdchlich adsorbierte Stoffmenge dient dabei die jeweilige Fliche unter
dem Desorptionsspektrum, die leicht durch Integration bestimmt werden kann.
Den linearen Verlauf dieser Abhéngigkeit zeigt die Teilgraphik in Abb. 5.3, aus
der auf eine konstante, also vom Bedeckungsgrad unabhéngige Haftwahrschein-
lichkeit geschlossen werden kann, deren absoluter Wert zu 1.0 & 0.2 bestimmt

wurde.

Dieses Verhalten ist bei den tiefen Adsorptionstemperaturen der Probe, bei de-
nen jedes Molekiil aus der Gasphase auf der kalten Oberfliche sehr rasch energe-
tisch akkommodiert, auch zu erwarten. Wie aus Abb. 5.3 aber auch hervorgeht,

43



5 Propen auf Au(110)-(1 x 2)

1 10
=
Z
0,02 - g E
) X
3 8
S B
N i m
&
o
c
S
% 0,01-
[a)
o T T

T T T T
100 150 200 25C
Temperatur [K]

Abbildung 5.3: TDS-Serie C3Hg/Au(110)-(1 x 2).
Heizrate 5 =1 K/s, T = 35 K; Serie kleiner und mittlerer Bedeckungen [ML]: 0.11, 0.15, 0.24,
0.38, 0.55, 0.69, 0.91, 0.95, 1.00, 1.23. Teilgraphik: Propen-Adsorptionskinetik - Auftragung der
relativen Bedeckung gegen die Dosis; Haftwahrscheinlichkeit s = 1.0.

liegt der v-Zustand oberhalb von 90 K, der Multilagenzustand 3 unterhalb dieser
Temperatur. Wird daher bei einer Probentemperatur von 90 K adsorbiert, kann
die Multilagen-Adsorption effektiv verhindert werden. Wir erwarten daher einen
deutlichen Riickgang der Haftwahrscheinlichkeit fiir Propen-Dosen nahe 1.00 L,
und genau dies finden wir auch, wie Abb. 5.4 zeigt. Bis zu einer Dosis von 0.91
L beobachtet man eine konstante Haftwahrscheinlichkeit von 1.0 4 0.2, die bei
héheren Dosierungen schnell auf den Wert Null sinkt.

Die elementare Information von Abb. 5.3 ist jedoch die TD-Spektrenserie fiir klei-
ne und mittlere Bedeckungen im Submonolagen- bis Monolagenbereich, die im
einzelnen die Entwicklung der zuvor diskutierten Desorptionszustinde erkennen
ldkt. Der Hochtemperaturzustand € ist bei 0.38 L (0.38 ML) geséttigt, ehe die Po-
pulation des 0-Zustandes beginnt, die nach 0.68 L (0.69 ML) beendet ist. Wie oben
erwahnt, ist die Monolage dann mit Fiillung des y-Kompressionszustandes nach
einer Dosis von 1.00 L abgeschlossen. Anschliefend erfolgt dann Adsorption in der
zweiten Lage (8-Zustand), die sich energetisch offenbar noch durchaus von der Ad-
sorption im Multilagenbereich, also der Kondensation zum 3D-Propenfestkorper
(a-Zustand), unterscheidet.

Energetisch auffillig ist der weite Temperaturbereich, in dem das am festesten
gebundene Propen im e-Zustand desorbiert. Hier kénnen durchaus starke repul-
sive Wechselwirkungen zwischen benachbarten Molekiilen wirksam sein. Sie ba-
sieren vermutlich auf elektrostatischen Effekten, die mit der Adsorption einherge-
hen und auf die in Kap. 5.4 im Zusammenhang mit Austrittspotentialmessungen
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Abbildung 5.4: TDS-Serie C3Hg/Au(110)-(1 x 2) bei 90 K.
Heizrate §=1.0 K/s; links: Serie im Submonolagen- bis Monolagenbereich nach Propen-
Adsorption bei 90 K, Bedeckung [ML]: 0.13, 0.32, 0.50, 0.81, 0.99, 1.01, 1.01, 1.01; rechts:
Adsorptionskinetik - Auftragung der Bedeckung iiber der Dosis (Haftwahrscheinlichkeit).

noch néher eingegangen wird. Da diese Effekte schon bei kleinen Bedeckungen
auftreten und zu einer Abnahme der Bindungsenergie fiihren, schliefsen wir auf
ihren langreichweitigen repulsiven Charakter. Ganz dhnliche Erscheinungen wur-
den iibrigens zuvor auch bei der Adsorption von CO- und Ethen-Molekiilen auf
der Gold(110)-Oberfliche beobachtet [Got03a].

Das Auftreten mehrerer definierter Bindungszustinde bei Adsorbatbelegungen
innerhalb der Monolage kann grundsitzlich zwei Ursachen haben, die man als
a-priori- und als a-posteriori-Heterogenitit bezeichnet. Dem ersten Fall begegnet
man typischerweise bei Oberflichen mit einer ausgeprigt heterogenen Struktur,
die aufgrund ihrer komplizierten Geometrie von vornherein Plétze mit stark unter-
schiedlicher Koordination fiir eine Adsorption bereitstellen. Im zweiten Fall ist die
Oberfliche zundchst eher homogen mit energetisch und geometrisch eher gleich-
artigen Adsorptionsplitzen. Erst die Adsorption einzelner Molekiile selbst verdn-
dert die elektronische Struktur dieser Oberfliche derart, dak nachfolgend adsor-
bierende Teilchen entweder im Fall attraktiver Teilchen-Teilchen-Wechselwirkung
giinstigere oder im Fall abstofender Wechselwirkungen ungiinstigere Adsorptions-
bedingungen vorfinden; man spricht hierbei auch von induzierter Heterogenitét.

Bei der Au(110)-Oberfléiche, die in einer (1 x 2)-rekonstruierten Form vorliegt,
bei der in der ersten Lage jede zweite (110)-Atomreihe entfernt ist (“missing-
row”-Rekonstruktion [MW79)]), fiihren die (111)-Mikrofacetten an den “Héngen”
der durch die Rekonstruktion vergroferten Graben zu einer Absenkung der frei-
en Oberflichenenergie mit der Konsequenz einer a-priori-Heterogenitéit. Das be-
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Abbildung 5.5: TDS-Serie C3Hg/Au(110)-(1 x 2) bei 35 K.
Heizrate 8 = 1.0 K/s; Serie grofer Bedeckungen [ML]: 1.00, 1.23, 1.62, 2.14, 2.61, 3.09, 3.50,
4.04, 6.03, 9.11; rechts: Auftragung der logarhythmierten Desorptionsrate iiber der reziproken
Temperatur zur Bestimmung der Desorptionsenergie Eqes= 24.2 kJ/mol.

deutet, daf auch noch fiir grofsere Molekiile wie Propen mindestens zwei unter-
schiedlich koordinierte Plitze zur Adsorption zur Verfiigung stehen, die jeweils
mit unterschiedlicher Adsorptionsenergie behaftet sind. So konnte man anneh-
men, dak der hoherenergetische e-Zustand Molekiile mit erhohter Koordinati-
on beinhaltet, die sich gewissermafsen “am Grunde” der Griaben befinden kénn-
ten, wihrend der schwicher gebundene d-Zustand diejenigen Propenmolekiile re-
préasentiert, die an den seitlichen (111)-Mikrofacetten gebunden sind. Dies ist
lediglich eine Vermutung, die zunéchst nicht iiberpriift werden kann, weil die
Propen-Adsorptionsphase iiberwiegend ungeordnet ist und daher keine zusétzli-
chen LEED-Beugungsintensititen liefert, die zu einer Strukturanalyse herange-
zogen werden konnten.

Tatséchlich zeigt sich in Propen-TD-Spektren auf der Au(111)-Oberfliche [DG00,
die mit gleicher Heizrate gemessen wurden und daher sehr gut zur Interpretation
des 0-Zustandes auf der Au(110)-Fliche herangezogen werden konnen, ein einzel-
ner Zustand im Submonolagenbereich, dessen Desorptionsmaximum von anfing-
lich 150 K mit wachsender Bedeckung bis zur Séttigung auf 145 K zu kleineren
Temperaturen verschiebt. Dieselbe Verschiebung um etwa 5 K zeigen Propen-TD-
Spektren auf der Au(110)-Oberflache bei der Besetzung des d-Zustand neben der
gut iibereinstimmenden absoluten Lage des Desorptionsmaximum (149 K). Wir
schlufsfolgern daraus, da J-Propen auf den (111)-Mikrofacetten adsorbiert.

Interessant ist in diesem Zusammenhang ein Vergleich der TD-Signal-Flédchenan-
teile des geséttigten e- und d-Zustandes, der ndherungsweise zu einem Populati-
onsverhéltnis von 1:1.5 fiihrt. Natiirlich ist dieser Vergleich ungenau, weil e- und
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0-Zustand stark iiberlappen. Er kann aber doch als ein erster Anhaltspunkt fiir
die relativen Populationen der jeweiligen Zusténde dienen.

Einfacher zu interpretieren sind die a- und $-TD-Signale, die vom kondensieren-
den Propen herriihren. Eine TD-Spektrenserie in Abb. 5.5 zeigt die Entwicklung
der Multilagen-Zustdnde nach Dosierungen von bis zu 10.00 L. Daf sich die Mul-
tilagensignale iiberhaupt noch energetisch unterscheiden lassen, liegt sicher an
der nicht unerheblichen Korrugation der rekonstruierten Au(110)-Oberfliche, die
auch fiir eine zweite adsorbierte Schicht durchaus noch raumliche Néhe und da-
mit iiber eine blofse Physisorption hinausgehende Bindungsbeitrige zur Substrat-
oberfliche darbietet. Dies fiihrt vermutlich auch zur Abweichung beziiglich der
Ordnung der Desorptionskinetik, die ja fiir eine bloke “Verdampfung” in die Gas-
phase den Wert Null habe sollte geméfs einer vollkommenen Unabhéngigkeit der
Desorptionsgeschwindigkeit von der Oberflachenkonzentration, was sich wieder-
um in einer einheitlichen Anstiegsflanke der Desorptionsrate mit der Temperatur
aufsern sollte.

Tatséchlich liegen die Maxima der TD-Kurven von a- und $-Zustand nicht exakt
auf einer einzigen exponentiellen Anstiegsflanke, kommen dem aber doch recht na-
he, so daf sich zumindest der a-Zustand mittels einer logarithmischen Auftragung
gut zu einer Geraden strecken laft. Threr Steigung entnimmt man die Desorpti-
onsenergie des a-Zustandes. Der auf diese Weise ermittelte Wert von 24.2 kJ /mol
stimmt im Rahmen der Mefkgenauigkeit mit der Sublimationsenthalpie von Pro-
pen von 22.3 kJ/mol? gut iiberein, was die vorgenannten Abschitzungen und
Interpretationen unterstiitzt.

5.2.3 Bestimmung der Absolutbedeckung

Die Anwendung der in Abschnitt 3.1.2 beschriebenen Methode der Flukeichung
zur Bestimmung der absoluten Bedeckung fiihrt im Falle der Propen-TD-Spektren
zu folgenden Ergebnissen:

Die Proportionalitdtskonstante m kann nun mit Gl. 3.9 aus Eichmessungen be-
stimmt werden, bei denen der Fluf fi(p,) gegen die MS-Signalintensitit Igms
aufgetragen wird. Ihr Wert wurde durch eine Mittelung der Steigungen der bei-
den zugehdrigen Graphen in Abb. 5.6 (links) zu (1.83 4 0.04) x 10" m
bestimmt. Mit der integrierten TD-Intensitit der Spektren entsprechend GI. 3.10
multipliziert, ergibt sich die desorbierende Teilchenzahl o4c, bzw. die absolute
Bedeckung. Diese iiber der mit der Hertz-Knudsen-Gleichung bestimmten Zahl
der adsorbierten Gasteilchen N,4 aufgetragen, repriasentiert wieder die Haftwahr-
scheinlichkeit, wie im rechten Teil von Abb. 5.6 gezeigt ist. Allerdings ist die so
ermittelte Haftwahrscheinlichkeit von 3.7 = 0.7 physikalisch nicht sinnvoll, da sie

2Die Sublimationsenthalpie wurde durch Summation der Schmelz- und Verdampfungsenthalpie
bestimmt (AgymH = 19.3 kJ/mol, AvH = 3.0 kJ/mol) [vV66].
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Abbildung 5.6: Flufseichung zur Bestimmung der Absolutbedeckung.
links:  Bestimmung  der  Proportionalitidtskonstante m = (1.83 £ 0.04) x 10"
1/(m2-s-[IQMS]) entsprechend Gl. 3.9; rechts: Auftragung der nach Gl. 3.10 bestimm-
ten absoluten Bedeckung iiber der absoluten Dosis.

maximal den Wert eins annehmen kann. Das Verfahren fiihrt hier leider nicht
zum Erfolg.

Entscheidend ist wohl, daf der Flufs f; ins QMS wéhrend der Eichmessung we-
sentlich grofer ist (3.7mal) als oben angenommen und daher nicht mit dem Fluf
faes ins QMS wihrend des TD-Experimentes gleichgesetzt werden kann (verglei-
che Abb. 3.1, Seite 26), da die zugehorigen vor der Blende herrschenden Drucke
verschieden sind. Gerade die Intensitéit eines TD-Spektrums ist sensibel vom Ab-
stand der Probe zur Blende am QMS-Eintritt abhingig. Dies wurde mit Hilfe
der Adsorption von Xe bei 35 K auf der Au(110)-Oberfliche iiberpriift: Das Xe-
Monolagen-TD-Spektrum (85-115 K) mit einem Intensitdtsmaximum bei etwa
105 K und einer Schulter bei etwa 95 K zeigt die 1.5-fache Intensitét, wenn der
Abstand zwischen Probe und Blende von 0.7 mm auf 0.2 mm verringert wird.

Aus der Dosis jedoch, die zur vollstdndigen Besetzung des vy-Zustandes fiihrt und
damit zum Erreichen der Monolagen-Bedeckung, 1afst sich iiber den Dosierdruck
die Flachenstofrate bestimmen, die mit der Dosierdauer multipliziert die absolute
Bedeckung von o¢,u,= (3.1 4 0.6) x 10"® m~2, bzw. 0.74 + 0.16 Propenmolekiile
je Oberflichen-Einheitszelle (2.89 Ax8.16 A), ergibt.

5.2.4 Diskussion der TDS-Daten

Die Adsorption von Propen auf den reinen und mit Sauerstoff vorbelegten Einkri-
stall-Oberflichen Au(100) und Au(111) wurde von Davis und Goodman [DGOO0]
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mittels Thermodesorptions-Spektroskopie (TDS), hochauflésender Energieverlust-
Spektroskopie (HREELS) sowie Elektronenbeugung (LEED) untersucht. Nach
Adsorption bei 120 K wurden TD-Spektren mit einer Heizrate von 4 K/s auf-
genommen, die nun zum Vergleich mit hier durchgefithrten Untersuchungen auf
der Au(110)-Oberfliche herangezogen werden. Die von den Autoren angegebe-
nen Dosen wurden jedoch nicht mit dem Korrekturfaktor von 1 fiir die C3Hg-
Druckmessung mit einem lonisationsmanometer multipliziert, Was zur besseren
Vergleichbarkeit nachgeholt wurde.

Fiir beide Oberflichen wurden als einzige desorbierende Spezies Propen sowie
geringe durch Restgasadsorption bedingte Mengen an CO und HsO beobachtet.
Kontamination durch Kohlenstoff infolge irreversibler dissoziativer Adsorption
konnte auch nach mehrfachen Propendosierungen nicht festgestellt werden. Das
Molekiil fragmentiert auf diesen Oberflichen also ebenfalls nicht.

Fiir die Au(111)-Oberflache zeigt eine TD-Spektrenserie nach Propenadsorption
bei 120 K die Entwicklung eines zunichst einzelnen schmalen Desorptionszu-
standes, dessen Intensitit mit der Bedeckung steigt. Sein Maximum bei 150 K
fiir kleine Anfangsdosen verschiebt sich bis zur Siattgungdosis von 1.2 L um et-
wa 5 K zu niedrigeren Temperaturen. Bei Dosen oberhalb von 0.9 L wird eine
Tieftemperaturschulter von geringer Intensitit bei etwa 135 K beobachtet. Die
Desorption kondensierter Multilagen findet bei etwa 125 K nach einer Dosis von
6.1 L statt. Fiir die Au(100)-Oberflache liegt das Desorptionsmaximum des ge-
siattigten Hochtemperaturzustandes bei ansonsten gleichem Desorptionsprofil bei
etwas niedrigerer Temperatur von 140 K.

Ein Vergleich dieser Ergebnisse mit den hier durchgefiihrten Untersuchungen auf
der Au(110)-Oberflache zeigen Gemeinsamkeiten und auch Unterschiede. Im Mo-
nolagenbereich konnten auf der (1 x 2)-rekonstruierten Au(110)-Oberfliche drei
Bindungszustinde unterschieden werden: € (184 K< T,,,,<235 K), ¢ (Tiax= 149
K), 7 (Thax110 K). Auf den kristallographisch glatteren Oberflichen (100) und
(111) wird der e-Zustand mit vergleichsweise hohen Bindungsenergien von an-
fianglich 61 kJ/mol bis 47 kJ/mol bei Séttigung nicht gefunden. Sein Auftre-
ten ist daher sehr wahrscheinlich auf die grofere energetische Heterogenitit der
(1 x 2)-rekonstruierten (110)-Oberfliche zuriickzufithren und zeigt das Vorhan-
densein von Adsorptionsplitzen, die auf den glatten Oberflichen nicht existieren.
Etwa ein Drittel der Molekiile, die die geschlossene Monolage bilden, desorbieren
aus diesem Zustand, der wahrscheinlich stirker bindende Wechselwirkungen des
Propens mit den hochkoordinierten Goldatomen am Grund der Griben ermdog-
licht.

Im Rahmen der Mefigenauigkeit findet man iibereinstimmend auf allen drei Ober-
flichen den 0-Zustand mit einer Desorptionsenergie von 39 £ 2 kJ/mol. Wahr-
scheinlich liegen hier Adsorptionsplitze vor, die auf allen drei Oberflichen vorhan-
den sind. Die Au(111)- und die Au(100)-Oberfldche besitzen (in rekonstruierter
Form) eine hexagonale bzw. eine quasi-hexagonale Oberflichenstruktur (vergl.
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Kap. 2.1.1), die auch auf den Seitenflichen der Grabenstruktur der (1 x 2)-
Rekonstruktion der Au(110)-Fldche zu finden ist. Daher vermuten wir, da o-
Propen die Adsorption auf dreifach-Gold-koordinierten Plitzen auf den (111)-
Mikrofacetten représentiert.

Auch die von uns als Kompressionszustand kurz vor Abschluf der Monolage in-
terpretierte Schulter ~y 14fst sich bei der Desorption von den beiden glatten Ober-
flachen beobachten, ist aber relativ zum J-Zustand von wesentlich geringerer In-
tensitét. Sie liegt fiir Au(111) und Au(100) bei etwa 135 K, auf der Au(110)-
Oberflache erscheint dieser Zustand bei 110 K. Wahrscheinlich bietet die stér-
ker korrugierte Au(110)-Fliache eine wesentlich grofere Zahl an Angriffspunkten
fiir eine Kompression gerade auch in der obersten Goldlage, wohingegen Struk-
turheterogenititen auf den glatten Flichen nur an Defektstellen auftreten und
rdumliche Md&glichkeiten zur Kompression eingeschriankt sind.

Ein weiteres Desorptionsmaximum tritt in den TD-Spektren von Davis und Good-
man bei Au(111) und Au(100) nach einer Dosis von 6.1 L bei etwa 125 K auf. Thm
wird die Desorption dreidimesionalen festen Propens zugeordnet. Es handelt sich
dabei vermutlich jedoch nicht um einen die tatsdchlichen Bindungsverhéltnisse
widerspiegelnden Desorptionszustand, da er am unteren Ende des zuginglichen
Temperaturbereichs liegt. Vermutlich wird hier von dem tatsidchlichen Zustand
nur noch die Hochtemperaturflanke abgebildet; denn von der Au(110)-Oberfliche
desorbiert Propen aus der zweiten Lage, hier als -Zustand bezeichnet, bereits
zwischen 88 K und 92 K und damit bei wesentlich niedrigeren Temperaturen.
Aufserdem ist Multilagendesorption aus einem festen Kondensat auf der Oberfli-

che bei der gewdhlten Adsorptionstemperatur von 120 K noch nicht zu erwarten
(T = 88.0 K).

Die Desorption kondensierter Multilagen wurde fiir Au(110) erst mit dem Auf-
treten des a-Zustandes bei etwa 84 K beobachtet. Die fiir diesen Zustand be-
stimmte Desorptionsenergie stimmt mit der Sublimationsenthalpie von Propen
gut liberein und unterstiitzt die getroffene Zuordnung. Die Oberflichenstruktur
des Gold-Substrats hat dann erwartungsgeméfs auf die Desorption kondensierter
Multilagen keinen Einfluf mehr. Daher sollte fiir alle drei Gold-Oberflachen eine
Energie fiir die Multilagendesorption in der Gréfenordnung der Sublimationsent-
halpie gefunden werden.

5.2.5 Propenadsorption auf anderen Metalloberflachen

Die Adsorption von Propen wurde mittels Thermodesorptions-Messungen auf
verschiedenen einkristallinen Metalloberflichen untersucht, deren Ergenisse fiir
cinige ausgewihlte Ubergangsmetalle der Gruppen 9, 10 und 11 in Tab. 5.1 zu-
sammengefalst sind und nachfolgend kurz vorgestellt werden.

Die Thermodesorptions-Spektroskopie als eine destruktive Methode - zur Un-
tersuchung eines Adsorbatsystems allein angewendet - erlaubt jedoch noch keine
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Aussagen iiber zugrundeliegende Adsorptionsmechanismen und -geometrien, kann
aber diesbeziiglich Annahmen stiitzen oder widerlegen. Wir betrachten nachfol-
gend die energetische Seite der Adsorption/Desorption auf den verschiedenen ein-
kristallinen Metalloberflichen, d. h. die Temperaturen, die zur Desorption ver-
schiedener Spezies aus diversen Zustidnden fiihren. Die jeweils gewéhlten Proben-
temperaturen bei der Adsorption (90 K bis 120 K) ergeben sich aus der Lage des
Schmelzpunktes bei TS = 88 K, wodurch Kondensation auf den Oberflichen
weitgehend vermieden werden sollte.

Von den niedrig-indizierten Goldober-
9 10 11 flichen (100), (111) und (110) sowie
Ni den Silberoberflichen (110) und (111)
desorbiert Propen ausschliefslich mole-
kular, weder Dehydrierung noch Frag-
mentierung tritt auf. Die Desorptions-
energien liegen im Bereich zwischen et-
Ir | Pt | Au wa 30 kJ/mol und 50 kJ /mol und wei-
sen auf schwache physisorptive Wech-
Abbildung 5.7: Ausschnitt aus dem PSE sel\fx.rlrkungen ZVYISCh-e_n dem CsHe-Mo-
. lekiil und der jeweiligen Metallober-

zum Vergleich des C3Hg- 7 . T ;
Desorptionsverhaltens. fliche hin. Lediglich auf der hier un-
tersuchten Au(110)-Fldche treten an-
fanglich bei kleinen Bedeckungen auch héhere Desorptionsenergien von bis zu
61kJ/mol auf (Chemisorption), so dafs hier Adsorptionsplitze mit hohen Bin-
dungsenergien zu vermuten sind, die auf den anderen Flichen nicht ausgeprigt
sind. In den Propen-TD-Spektren treten iibereinstimmend fiir die genannten
Gold- und Silberoberflichen im Submonolagenbereich Verschiebungen der Desorp-
tionsmaxima mit wachsender Bedeckung zu tieferen Temperaturen auf und weisen

damit auf repulsive laterale Wechselwirkungen zwischen den Adsorbatmolekiilen
hin.

Ag

Alle anderen Einkristalloberflichen der in Tab. 5.1 aufgefiihrten Metalle sind in
der Lage, C-H-Bindungen mindestens teilweise zu aktivieren. Neben molekularer
CsHg-Desorption (typischerweise durch die TD-Intensitit m/z = 41 nachgewie-
sen) wird auferdem hauptséichlich Wasserstoff-Desorption (m/z = 2) beobach-
tet. Bei Platin tritt sogar intermolekular Wasserstoff-Ubertragung auf und fiihrt
zur Desorption geringer Mengen von Propan, dem Produkt der Hydrierung der
CC-Doppelbindung. Durch partiell irreversible Adsorption kommt es auf diesen
Oberflichen auch immer zur Abscheidung von Kohlenstoff, der oxidativ durch
Sauerstoff-Exposition und Aufheizen der Probe entfernt werden muf.

Fiir die Metalloberflichen der 10. Gruppe wird festgestellt: Von der Ni(110)-Ober-
flache desorbieren bei Monolagen-Sattigungsbedeckung nur etwa 20% der Propen-
Molekiile molekular, von der Pd(111)-Fliche etwa 90% und von der Pt(111)-
Oberflache etwa 30%. Aufierdem fiihrt die Propen-Adsorption auf diesen Oberfli-
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5 Propen auf Au(110)-(1 x 2)

Me- Ober- Taa Desorp- B8 Tmax [K] Edes [kJ/mol] Lit.

tall fliche [K] tion [K/s] Desorption

Au (111) 120 mol. 4 145 39 [DGOO]

Au (100) 120 mol. 4 140 39 [DGOO]

Au | (110)-(1x2) 90 mol. 1 110, 149, 235-184 27, 37, 61-47

Ag (110) 100 mol. - 175-150 53+4-45+2 [PCM96]

Ag (111) 100 mol. 2 161, 145, 123 42, 37, 31 [HWO02]

Pt (111) 110 mol. 10 280, 245 5147 [SS82]

110 diss. 7-14 296, 436, 83 + 15, 108 + 12,
524, 637, 712 ~150, ~163, ~180

Pt (111) 90 mol. 5 250 - [ZC00]
diss. 5 290, 320, 355, 390 -

Pt (111) 95 mol. - 120, 250, 280 - [CMT+93]
diss. - 310, 450, 530 -

Pd (111) 80 mol. - 190, 260 - [SBT03]
diss. . 360, 500 .

Pd (111) 130 mol. 2.5 180, 280 7941 [TAL99]
diss. 2.5 400 (< 10%) -

Ni (100) 105 mol. - 155, 225 - [KBWOS8]
diss. - 330, 380, bis 500 -

Ir (111) 90-100 | diss. - 380, 490 - [SEWS84]
mol. - nicht untersucht -

Ir | (110)-(1x2) | 90-100 | mol. | 10-15 115 - [SEWS84]

90-100 diss. 10-15 370, 400, 550 -

Tabelle 5.1: Propen-Adsorption auf verschiedenen Einkristall-Oberflichen.

Uberblick iiber TDS-Untersuchungen zur Propen-Adsorption auf verschiedenen einkristallinen
Metalloberflichen mit Angabe der Adsorptionstemperatur T,q, der verwendeten Heizrate 3, der
Desorptionsmaxima T4es aus mol.: molekular adsorbierten Zustéinden oder diss.: Ho-Abspaltung

und -Desorption sowie der entsprechenden Aktivierungsenergien der Desorption Eges. (-): keine

Angaben.
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5.3 UPS

chen zur Abspaltung von Wasserstoff-Atomen, die rekombinativ als Hy aus mehre-
ren Zustdnden desorbieren. Interessant ist der Vergleich der jeweiligen Temperatu-
rendifferenzen zwischen dem Tieftemperatur-Hy-Desorptionsmaxima TH2 (min)
und dem jeweiligen Hochtemperatur-C3Hg-Desorptionsmaximum TS2H6 (max) in-
nerhalb der 10. Gruppe. Fiir Ni und Pd betrégt diese Differenz etwa 100 K, wobei
sich die Flanken der jeweiligen TD-Zustdande noch leicht iiberschneiden. Dagegen
ist die Differenz bei Pt mit etwa 30 K sehr klein bei starker Uberlappung der
Zustdnde. Auferdem erfolgt auf dieser Oberfliache teilweise auch intermolekulare

Hydrierung der Propen-Doppelbindung zu Propan.

Die ebenfalls (1 x 2)-rekonstruierte Ir(110)-Oberflache zeigt im Vergleich zu den
bisher behandelten Oberflichen ein abweichendes Verhalten. Hier adsorbiert Pro-
pen zunéchst vollstandig irreversibel bis zur Sittigungsdosis von 2.9 L [SEW84].
Schrittweise Dehydrierung fiihrt zur Hy-Desorption im Temperaturbereich zwi-
schen 250 K und 750 K aus mehreren Zustinden. Erst nach Sattigung der disso-
ziativ gebundenen Zustdnde erfolgt bei hoheren Dosen (> 2.9 L) auch moleklare
Adsorption, der entsprechende TD-Zustand mit einem Desorptionsmaximum bei
etwa 115 K tritt bei wesentlich tieferen Temperaturen auf und ist deutlich vom
ersten Ho-TD-Maximum bei 370 K um mehr als 250 K separiert.

5.3 UPS

In Abb. 5.8 oben sind die Rohdaten des bei 30 K gemessenen UP-Spektrums der
reinen Goldoberfliche gezeigt. Aufgetragen ist die Zahlrate der Photoelektronen
iiber ihrer im Spektrometer gemessenen kinetischen Energie. Das gesamte Spek-
trum ist um den Betrag der Vorspannung an der Probe zu hdéheren kinetischen
Energien verschoben, seine Lage mufs korrigiert werden.

Zunachst konnen im Rohspektrum drei Bereiche unterschieden werden: Bei ca.
30 eV ist die Lage der Fermikante sichtbar. Kleinen Zustandsdichten im Bereich
des s-Bandes von Gold (ca. 28 eV bis 30 eV) schliefen sich die Strukturen stérker
lokalisierter d-Zusténde relativ hoher Insensitéit an (ca. 22 eV bis 28 eV). Noch
geringere kinetische Energie, aber hohe Intensitit, besitzen die Sekundarelektro-
nen (ca. 14 eV bis 22 eV). Sie sind jedoch nicht reprisentativ fiir die elektronische
Oberflachenstruktur des Goldes, sondern entstehen durch Mehrfachstreuung der
Photoelektronen.

Die gesamte Spektrenbreite AE = 15.8 eV entspricht der Differenz aus der ein-
gestrahlten Photonenenergie hyv (21.2 eV) und der Austrittsarbeit der Probe
(Pau10)= 5.37 eV[Hiif03]). Um die gemessenen Zustandsdichten unabhéngig vom
Mefaufbau darzustellen, wird die Energieskala so festgelegt, daf den Photoelek-
tronen mit maximaler kinetischer Energie an der Fermikante die Bindungsenergie
von Ep= 0 eV zugeordnet wird. Das gesamte Spektrum wurde in diesem Beispiel
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Abbildung 5.8: UPS Au(110)-(1 x 2) Lage der Energie-Achse.
hy = 21.2 eV, T = 30 K; oben: Rohdaten eines mit Probenvorspannung Upijas= —13 eV gemes-
senen UP-Spektrums der reinen Oberfliche; unten: 5-Punkt-gemittelter Spektrenausschnitt bis
9 eV unterhalb Ep= 0 eV; Spektrometerauflssung AEp= 0.3 eV mit UAYs2%r — 99 .

Passenergie

also um den auf halber Héhe der Fermikante abgelesenen Wert auf der Energie-
achse von 30.0 eV verschoben.

Den Ausschnitt des auf diese Weise bearbeiteten UP-Spektrums bis zu einer Bin-
dungsenergie von Eg= —9 eV der reinen Au(110)-(1 x 2)-Oberflache, der die Zu-
standsdichten im Bereich des d- und s-Bandes représentiert, ist im unteren Teil
der Abb. 5.8 gezeigt. Er weist die aus der Literatur [HNR76| bekannte Form auf.
Aus der Elektronenkonfiguration des Goldes [Xe]4f145d10681 mit den voll besetz-
ten 5d-Orbitalen ergibt sich die hohe Zustandsdichte im Bereich des d-Bandes
zwischen etwa -1.8 eV und -8 eV. Wihrend friithe Ubergangsmetalle (d-Metalle)
hohe Zustandsdichten nahe der Fermikante aufweisen, beobachtet man beim Gold
nahe dem Ferminiveau nur kleine Zustandsdichten, die vom s-Band (bis -2 eV)
herrithren. Aus dem Spektrum der reinen Goldoberfliche wurde auferdem die
Auflésung des Elektronenanalysators bei einer Passenergie von 20 eV aus der
Breite des Emissionsabfalls an der Fermikante zu 0.15 eV bestimmt.

Abb. 5.9 zeigt eine UP-Spektrenserie fiir wachsende Propen-Dosen zwischen 0 L
und 6.82 L, die bei einer Temperatur von 30 K gemessen wurden. Die geringe
Zustandsdichte im Bereich des s-Bandes von der Fermikante bis -1.8 eV bleibt
wahrend der Adsorption bis zu einer Dosis von 0.63 L. unverdndert. Bei grofse-
ren Dosen verringert sie sich aufgrund der wachsenden Abschirmung durch das
Adsorbat und verschwindet ab 2.05 L vollstindig.
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Abbildung 5.9: UPS-Serie C3Hg/Au(110)-(1 x 2) bei 30 K.
hv = 21.2 éV; Dosierungen: 0 L bis 6.82 L mit Dosierdrucken von 3.0 x 10~ mbar bis 1.5 x 1078
mbar. Die Monolagen-Sattigungsdosis betréigt 1.00 L, daher entspricht die Dosis [L] der relativen
Bedeckung [ML].

Im Spektrum der reinen Oberfliche sind im Bereich des strukturreichen d-Bandes
sechs Maxima bei 7.0 eV, 6.0 eV, 5.1 eV, 4.5 eV, 3.9 eV und 2.7 eV unterhalb der
Fermi-Energie aufgelost. Kleine Dosen bis 0.28 L lassen die Zustandsdichtemaxi-
ma bei 6.0 eV und 4.5 eV proportional mit der Bedeckung wachsen, wahrend die
anderen Strukturen nahezu unbeeinflutt bleiben. Bei hoheren Dosen verringern
sich die Zustandsdichten stérker im Bereich kleiner Bindungsenergien, wihrend
bei hoheren Bindungsenergien neue Intensititsmaxima auftreten. Im Spektrum
zur Dosis 3.41 L ist die elektronische Struktur des Goldes durch Abschirmung
und Uberlagerung mit Molekiilorbitalen des Adsorbats bereits vollstindig unter-
driickt.

Asorbatinduzierte Anderungen der Zustandsdichten lassen sich aus Differenzspek-
tren, die durch Subtraktion des Spektrums der reinen Oberfliche vom Spektrum
der adsorbatbedeckten Oberfliche erhalten werden konnen, besser erkennen. Eine
Auswahl von Differenzspektren fiir wachsende Bedeckungen ist in Abb. 5.10 dar-
gestellt. Die grau schraffierten Flichen ober- und unterhalb der jeweiligen Nulli-
nie kennzeichnen die adsorbatinduzierten Zustandsdichteinderungen. Am oberen
Bildrand sind die Ionisierungsenergien der Molekiilorbitale des Propens in der
Gasphase [KKAT81], [NRD"05] eingezeichnet. Thre energetische Lage wurde um
die Austrittsarbeit des reinen Substrats von ®ayu110)= 5.43 £0.15 eV zu kleine-
ren Bindungsenergien verschoben. Die Austrittsarbeitsinderung A® infolge der
Adsorption blieb dabei unberiicksichtigt, da sie fiir jedes Spektrum abhingig von
der Propendosis verschieden grofs ist.
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Abbildung 5.10: UP-Differenzspektren C3Hg/Au(110)-(1 x 2) bei 30 K.
hy = 21.2 eV. Auswahl an Differenzspektren aus Abb. 5.9. Die angegebenen Dosismengen [L]
entsprechen gleichzeitig der relativen Bedeckung © [ML]. Die rote Kurve zeigt das UP-Spektrum

der reinen Goldoberflache.

In Tabelle 5.2 sind die lonisierungsenergien der Propen-Molekiilarbitale in der
Gas- und Adsorbatphase sowie die Bindungsenergien aus den UP-Spektren fiir
den Submonolagenbereich, die Monolagenbedeckung sowie fiir kondensierte Mul-
tilagen des Propens aufgelistet. Hier wurden die Orbitalenergien der Gasphase
um den Betrag (¢ + A®) in Abhingigkeit von der Bedeckung korrigiert und so
auf das Fermi-Niveau der Probe bezogen.

Ein Vergleich von kondensiertem Propen nach der héchsten gemessenen Dosis
von 6.82 L mit gasformigem Propen zeigt, daf die relativen Orbitalenergien gut
iibereinstimmen, was fiir kondensierte Multilagen, die nach dieser Dosis vorlie-
gen, zu erwarten ist. Zu beobachten ist jedoch, daf die Bindungsenergien der ge-
messenen Zustandsdichtemaxima gegeniiber den Gasphasen-lonisierungsenergien
(IF°+Pau10)+AP;) um etwa 0.8 eV reduziert sind, wie die in Spalte 4 von Tab.
5.2 in Klammern aufgefiihrten Differenzen zeigen. Solchen einheitlichen Verschie-
bungen liegen Relaxationseffekte (Polarisation und Abschirmung) zugrunde.

Im Submonolagenbereich bei kleinen Dosen ist eine eindeutige Zuordnung der
Molekiilorbitale aufgrund der geringen Intensititen und der apparativ bedingt
niedrigen Ausflosung nur schwer und nicht ohne eine gewisse Willkiir méoglich.
Das Zustandsdichtemaximum bei ca. 4.3 eV entsteht wahrscheinlich durch Hy-
bridisierung unter Beteiligung des mc—_c-Molekiilorbitals. Dieses ist das wichtig-
ste besetzte Orbital fiir die Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Substrat.
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5.3 UPS

12 [eV] mit 124 [éV] mit Bindungsenergie C3Hg/Au(110) [eV] (A)
Propen-Molekiil- Evak=10 Erp=0 kondensiert Monolage Submonolage
orbital nach [KKA181], P Au(110)= 5.43eV 6.82 L 1.14 L <045L
[NRD*05] (I%.aer@Au(uO)) AP =-084eV = -0.78eV = —0.61eV
2A” 7(CC) 10.03 4.60 4.88 (-) 4.33 (1.0) 4.33 (0.9)
10A’ o 12.31 6.88 6.94 (0.8) 6.64 (1.0) 6.13 (1.4)
9A' o 13.23 7.80 7.97 (0.7) 7.40 (1.0) 7.40 (1.0)
8A’ 7’(CH4)n'(CH,) 14.48 9.31 9.38 (0.8) 8.76 (1.3) 8.46 (1.5)
1A" w(CH,) 15.00 9.31 9.38 (0.8) 8.76 (1.3) 8.46 (1.5)
7TA' 7' (CH, )7’ (CHg) 15.90 10.47 10.54 (0.8) 9.78 (1.3) 9.76 (1.3)

Tabelle 5.2: Vergleich der Ionisierungsenergien der C3Hg-Molekiilorbitale in der

Gasphase mit experimentell bestimmten Bindungsenergien.
Bezeichnung der C3Hg-Valenz-Molekiilorbitale und ihrer Ionisierungspotentiale in der Gaspha-

se, I5*°, sowie im Adsorbat, I3=I$"+®,(110), (Spalte 3); Spalte 4: experimentell bestimmte
Bindungsenergien aus den UP-Differenzspektren in Abb. 5.10 im Submonolagen-, Monolagen-
und Multilagenbereich - () in Klammern: Differenz zwischen der gemessenen Bindungsenergie
und der Lage der Gasphasen-Ionisierungspotentiale bezogen auf das Ferminiveau der Probe
(IE°+P au(110)+AD;).

Die Propen-induzierten Zustandsdichten zeigen keine Verschiebung ihrer relati-
ven energetischen Lagen bis zu einer Dosis von 0.45 L. Bei dieser Dosis ist der e-
TD-Zustand (vergleiche Abb. 5.3 auf Seite 44) bereits vollsténdig besetzt, fiir den
die bestimmten Desorptionsenergien von bis zu 61 kJ/mol durchaus im Bereich
von Chemisorption liegen. Hohere Dosen fiithren zum Anwachsen der Emissionsin-
tensititen, jedoch nicht zu signifikanten Verschiebungen der Maxima, deren Lage
auch nur schwer zu bestimmen ist. Erst oberhalb der Monolagenbedeckung treten
einheitliche Verschiebungen der Orbitallagen zu kleineren Bindungsenergien auf,
die auf zunehmende Relaxationseffekte zuriickzufiihren sind.

Da in den UP-Spektren keine nennenswerten zusitzlichen Emissionsintensititen
beobachtet werden, kann daraus geschlossen werden, daf Propen molekular adsor-
biert, wie dies auch aus den TD-Spektren bereits hervorgegangen ist. Die Wech-
selwirkung zwischen Propen und der Au(110)-(1 x 2)-Oberflache ruft insgesamt
keine beobachtbare Beeinflussung der Molekiilkonfiguration hervor.

Auf der Ag(111)-Oberflache adsorbiert und desorbiert Propen ebenfalls moleku-
lar und mit paralleler Ausrichtung der die drei Kohlenstoffatome enthaltenden
Molekiilebene zur Oberfliche. Dies konnte Huang [HW02| mittels Schwingungs-
Spektroskopie (RAIRS: Reflection-Adsorption Infra-Red Spectroscopy) zeigen.
Fiir schwach auf Metalloberflichen chemisorbierte Molekiile sollten diejenigen in-
frarotaktiven Schwingungsmoden des Gasmolekiils von hochster Intensitét sein,
die in adsorbiertem Zustand ein senkrecht zur Oberfliche orientiertes Ubergangs-
dipolmoment hervorrufen. Bei der Propenadsorption bei 100 K konnten im Sub-
monolagenbereich HC = CH-trans-Kippschwingungen bei Wellenzahlen von 998
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5 Propen auf Au(110)-(1 x 2)

cm™! beobachtet werden, dagegen nicht die symmetrische C = C-Schwingung,
woraus auf eine adsorptive Bindung des Molekiile unter Beteiligung des m-Orbitals
in paralleler Ausrichtung der Molekiilebene zum Substrat geschlossen wurde.

Bei tiefen Temperaturen adsorbiert Propen auch auf der Pt(111)-Oberfliche mo-
lekular [ZCO00|, wird aber thermisch aktiviert in eine di-o-gebundene Form umge-
wandelt, bei der m-Bindungsbruch erfolgt und Propen zweifach koordiniert iiber
die Kohlenstoffatome C; und Cy (vergl. Abb. 2.3, Seite 18) adsorbiert. Oberhalb
von 270 K tritt nach Dehydrierung eine Propylidin-Spezies (Pt;= C — CHy,—CH3)
auf, die auch direkt durch Adsorption bei dieser Temperatur gefunden wird. Platin
zeigt also gegeniiber dem Gold ein wesentlich unterschiedliches Verhalten beziig-
lich der Propen-Adsorption, wie man es ja fiir ein aktives Ubergangsmetall auch
erwarten wiirde.

5.4 Propen-induzierte
Austrittsarbeitsanderungen A

Wie in Abschnitt 3.4.4 beschrieben, kann die Austrittsarbeit aus der Breite eines
UP-Spektrums bestimmt werden. Dazu wurde der lineare Verlauf der Anstiegs-
flanke im Bereich der Sekundérelektronen extrapoliert und auf der Abszisse die
entsprechende Energie abgelesen. Die Austrittsarbeit ergibt sich dann aus der
Differenz zwischen eingestrahlter Lichtenergie und abgelesener Energie. Sie wur-
de fiir die reine (1 x 2)-rekonstruierte Gold(110)-Oberfliche zu 5.43 £0.15 eV
(5.37 eV |Hiif03|) bestimmyt.

Infolge der Adsorption von Propen wird eine Erniedrigung der Austrittsarbeit der
Au(110) — (1 x 2)-Oberflache beobachtet, die auf den Aufbau einer Dipolschicht
aus Adsorbatmolekiilen zuriickzufiihren ist. Die Austrittsarbeitdnderung verlauft
monoton fallend mit wachsender Propen-Bedeckung, wie die Auftragung in Abb.
5.11 zeigt. Die Besetzung des Hochtemperatur-TD-Zustands € (bis © < 0.4 ML)
fiihrt zu einer starken linearen Abnahme der Austrittsarbeit um etwa 0.6 eV mit
wachsender Anzahl adsorbierter Molekiile.

Fiir diesen Bereich ldft sich das Anfangsdipolmoment des Adsorbatkomplexes
nach Gl. 3.25 bestimmen. Mit Hilfe der in Kap. 5.2 abgeschitzten Absolutbe-
deckung ergibt sich | p5|=1.56 = 0.30 D. Das Dipolmoment von Propen in der
Gasphase betriagt dagegen 0.35 D [DL70| (0.37 D [Lid05]). Das hohe Anfangs-
dipolmoment steht in Ubereinstimmung mit dem Auftreten repulsiver Wechsel-
wirkungen zwischen den durch die Adsorption polarisierten C3Hg-Molekiilen, die
in den TD-Spektren bei zunehmender Besetzung des e-Zustandes bereits aus der
Verschiebung des Desorptionsmaximums zu tieferen Temperaturen geschlufsfol-
gert wurde.

Ein Abflachen der A®-Kurve tritt bei wachsenden Bedeckungen mit beginnender
Besetzung des d-Zustands auf, die Austrittsarbeit verringert sich jedoch weiter
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Abbildung 5.11: A® C3Hg/Au(110)-(1 x 2) bei 30 K.
Anderung der Austrittarbeit durch die Adsorption von Propen; Die Pfeile markieren die Sitti-

gungdosis der Monolagen-Desorptionszustinde (e — ), (vergl. Abschnitt 5.2).

stetig. Sie erreicht einen Wert von -0.78 €V nach Abschluf der Monolage mit der
Besetzung des y-Zustandes bei einer Dosis von 1.0 L. Wir schliefen daraus, daft
0- und y-Propen physisorbiert vorliegen, wie die entsprechenden Desorptionener-
gien von etwa 37 kJ/mol bzw. 27 kJ/mol bereits gezeigt haben. Bis zur einer
Bedeckung von etwa 2.0 ML bleibt die Austrittsarbeit konstant und erniedrigt
sich fiir grokere Bedeckungen nur noch vernachlissigbar wenig.

Durch dissoziative Propen-Adsorption bis zur Séattigung auf der Pt(100)-Oberfla-
che bei etwa 290 K erniedrigt sich die Austrittsarbeit um ca. 1.1 eV [CGLM75]
und damit wesentlich stirker. Grund dafiir ist wahrscheinlich die abweichende Ad-
sorptionsgeometrie, denn auf Platin-Oberflichen wird Propen thermisch aktiviert
dehydriert und wesentlich fester gebunden.
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6 Sauerstoff auf Au(110)-(1 x 2)

In diesem Kapitel wird die Wechselwirkung von Sauerstoff mit der Au(110)-
(1 x 2)-Oberflache behandelt. Dazu werden zunéchst die in der Literatur bereits
vorhandenen Untersuchungen beziiglich der molekularen Sauerstoff-Adsorption
bei tiefen Temperaturen auf dieser Einkristallfliche studiert und z. T. experi-
mentell {iberpriift. Dies war auch deshalb nd&tig, um eine moglichst zuverléssi-
ge und effiziente Bildung aktiver Sauerstoffatome zu erreichen. So ermoglichte
die Abwandlung einer in der Literatur beschriebenen Methode [GSSC02|, bei der
kondensierte Oo-Multilagen mit Elektronen bestrahlt werden, eine deutlich besser
definierte Einstellung der atomaren Sauerstoff-Bedeckungsgrade. Die Reaktivitit
dieser atomar chemisorbierten Sauerstoffspezies beziiglich der Partialoxidation
von Propen auf der Gold(110)-Oberfliche wird dann im néchsten Kapitel 7 un-
tersucht.

Sauerstoff auf Metalloberflichen Auf Metalloberflichen adsorbierter Sauer-
stoff tritt in verschiedenen chemischen Zustédnden auf. Abhéingig von den Reakti-
onsbedingungen wie Bedeckungsgrad, Temperatur, Druck, Zeit und natiirlich der
Natur der Metalloberfliche kann Sauerstoff kondensiert und molekular adsorbiert
werden, dissoziativ atomar gebunden sein oder sogar ins Metallgitter eingebaut
vorliegen. Um zwischen diesen Zusténden zu unterscheiden, stehen mehrere ober-
flichensensitive Untersuchungsmethoden zur Verfiigung.

Die Photoelektronen-Spektroskopie (PES) kann beispielsweise Aufschlufs tiber die
an der Wechselwirkung beteiligten Sauerstoff-Orbitale (O-1s, O-2p) geben und,
durch weitere Methoden ergénzt, eine Unterscheidung verschiedener Bindungsty-
pen ermdglichen. Mit Hilfe der Thermodesorptions-Spektroskopie (TDS) lassen
sich weitere wichtige Schlukfolgerungen ziehen, etwa durch eine Analyse der La-
ge, Form und Kinetik der Desorptionszustinde. So deuten bei tiefen Temperatu-
ren auftretende O,-TD-Zusténde, die nach erster Ordnung desorbieren und nach
160,-180,-Exposition keinen Isotopenaustausch zeigen, sowie das Auftreten cha-
rakteristischer Frequenzbanden in der Schwingungsspektroskopie auf molekular
adsorbierten Sauerstoff hin. Andererseits gibt sich auf der Oberfliche atomar che-
misorbierter Sauerstoff haufig durch eine aktivierte Adsorption, durch Desorption
bei hohen Temperaturen (hohe Chemisorptionsenergie) und nach einer Kinetik
zweiter Ordnung (Rekombination der O-Atome) sowie durch Isotopenaustausch
zu erkennen. Sauerstoff-Spezies, die weit genug in das Volumen des Metalls ein-
dringen, stehen fiir Reaktionen an der Oberfliche gewohnlich nicht mehr zur
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6.1 Sauerstoff-Physisorption

Verfiigung (was jedoch nicht grundsétzlich gilt) und kénnen so beispielsweise von
auf der Oberfliche chemisorbierten Spezies unterschieden werden.

Auf reinen Gold-Einkristalloberflichen unter UHV-Bedingungen wurde bisher we-
der molekulare Chemisorption noch thermisch angeregte dissoziative Adsorption
von Sauerstoff beobachtet. Allerdings gelang es, bei Temperaturen unterhalb von
60 K Sauerstoff auf der (110)-Oberfliche molekular zu physisorbieren: Gottfried
untersuchte erstmalig die Oo-Physisorption auf einer reinen Metalloberfliche, oh-
ne dafs parallel Dissoziation und Chemisorption auftraten, indem er die Au(110)-
Oberflache bei T = 28 K reinem Sauerstoff aussetzte [GSSCO02]. Bekannt ist, daf
Probenverunreinigungen (Ca, Si, Mg, C, Cl) die dissoziative Oy-Adsorption auf
Gold katalysieren konnen [PCDT84a|, [KR97|. Zur atomaren Adsorption muf mo-
lekular angebotener Sauerstoff in jedem Fall aktiviert werden, was durch Elek-
tronenbeschufs [GSSC02| oder Bestrahlung mit UV-Licht erreicht werden kann.
Auch direktes Dosieren von Sauerstoffatomen ist moglich, wenn diese vor der Ad-
sorption durch thermische Dissoziation an einer Gliihkathode hergestellt wurden
[COMB84], [SMC86]. Weitere Methoden zur Erzeugung atomar gebundener Spezies
sind der Beschufs von Goldoberflichen mit Sauerstoffionen [PCD*84b|, [GESCO3]
sowie die Adsorption und nachfolgende Dissoziation von Ozon [HPK90|, [KR97],
[Kin95], [SPK98|. Sogar die Koadsorption von NOy auf HyO-vorbelegter Oberfli-
che fiihrt zur Bildung von Sauerstoffatomen [WVBK9S8|, ebenso wie die Chemi-
sorption durch Elektronenbeschuf kondensierter NOo-Multilagen, iiber die kiirz-
lich berichtet wurde [DMGFO05].

6.1 Sauerstoff-Physisorption

6.1.1 LEED

LEED-Bilder der reinen sowie der mit molekularem Sauerstoff’ bedeckten Gold-
Oberfliche wurden bei einer Propentemperatur von 40 K und mit einer Primér-
elektronenenergie von 128 eV aufgenommen. Im linken Teil der Abb. 6.1 ist das
bereits aus Abschnitt 5.1 (auf Seite 41) bekannte Beugungsbild der reinen (1 x 2)-
rekonstruierten Au(110)-Oberfliche gezeigt. Die Adsorption von Sauerstoff bei
40 K fiihrt allerdings weder bei einer Bedeckung von 1.00 ML (mittleres Bild)
noch bei einer Bedeckung von 2.00 ML (rechtes Bild) zu einer geordneten Uber-
struktur. Auch die (1 x 2)-Rekonstruktion der Oberfliche wird nicht aufgehoben.
Mit wachsender Bedeckung beobachtet man in den Beugungsbildern lediglich die
Abnahme der Reflexschérfe, verbunden mit einer leichten Reflexvergroferung, so-
wie eine deutliche Erhéhung der diffusen Hintergrundintensitit. Die Fernordnung
der Goldatome in der Oberfliche bleibt dabei jedoch aufgrund der schwachen

!Sauerstoffgas 4.8 der Reinheit > 99.998%, Messer Griesheim
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6 Sauerstoff auf Au(110)-(1 x 2)

Abbildung 6.1: LEED-Bilder Oy/Au(110)-(1 x 2) bei 40 K.
Elektronenenergie 128 €V (Ipeam= 1.4 mA); Beugungsbilder der reinen Oberflache (links) und
nach Og-Adsorption bei 40 K mit der Bedeckung [ML]: 1.00 (Mitte), 2.00 (rechts).

physisorptiven Bindung zwischen molekularem Sauerstoff und dem Substrat si-
cher erhalten; die Reflexverdnderungen sind daher ausschliefslich auf die Bildung
einer ungeordneten Schicht aus physisorbierten Oo-Molekiilen zuriickzufiihren.

6.1.2 TDS

Mit Blick auf die weiter unten behandelte Aktivierung von Sauerstoff wurde zu-
nichst versucht, die Ergebnisse zu reproduzieren, die M. Gottfried bei seinen
Thermodesorptions-Untersuchungen zur Sauerstoff-Physisorption auf der (1 x 2)-
rekonstruierten Au(110)-Oberfliche erhalten hatte [Got03al]. Nachfolgend werden
diese Resultate kurz zusammengefafst und mit den eigenen TD-Spektren vergli-
chen.

Nach Adsorption von Sauerstoff bei 28 K findet Gottfried mit wachsender Dosis
drei Desorptionszustinde erster Ordnung as (51 K), as (45 K), oy (37 K) sowie
einen Zustand nullter Ordnung p (< 34 K). Die Monolage ist nach einer Dosis
von 2.6 & 0.5 L gefiillt, was eine Haftwahrscheinlichkeit von s = 0.5 impliziert.
Diese Monolagensattigung entspricht gerade der vollstindigen Besetzung der as-
und as-TD-Zustande.

Die Monolage wurde dabei als die maximale Anzahl von Molekiilen mit direktem
Kontakt zur Oberfliche definiert und zu (5.1 +1.0) x 10"® Molekiilen pro m?
bestimmt. Bei der Oberflicheneinheitszelle der (1 x 2)-rekonstruierten Au(110)-
Oberflache, die vier zugingliche Goldatome in den ersten drei Atomlagen enthélt,
entspricht das einer Bedeckung von 0.30 £ 0.06 Os-Molekiilen je Goldatom. Der
Zustand oy ist von den Monolagen-Zustédnden (ay, as) deutlich separiert und
spiegelt die Desorption aus der zweiten physisorbierten Sauerstofflage wider. Bei
Bedeckungen oberhalb von 2 ML wird die Desorption kondensierter Multilagen
(1) nach nullter Ordnung beobachtet. Insgesamt findet Gottfried auch nach sehr
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6.1 Sauerstoff-Physisorption
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Abbildung 6.2: TDS-Serie O2/Au(110)-(1 x 2) bei 32 K.
Heizrate 8 =2.17 K/s, Detektion des Molekiilions OF (m/z = 32); links: TD-Spektrenserie
zur Sauerstoff-Physisorption; Bedeckungen der Desorptionszusténde: (ay)0.05 —0.40 ML,
(0ry)0.60 — 1.00 ML, (cr;) 1.10 — 1.93 ML; ML-Séttigungsdosis: 1.65 £ 0.30 L; rechts: Adsorpti-
onskinetik - Auftragung der relativen Bedeckung gegen die Dosis; die Haftwahrscheinlichkeit s

verlduft bis zu einer Dosis von 2.0 L (1.3 ML) linear.

grofien Dosen nur Desorptionsintensitéten zwischen etwa 30 K und 60 K. Selbst
bei Adsorptionstemperaturen von bis zu 700 K treten keine weiteren Sauerstoff-
Desorptionszustinde auf. Dies schliefst die Moglichkeit einer spontanen Umwand-
lung von physisorbiertem in chemisorbierten Sauerstoff oder gar in chemisorbierte
Sauerstoffatome aus.

Eine eigene TD-Spektrenserie nach Adsorption von Sauerstoff bei 32 K und bei
einem Dosierdruck von 2 x 10~® mbar ist in der linken Graphik von Abb. 6.2
gezeigt. In guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Gottfried [Got03al,
der ebenfalls nur molekulare Desorption beobachtete, werden die Desorptions-
zustande ag (53 K), as (47 K) und a; (39 K) gefunden. Der Zustand p, dem
die Desorption kondensierter Multilagen entspricht, kann hier allerdings nur in
Form einer Schulter bei etwa 35 K beobachtet werden. Die Dosis zur Sittigung
der Monolage (a3 und ay) betrug lediglich 1.65 +0.30 L (vergleiche Abb. 6.2,
rechts) und ist daher kleiner als die von Gottfried gefundene Sattigungsdosis von
26+0.5L.

Die Abweichung der Sittigungsdosis kann verschiedene Ursachen haben: Zum
einen ist die Druckmessung eines Ionisationsmanometers prinzipiell mit Fehlern
von bis zu 20% behaftet. Ferner rechnete Gottfried mit einer niedrigeren Ionisie-
rungswahrscheinlichkeit von 0.8 statt 1.0 wie im vorliegenden Fall. Da zur korrek-
ten Bestimmung des Partialdrucks der am Manometer abgelesene Druck durch
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6 Sauerstoff auf Au(110)-(1 x 2)

die Tonisierungswahrscheinlichkeit dividiert wird, erhélt man fiir einen Korrektur-
faktor fy,»< 1 einen héheren Partialdruck und folglich fiir die Dosis, dem Produkt
aus Dosierdruck und -zeit, einen groferen Wert.

Der Unterschied beziiglich der gefundenen Monolagen-Séttigungsdosis iibertriagt
sich natiirlich auch auf die Bestimmung der Haftwahrscheinlichkeit. In Abb. 6.3
ist der anfinglich lineare Zusammenhang zwischen Dosis und Bedeckung ge-
zeigt. Dazu wurde die von Gottfried bestimmte absolute Monolagenbedeckung
von (5.1 £ 1.0) x 10"® Molekiilen pro m? fiir die integrierte TD-Intensitit des ge-
messenen ML-Spektrums zugrundegelegt. In Bezug zur ML wurden die Absolut-
bedeckungen aller Spektren bestimmt und iiber den zugehdrigen absoluten Dosen
|L|, die mit Hilfe der Flichenstofrate ® [Chr91] in einen Teilchenfluff umgerechnet
werden kénnen gemaf

@ p— f—
Adt  /27MRT

m?2s

dN p-Ny [Tlch.]

—4
_ 222'63“ L, 133310 [Tlch.] |

VMT

m?2

aufgetragen. In die Gleichung wurden fiir die Massenzahl M = 32 g/mol und die
Temperatur des Gases T = 300 K eingesetzt.

Fiir zwei TD-Spektrenserien, die bei Probentemperaturen von 32 K und 38 K
aufgenommen wurden, ergibt sich jeweils aus der Steigung der Graphen eine An-
fangshaftwahrscheinlichkeit von sp= 0.88. Dies gilt aber, wie die eingezeichnete
Regressionsgerade verdeutlicht, bei einer Adsorptionstemperatur von 32 K (ge-
fiillte Kreise) nur bis zu einer Bedeckung von etwa 0.66 x 10 je m? (1.3 ML), bei
38 K (gefiillte Dreiecke) nur bis zu 0.56 x 10 m~2 (1.1 ML). Die Haftwahrschein-
lichkeit ist also in dem Sinne temperaturabhingig, daf sie bei hoheren Adsorpti-
onstemperaturen friither, d.h. bereits nach kleineren Sauerstoff-Expositionen, ih-
ren konstanten Anfangswert verldfst, der durch die lineare Anfangssteigung in
Abb. 6.3 gekennzeichnet ist. So kann erklirt werden, daft Gottfried fiir die Oo-
Adsorption bei einer niedrigeren Probentemperatur von 28 K zwischen Dosis und
Bedeckung noch im gesamten untersuchten Dosisbereich bis 6.8 L (2.60 ML) einen
linearen Zusammenhang gefunden hat.

Die Desorptionsenergien fiir molekular physisorbierten Sauerstoff, die nach der
Redhead-Formel (Gl. 3.7, auf Seite 25) [Red62] mit den entsprechenden Frequenz-
faktoren v = KT . /h bestimmt wurden, liegen fiir die Monolagenzustinde bei
E3? =12+ 1 kJ/mol und EJ2 = 10+ 1 kJ/mol jeweils mit v = 1 x 10" s™*. Fiir
die Desorption aus der zweiten Lage ergibt sich so eine kaum geringere Energie
von E§L. =9+ 1 kJ/mol mit v =8 x 10" s71.
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6.2 Sauerstoff-Chemisorption
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Abbildung 6.3: Adsorptionskinetik Os/Au(110)-(1 x 2) bei 32 K und 38 K.
Auftragung der absoluten Bedeckung iiber der absoluten Dosis zur Bestimmung der Anfangs-
haftwahrscheinlichkeit, sp= 0.88, aus der jeweiligen Steigung der Graphen.

Aus den steilen Anstiegsflanken der TD-Spektren in Abb. 6.2 erkennt man bereits,
dak die Multilagen-Desorption am unteren Ende des apparativ zugénglichen Tem-
peraturbereichs liegt. Es ist daher bei grofien Sauerstoffexpositionen, die zur Ad-
sorption physisorbierter Multilagen nétig sind, nach Abschalten des Dosierdrucks
mit einsetzender Desorption zu rechnen, was fiir einige weiter unten beschrie-
bene Experimente Schwierigkeiten verursacht. In diesen werden ndmlich durch
Elektronenbestrahlung physisorbierter Oo-Multilagen chemisorbierte Sauerstoff-
atome gebildet (deren Wechselwirkung mit nachadsorbiertem Propen in Kap. 7
studiert wird). Da aber, wie Gottfried in systematischen Untersuchungen durch
Variation der Parameter zeigen konnte, die Menge der erzeugten O-Atome un-
ter anderem empfindlich von der Os-Vorbelegung abhéngt, kann die schon bei
etwa 30 K einsetzende unkontrollierte Desorption physisorbierter Os-Molekiile
Fehler verursachen und dadurch die Reproduzierbarkeit der Resultate storen. Es
ist daher besonders wichtig, daf die hier eingesetzte Helium-Kaltkopf-Kiihlung
zuverlédssig funktioniert, d. h. eine moglichst niedrige konstante Anfangsadsorp-
tionstemperatur liefert.

6.2 Sauerstoff-Chemisorption

Sauerstoff adsorbiert also auf reinen Goldoberflichen bei Temperaturen unter-
halb von etwa 60 K nur in molekularer Form mit den im Abschnitt 6.1.2 auf
Seite 64 genannten Bindungsenergien. Wihrend auf anderen Ubergangsmetallen
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6 Sauerstoff auf Au(110)-(1 x 2)

die molekulare Adsorption oft mit molekularer Chemisorption oder gar sponta-
ner Umwandlung mindestens eines Teils der Adsorbatmolekiile in chemisorbier-
te Sauerstoffatome einhergeht, wird dieses Verhalten auf Goldoberflichen nicht
beobachtet. Die Dissoziation kann aber, wie einleitend zu diesem Kapitel be-
schrieben wurde, durch verschiedene Methoden dennoch erreicht werden. Im fol-
genden wenden wir uns der Methode des Elektronenbeschusses physisorbierter
Oy-Multilagen bei tiefen Temperaturen zu und beschreiben anschliefsend eine ab-
gednderte Sauerstoff-Préparationsmethode, deren Gemeinsamkeiten und Unter-
schiede mittels Thermodesorptions-Spektroskopie charakterisiert wurden.

Os-Aktivierung durch Elektronenbeschull. Gottfried hat in seiner Disserta-
tion [Got03a| gezeigt, dak auf Gold physisorbierte O-Molekiile durch Elektronen
mit 100 eV bis 500 eV Energie teilweise in chemisorbierte Sauerstoffatome umge-
wandelt werden konnen. Die dazu bei einer Temperatur von 28 K auf Au(110)-
(1 x 2) physisorbierten Oy-Molekiile wurden durch senkrechte Bestrahlung mit
Elektronen aktiviert und anschliefsend mittels Thermodesorptions-Spektroskopie
(TDS) nachgewiesen. Die Aktivierungsparameter, namlich 1.) die Beschufdauer,
2.) die anféngliche Sauerstoffbedeckung und 3.) die verwendete Elektronenenergie
wurden systematisch variiert. Gottfried machte drei wesentliche Beobachtungen:

Erstens: Die Menge der chemisorbierten Sauerstoffatome steigt proportional zur
Dauer des Elektronenbeschusses, die zwischen 0.5 min und 10 min lag, an und
die verbliebene physisorbierte Sauerstoffmenge sinkt antiproportional, wenn die
Sauerstoff-Anfangsbedeckung von 2.2 O,-ML vorgegeben und eine konstante Elek-
tronenenergie von 500 eV gewéhlt wird. Unter den gegebenen Bedingungen wurde
gefunden, dak etwa 50% der zuvor phyisorbierten Sauerstoffmolekiile nach einer
Beschufsdauer von 5 min elektronenstimuliert desorbiert war, wihrend der verblei-
bende Rest fast vollstéindig in atomare Spezies iiberfithrt werden konnte (~ 40%).
Lediglich 10% der urspriinglich physisorbierten Oy-Molekiile verlassen die Gold-
oberfliche unbeeinfluftt von der Elektronenbestrahlung, weisen aber eine um etwa
4 kJ /mol erhohte Desorptionsenergie gegeniiber der Oo-Physisorption auf der rei-
nen Goldoberfliche auf. Andere Sauerstoff-Spezies wurden nicht gefunden.

Zweitens: Bei konstanter Elektronenenergie von 500 eV und konstanter Beschuf-
dauer von 3 min wichst die Menge chemisorbierter Sauerstoffatome linear mit
der anfanglichen Sauerstoffbedeckung bei einem Umsatz von etwa 40%. Dies gilt
jedoch unter den gewihlten Aktivierungsbedingungen nur bis zu einer Anfangs-
bedeckung von 5.9 physisorbierten Oo-Monolagen (erforderliche Dosis 15 L), was
zu einer Bedeckung von 1.0 ML atomar chemisorbierten Sauerstoffs fiihrt. Hohe-
re Og-Anfangsbedeckungen lassen den Aktivierungsprozefs zunehmend ineffizient
werden und begiinstigen die elektronenstimulierte Desorption. Bei einer Os-An-
fangsbedeckung von etwa 77 ML konnte so die héchste gemessene Bedeckung von
1.9 ML chemisorbierten Sauerstoffs erzeugt werden. (Die Bedeckung von 77 ML
Oy erfordert eine Dosis von 200 L!)
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6.2 Sauerstoff-Chemisorption

Drittens: Bei konstanter Oo-Anfangsbedeckung (untersucht wurden 2.2 ML) und
konstanter Beschufidauer von 5 min nimmt die Menge chemisorbierter Sauerstoft-
atome mit steigender kinetischer Energie der Elektronen im untersuchten Bereich
bis 500 eV zu. Quantitative Untersuchungen wurden aus apparativen Griinden
nicht vorgenommen.

Aus diesen Untersuchungen ergeben sich die nachfolgend genannten optimalen
experimentellen Einstellungen, die zur Préparation von chemisorbierten Sau-
erstoffatomen auf der Au(110)-(1 x 2)-Oberfliche verwendet wurden. Demnach
sollte es besonders effektiv sein, eine vorab bei 35 K hergestellte kondensier-
te Og-Schicht fiir eine Dauer von 5 min mit Elektronen der Energie 500 eV zu
bestrahlen. Nach den Voruntersuchungen von Gottfried steigt mit wachsender
O2-Molekiilvorbelegung, d.h. mit wachsender Schichtdicke des Physisorbats, die
Konzentration der in den Hochtemperatur-Bindungszustinden chemisorbierten
O-Atome an. Diese Abhingigkeit mdoglichst detailliert zu kennen, ist fiir wei-
tergehende Experimente zur Propen-Partialoxidation auf der Gold(110)-(1 x 2)-
Oberflache unerlaflich.

6.2.1 Methode I: ElektronenbeschuBB von Os-Multilagen

Experimentelle Details Zur Herstellung chemisorbierter Sauerstoffatome auf
der Au(110)-(1 x 2)-Oberfliche wurde Sauerstoff bei einer Probentemperatur von
35 K mit einem Dosierdruck von 1 x 10~7 mbar, bzw. 2 x 1077 mbar fiir hohe-
re Dosen, adsorbiert und anschliefsend mit Elektronen einer konstanten Energie
von 500 eV unter senkrechtem Einfall fiir 5 Minuten bestrahlt. Wahrenddessen
lag an der Probe eine positive Vorspannung von 10 V an. Die Verwendung einer
Elektronenkanone mit grofem Emissionswinkel (,flood gun”, Leybold) stellte die
Wechselwirkung der Elektronen mit der gesamten Probenoberfliche (0 10 mm)
sicher. Anschliefend wurde die Probe mit einer konstanten Heizrate von 4 K/s
bis zu einer Temperatur von 640 K aufgeheizt und dabei die Signalintensitéit des
Sauerstoff-Molekiilions O3 (m/z = 32) mit dem Massenspektrometer computerge-
stiitzt aufgezeichnet. Nach Abkiihlung der Probe auf 35 K, wofiir etwa 22 min
erforderlich waren, erfolgte die Wiederholung der Prozedur mit jeweils wachsen-
den Os-Anfangsbedeckungen. Zu ihrer Herstellung wurde die Sauerstoffdosis von
15 L bis auf 120 L gesteigert.

6.2.1.1 TDS

In Abb. 6.4 sind die TD-Spektren einer solchen Mefsreihe dargestellt. Wegen des
grofsen Temperaturbereichs, in dem die Desorption verschiedener Sauerstoffspe-
zies stattfindet, wurden die Spektren in einen Tieftemperaturbereich (30-230 K,
linker Graph) und in einen Hochtemperaturabschnitt (420-620 K, rechter Graph)
aufgeteilt. Die Temperaturintervalle sind bei identischer Ordinatenskalierung also
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Abbildung 6.4: TDS-Serie nach Aktivierung des Systems Og/Au(110)-(1 x 2) bei

35 K.
Heizrate 3 =4.1 K/s, po,= 1 x 1077 mbar bis 2 x 1077 mbar; Detektion des Molekiilions

O3 (m/z = 32) nach Aktivierung kondensierter Oz-Multilagen durch Elektronenbeschuf (500
eV) fiir 5 min; Oz-Anfangsdosen [L]: 15.0, 30.0, 60.0, 90.0, 120.0; links: Desorption nicht aktivier-
ter Og-Spezies; rechts: Desorption aus atomar chemisorbierten Zustinden, deren Bedeckungen
durch numerische Integration (330 K bis 620 K) der TD-Spektren und Flichenvergleich relativ
zum TD-Spektrum der physisorbierten ML (rote Kurve, vergl. Abb. 6.2, Seite 63) bestimmt
wurden.

gleich grofs, so dafs die in den einzelnen Zustdnden gebundenen Sauerstoffmengen
(die der Fldche unter den jeweiligen Spektren entsprechen) direkt miteinander
verglichen werden konnen. Eine Detailansicht der atomaren Hochtemperaturzu-
stdnde findet sich in Abb. 6.5.

Im linken Teil zwischen etwa 40 K und 60 K ist die Desorption physisorbierter Oo-
Molekiile, die durch den Elektronenbeschufs nicht zur dissoziativen Chemisorption
aktiviert werden konnten, zu sehen. Zur besseren Ubersicht ist das Monolagen-
TD-Spektrum (1.65 L) von auf der reinen Oberfliche physisorbiertem Sauerstoff
(rote Kurve) miteingezeichnet. Oberhalb von etwa 60 K desorbiert Sauerstoff
aus zwei weiteren Zustdnden mit anfinglichen Desorptionsmaxima bei etwa 66 K
und 93 K. Thre Intensititen wachsen mit zunehmender Os-Anfangsbedeckung bei
gleichzeitiger Verschiebung ihrer Desorptionsmaxima zu hoheren Temperaturen
um jeweils etwa 15 K an.

Aus der Literatur ist bekannt, dalt der Elektronenbeschuft kondensierter Os-
Schichten zu chemischen Modifikationen innerhalb des Adsorbats fiihrt. So konnte
mit Hilfe der elektronenstimulierten Desorption gezeigt werden, daf bei Beschufs
molekular physisorbierter Os-Multilagen mit Elektronen oberhalb von 3.5 eV u.a.
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6.2 Sauerstoff-Chemisorption

auch Ozon gebildet wird. Dazu ist im ersten Schritt die Bildung von Sauerstoff-
atomen aus molekularem Sauerstoff eine ndtige Voraussetzung, die - abhéngig
von der Energie der zum Beschuf verwendeten Elektronen - entweder durch An-
lagerung von Elektronen (oberhalb von 3.5 e¢V) mit nachfolgender Dissoziation
erfolgen kann oder auch durch eine elektronische Molekiilanregung, die eben-
falls zur Dissoziation fithrt [LCJ197]. Moglicherweise hingt das Auftreten der
beiden hier gefundenen Os-Desorptionszustiande oberhalb von 60 K mit derarti-
gen Anregungs- und Dissoziationsprozessen zusammen. Die komplexen Vorginge
innerhalb des Kondensats, die bei der Ozonbildung vermutlich iiber atomare, io-
nische und angeregte molekulare Zwischenstufen des Sauerstoffs ablaufen, geben
viel Raum fiir Spekulation beziiglich der Interpretation der Desorptionsintensité-
ten zwischen etwa 60 K und 150 K. Da andererseits die Adsorption von Ozon auf
Au(111) bei 300 K zur Chemisorption atomaren Sauerstoffs fithrt [SPK98] und
die elektronenstimulierte Desorption des O~ -Fragments aus kondensiertem Ozon
bereits bei Elektronenenergien ab 1 ¢V beoachtet wird [TKP*01], muf der mog-
liche Zerfall von zuvor gebildetem Ozon durch den Elektronenbeschufs ebenfalls
beriicksichtigt werden.

Fiir die beiden fraglichen Os-Desorptionszustinde ist daher eine molekulare und
rekombinative Desorption aus der kondensierten Schicht, die moglicherweise aus
einem O2/0,-Gemisch und Os-Intermediaten besteht, denkbar. Eine néhere Un-
tersuchung dieser Zustinde wurde jedoch nicht vorgenommen, da diese Spezies bei
der Praparation der Goldprobe fiir Folgeexperimente beim Aufheizen bis 300 K
von der Oberfliche durch Desorption ohnehin vollstindig entfernt wurden.

Bei wesentlich héheren Temperaturen und deutlich separiert von den moleku-
laren Os-Desorptionszustdnden ist die Desorption aus atomar chemisorbierten
Zusténden zwischen 430 K und 620 K zu beobachten, wie in der rechten Teilab-
bildung gezeigt. Die angegebenen Bedeckungen wurden durch numerische Inte-
gration der Spektren zwischen 330 K und 620 K und Flichenvergleich in Relation
zum TD-Spektrum der physisorbierten Os-Monolage (Dosis 1.65 L) bestimmt.
Die Intensitit dieser Zusténde ist im Vergleich zu den beobachteten Tieftem-
peraturzustinden deutlich geringer. Eine Detailansicht der atomar gebundenen
Hochtemperaturzustinde, die aus der Literatur bekannt sind und gut reprodu-
ziert werden konnten, findet sich in Abb. 6.5 im linken Teil.

Zunachst wird der [Gs-Zustand bei 547 K bevolkert, anschliefend der (31-Zustand
bei etwa 490 K nach héheren Os-Anfangsbedeckungen. Ein Teil der Sauerstoff-
atome adsorbiert jedoch bereits im J;-Zustand, noch bevor [y vollstindig ge-
sittigt ist. Das bei der kleinsten gemessenen Bedeckung bei 547 K liegende
(Bo-Desorptionsmaximum verschiebt sich mit wachsender Bedeckung zu hoheren
Temperaturen bis insgesamt 564 K. Oberhalb dieses Desorptionsmaximums ist
noch eine insignifikante Schulter bei etwa 586 K zu erkennen, die auf die Existenz
eines weiteren, etwas fester gebundenen atomaren Sauerstoffzustandes hindeuten

kénnte. Ahnliches wurde fiir kleine Bedeckungen (0.06 ML und 0.10 ML) bei
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Abbildung 6.5: TDS-Serie O/Au(110)-1 x 2) - Detailansicht zur Chemisorption.
links: Rekombinative Desorption chemisorbierter Sauerstoffatome nach Aktivierung physisor-
bierter Multilagen mit Os-Anfangsdosen [L]: 15.0, 30.0, 60.0, 90.0, 120.0. rechts: relative Be-
deckung [ML] bestimmt durch Flichenvergleich mit dem TD-Spektrum der physisorbierten ML:
0.24, 0.40, 0.59, 0.72, 0.84; relative Bedeckung [ML] bestimmt durch Flichenvergleich mit dem
geséttigten Bo-Zustand: 0.48, 0.80, 1.18, 1.44, 1.68 jeweils aufgetragen {iber der O2-Anfangsdosis.

der Adsorption von Sauerstoff auf der Au(111)- [SPK98| sowie auf der Au(211)-
Oberfldche (bis 0.36 ML) [KSK06] durch Ozon-Exposition bei Raumtemperatur
gefunden.

Setzt man die Sattigungsbedeckung des atomaren J2-Zustandes willkiirlich gleich
1.0 ML, findet man durch Flachenvergleich mit O,-Physisorptionsspektren, die
nach Adsorption von molekularem Sauerstoff auf der reinen Au(110)-(1 x 2)-
Oberfléache aufgenommen wurden (vergl. Abschnitt 6.1.2), daf diese Fa-Séttigungs-
bedeckung einer Bedeckung von 2.00 ML physisorbiertem molekularen Sauer-
stoff entspricht. Umkehrt ergibt sich die Sattigungsbedeckung des atomar che-
misorbierten Zustandes [ zu 0.5 ML, wenn man die Fliche unter dem TD-
Monolagenspektrum von molekular physisorbiertem Sauerstoff (ag, ) zugrunde
legt. Je nach Wahl des Bezugspunktes ergeben sich also fiir die in Abb. 6.5 ge-
zeigten TD-Spektren zwei Moglichkeiten, den jeweiligen Bedeckungsgrad an Sau-
erstoffatomen anzugeben. Sie unterscheiden sich genau um den Faktor zwei, da
die Flichen unter den jeweiligen TD-Monolagenspektren (a3 physisorbierter
molekularer Sauerstoff und (2 chemisorbierte Sauerstoffatome) im Verhéltnis 2 : 1
stehen.

Beriicksichtigt man, daf alle Sauerstoff-TD-Spektren durch Aufzeichnen der Mas-
senspektrometer-Signalintensitit des Molekiilions OF mit der Masse 32 aufge-
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6.2 Sauerstoff-Chemisorption

nommen wurden und dafs Sauerstoff aus den atomar chemisorbierten Zustinden
vollstdndig rekombinativ als Oy desorbiert, kann daraus geschluffolgert werden,
dak die Zahl der chemisorbierten Sauerstoffatome in der Monolage gleich der Zahl
der physisorbierten Molekiile in der Monolage sein mufs.

Aus dieser Beobachtung kann desweiteren abgeleitet werden, daf der Platzbedarf
eines physisorbierten Oo-Molekiils und der eines chemisorbierten O-Atoms jeweils
bei Monolagenbedeckung auf der Goldoberfliche gleich sein muf, was interessante
Konsequenzen hinsichtlich der O-O-Au-Bindungsgeometrie beinhaltet. Schlufsfol-
gern liefse sich daraus, daf das Molekiil terminal gebunden, also aufrecht stehend,
adsorbiert. Hinweise darauf erhielt Gottfried [Got03a| bereits aus polarisations-
aufgelosten UP-Spektren mit der Os-Bedeckungen bis zu 1.2 ML, in denen beim
Ubergang von Z- nach X-Polarisation die ¥-symmetrischen Niveaus (besonders
304/*%;) Intensititsverluste aufwiesen.

Dies wiirde, wenn die von Gottfried bestimmte alsolute Bedeckung der physi-
sorbierten Monolage von (5.1 4 1.0) x 10"® Oy-Molekiilen pro m? zugrunde ge-
legt wird, eine Bedeckung der chemisorbierten Monolage (geséttigter Bo-Zustand)
mit (5.1 + 1.0) x 10" O-Atomen pro m? ergeben. Auf die (1 x 2)- rekonstruierte
Au(110)-Oberfliche bezogen, die idealerweise 1.696 x 10" Atome je m? bzw. de-
ren Elementarzelle (2.89 A x 8.16 A) vier zugingliche Goldatome enthilt, ent-
spricht dies einer Bedeckung von 0.3 O-Atomen je Au-Oberflichenatom oder 1.2
O-Atomen je Oberflichen-Einheitszelle.

Im rechten Teil der Abb. 6.5 ist der Bedeckungsverlauf der atomaren Sauerstoff-
zustande iiber der anfinglichen Os-Dosis aufgetragen, wobei die angegebenen
Bedeckungen einmal auf die physisorbierte Os-Monolage, das andere Mal auf
die f9-Zustandssittigung (nachfolgend verwendet) wie zuvor beschrieben bezo-
gen wurde. Im Submonolagenbereich bis 0.80 ML steigt die elektroneninduziert
chemisorbierte Sauerstoffbedeckung nahezu linear mit der zuvor kondensierten
Sauerstoffmenge an. Fiir hohere Os-Vorbelegungen, die zu groferen Schichtdicken
fiihren, flacht der Kurvenverlauf deutlich ab, der Aktivierungsprozef wird zuneh-
mend ineffizienter.

Grund dafiir konnte eine mogliche Herabsetzung der Aktivitat der Goldoberfliche
gegeniiber den aktivierten Sauerstoffspezies sein. Die nahezu vollstindig besetzte
Monolage erschwert jedem weiteren Adatom den Zugang zu moglichen Adsorp-
tionsplatzen auf der Oberfliche, aber auch zu Subsurface- und Volumenplitzen.
Ein moglicher anderer Grund der zunehmenden Ineffizienz kénnte auch darin be-
stehen, daf der im Kondensat durch den Elektronenbeschufs aktivierte Sauerstoff
zu weit von der Oberflache entfernt ist und vor Adsorption durch Wechselwirkung
mit benachbarten Partikeln wieder deaktiviert wird. Denkbare Deaktivierungsre-
aktionen sind hier die rekombinative Oo-Bildung aus Atomen oder die Bildung
von Ozon oder seiner Intermediate innerhalb der kondensierten O,-Schicht.

Die mit Hilfe der Redhead-Formel (Gl. 3.7, auf Seite 25) fiir die Desorption nach
erster Ordnung [Red62] bestimmten Energien betragen fiir den fs-Zustand et-
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6 Sauerstoff auf Au(110)-(1 x 2)

wa 142 kJ/mol bis 147 kJ/mol und fiir 5; etwa 128 kJ/mol. Sie liegen deutlich
iiber den fiir die molekularen Spezies gefundenen Werten. Beziiglich der chemi-
schen Natur des Zustandes [3; wird in der Literatur die Bildung von Oberflichen-
Goldoxid AuyOj3 diskutiert. Detailliert soll darauf in Abschnitt 6.3 eingegangen
werden.

Nachteile der Methode. Aus den bisherigen TDS-Resultaten geht hervor, dafs
unter den gewéhlten experimentellen Bedingungen der Hauptanteil des anfanglich
adsorbierten Sauerstoffs nicht aktiviert werden kann, sondern bereits elektronen-
stokinduziert die Oberfliche verlaft bzw. zum Teil aus mehreren schwach gebun-
denen Zustanden heraus desorbiert. Insgesamt sind daher sehr grofe Stoffmengen
kondensierten Sauerstoffs nétig, um die oben beschriebenen atomar gebundenen
Zustinde (35 und (7 zu besetzen.

Innerhalb der gezeigten Mefreihe verursachte dies einen Anstieg des Restgas-
drucks vor den Sauerstoffexpositionen von 1 x 107!° mbar zu Beginn der Mek-
reihe auf den etwa 4-fachen Wert vor der letzten Dosierung, was bei den hohen
O,-Dosierdrucken von bis zu 2 x 10~7 mbar zwar nicht ins Gewicht fillt, aber im
Hinblick auf die Untersuchungen zur Partialoxidation von Propen, bei denen der
Sauerstoffaktivierung das Nachdosieren von Propen mit kleineren Partialdrucken
folgt, nicht wiinschenswert ist. Fiir diese Untersuchungen miissen ndmlich die O-
und C3Hg-Bedeckungen reproduzierbar eingestellt werden kénnen, um die ver-
schiedenen moglichen Reaktionsprodukte in mehreren Reaktionszyklen nachein-
ander detektieren zu konnen.

Aufgrund der Druckmessung mit einem Ionisationsmanometer muf die hohe Io-
nisierungswahrscheinlichkeit von Propen (3.3) gegeniiber der Referenz Stickstoff
(1.0) beriicksichtigt werden, so dafs bei spéter verwendeten effektiven Cz3Hg-Do-
sierdrucken in der Groékenordnung von 5 x 10~? mbar nach der Sauerstoffaktivie-
rung der oben erwiihnte signifikante Anstieg des Hintergrunddrucks Dosierfehler
hervorruft.

Bei der im Abschnitt 6.1.2 untersuchten Sauerstoff-Physisorption wurde aufser-
dem bereits darauf hingewiesen, daft die Adsorptionskinetik empfindlich von der
Probentemperatur abhingt und dadurch das Abflachen der Haftwahrscheinlich-
keit mit steigender Temperatur der Probe bereits bei kleineren Dosen beobachtet
wird. Es ist daher unbestimmt, ob und mit welcher Rate moglicherweise nach
Abschalten des Os-Dosierducks und vor Beginn des Elektronenbeschusses die Oo-
Desorption bereits einsetzt und so die prédadsorbierte Stoffmenge unkontrolliert
mindert. Um diese Schwierigkeiten bei der Probenpréparation zu vermeiden, wur-
de die Methode zur Sauerstoff-Chemisorption modifiziert, sie ist nachfolgend be-
schrieben.
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6.2 Sauerstoff-Chemisorption

6.2.2 Methode IlI: Elektronenbeschull simultan zur
O,-Begasung

Experimentelle Details Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, kann mole-
kularer Sauerstoff durch Elektronenbestrahlung kondensierter O,-Multilagen bei
tiefen Temperaturen zur Chemisorption aktiviert werden. Die erforderlichen ho-
hen Sauerstoffexpositionen, die lange Dosierzeiten und hohe Dosierdrucke erfor-
dern, lassen sich durch eine einfache Abwandlung der experimentellen Methode
wesentlich reduzieren. Dabei wird Sauerstoff mit einem konstanten Dosierdruck
von 2 x 107® mbar in die UHV-Kammer eingelassen, aber nun wird die Au(110)-
(1 x 2)-Probe gleichzeitig, also wihrend des Dosierens, bei 38 K mit Elektronen
beschossen. Ansonsten sind die Bedingungen vollig analog zu denen, die bereits
in Abschnitt 6.2.1 beschrieben wurden. Anschliefend erfolgte wihrend des Auf-
heizens der Probe mit einer konstanten Rate von 4 K/s bis zu einer Temperatur
von 640 K wiederum die computergestiitzte Aufzeichnung des Massensignals des
Molekiilions O3 (m/z = 32). Nach Abkiihlung der Probe auf 38 K (Dauer etwa
22 min) wurde dann erneut Sauerstoff mit dem zuvor gewéhlten konstanten Druck
adsorbiert und gleichzeitig die Oberfliche mit Elektronen bombardiert, wobei die
Dauer dieser Prozedur schrittweise von 1 min bis 10 min erhéht wurde.

6.2.2.1 LEED

Beugungsbilder von der reinen und mit atomarem Sauerstoff belegten Au(110)-
(1 x 2)-Oberflache, die bei 39 K aufgenommen wurden, sind in Abb. 6.6 darge-
stellt. Dazu wurde die Probe, wie zu Beginn des Abschnitts ausfiihrlich beschrie-
ben worden war, einem konstanten Oy-Druck von 2 x 1078 mbar bei einer Tempe-
ratur von 39 K ausgesetzt und zeitgleich mit Elektronen (500 eV) beschossen. Vor
Aufnahme der LEED-Bilder wurde auf 450 K aufgeheizt, um nicht-aktivierte phy-
sisorbierte und andere Sauerstoffspezies sowie mogliche C-Kontamination durch
Adsorption aus dem Restgas zu entfernen.

Bild A zeigt das typische Beugungsmuster der (1 x 2)-rekonstruierten Au(110)-
Oberfliache in reinem Zustand. Die Chemisorption des Sauerstoffs erfolgt offenbar
ungeordnet, da keine Uberstrukturreflexe erkennbar sind. Eine Vergroherung der
Beugungsreflexe und zunehmende Unschérfe wird bei Bedeckungen von 0.5 ML
(B) und 1.0 ML (C) chemisorbierten Sauerstoffs beobachtet, wozu Adsorptions-
Elektronenbeschufs-Dauern von 3 min bzw. 6 min notig waren. Die zunehmende
Unterdriickung der Beugungsreflexe des Substrats und die ansteigende diffuse
Intensitdt des Hintergrunds sind deutlich erkennbar, jedoch bleibt die (1 x 2)-
Rekonstruktion trotz Abnahme der Ordnung der Oberfliche zunéchst noch erhal-
ten. Die nach 10 min langer Adsorptions-Aktivierungs-Dauer erreichte Bedeckung
von 1.5 ML atomaren Sauerstoffs sorgt dann aber fiir die fast vollstindige Unter-
driickung der Gold-Reflexe, was die Authebung der geordneten Substratstruk-
tur der Goldoberfliche im Oberflichenbereich widerspiegelt. Durch Aufheizen
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6 Sauerstoff auf Au(110)-(1 x 2)

Abbildung 6.6: LEED O/Au(110)-(1 x 2) bei 39 K.
Beugungsbilder (Elektronenenergie 128 €V) der reinen (A) und mit chemisorbiertem Sauer-
stoff belegten Au(110)-Oberfliiche; Adsorptions-Elektronenbeschuf-Dauer und dadurch erzielte
Bedeckung: (B) 3 min, 0.5 ML; (C) 6 min, 1.0 ML; (D) 10 min, 1.5 ML.

der Probe bis 640 K erfolgt jedoch die vollstindige, rekombinative Desorption
der Sauerstoffatome und fiihrt gleichzeitig zur Wiederherstellung der geordne-
ten Oberflichenstruktur des Goldes, denn nach dem Entfernen des Sauerstoffs
liegt wieder das LEED-Bild A vor mit seinen scharfen Reflexen und der geringen
Untergrundhelligkeit.

Die Befunde stimmen vollkommen iiberein mit denen, die Sault [SMC86| nach
Adsorption thermisch pré-dissoziierter Sauerstoffatome und Gottfried [Got03a]
nach Elektronenbeschuft physisorbierter Os-Multilagen bei tiefen Temperaturen
auf Au(110)-(1 x 2) sowie Saliba [SPK98] nach Ozonadsorption und -dissoziation
auf der Au(111)-Oberflichen erhalten haben. In allen Untersuchungen wird mit
wachsenden Sauerstoffbedeckungen die Zunahme der Untergrundhelligkeit auf-
grund abnehmender Ordnung der Oberflichenstruktur beobachtet, jedoch keine
geordneten Adsorbat-Uberstrukturen.

6.2.2.2 TDS

Eine Serie von TD-Spektren, die auf diese Weise, also als Funktion der Dosier-
zeit (die gleich der Elektronenbestrahlungsdauer ist), aufgenommen wurde, ist
(analog zu Abb. 6.4) mit zweigeteilter Temperaturskala in Abb. 6.7 dargestellt.
Die angegebenen Bedeckungen wurden durch numerische Integration der Spek-
tren zwischen 38 K und 230 K fiir die Tieftemperatur-Zustinde bzw. zwischen
330 K und 620 K fiir die Hochtemperaturzustiande bestimmt und in Relation
zum TD-Spektrum der auf der reinen Au(110)-Oberfliche physisorbierten Oo-
Monolage gesetzt (rote Kurve). Fiir die Hochtemperatur-Zusténde, aus denen
atomar chemisorbierter Sauerstoff rekombinativ desorbiert, muf die angegebene
Bedeckung verdoppelt werden, wenn - wie in Abschnitt 6.2.1 beschrieben - die
Bo-Sattigungsbedeckung als Monolagenbezugspunkt gewahlt wird.

Der direkte Vergleich mit den Spektren von Abb. 6.4 zeigt, dal nun die Intensi-
taten der Tieftemperatur-Zusténde (links) wesentlich kleiner sind, diese Zustén-
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Abbildung 6.7: TDS-Serie O/Au(110)-1 x 2) nach Elektronenbeschuf simultan

zur Os-Begasung bei 38 K.
Heizrate 3 = 4.1 K/s; Detektion des Molekiilions Oj (m/z = 32) nach Os-Adsorption und

simultaner Aktivierung durch Elektronenbeschufs (500 €V) bei konstantem Dosierdruck
Po,= 2 x 107® mbar fiir variierende Dauer [min]: 1.0, 2.0...8.0, 10.0. links: Desorption nicht
aktivierter Sauerstoffspezies; rechts: atomar chemisorbierte Zustinde. Die angegebenen Be-
deckungen wurden durch Flédchenvergleich relativ zum Os-ML-TD-Spektrum der auf der reinen
Oberfléche bestimmt (rote Kurve, vergl. Abb. 6.2).

de also weniger bevolkert werden. Im Spektrum, das zur kleinsten Adsorptions-
Aktivierungs-Dauer von 1 min gehort, desorbieren 0.28 ML molekularer Sau-
erstoff mit einem Intensitdtsmaximum bei 56 K. Dieser Zustand war bei der
O,-Physisorption auf der reinen Oberfliche mit a3 bezeichnet worden. Seine Bin-
dungsenergie ist wahrscheinlich, bedingt durch die Anwesenheit chemisorbierter
O-Atome, gegeniiber der reinen Substratoberfliche um etwa 1 kJ/mol erhdht.
Langere Adsorptions-Aktivierungs-Zeiten bewirken ein langsames Anwachsen die-
ses Oq9-Physisorptionszustandes und eine geringe Verschiebung des Desorptions-
maximums um etwa 3 K zu tieferen Temperaturen. Gleichzeitig wird die Ausbil-
dung eines zweiten Zustandes in Form einer Schulter bei etwa 63 K beobachtet.

Uber diese Spezies, die auch nach Elektronenbeschuf kondensierter Oo-Multilagen
gefunden wurde und mit wesentlich hoherer Intensitit auftrat, konnte bereits im
vorherigen Abschnitt 6.2.1 (Seite 68) nur spekuliert werden. Die elektronenstimu-
lierte Bildung und der Zerfall von Ozon iiber verschiedene Intermediate (atomar,
ionisch, molekular) konnten als Ursache diskutiert werden. Da die zugehorigen
Sauerstoffspezies im Rahmen der weiteren Probenpriparation ohnehin beim Hei-
zen auf mindestens 300 K von der Probe verschwinden, werden hier wiederum
keine weiteren Mutmafungen iiber ihre Herkunft angestellt.
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6 Sauerstoff auf Au(110)-(1 x 2)

Eigentliches Ziel der Dosierprozedur und daher viel interessanter sind die chemi-
sorbierten Hochtemperatur-Zustinde in der TDS-Serie von Abb. 6.7 mit Be-
deckungen zwischen 0.12 ML und 1.35 ML, die im Detail noch einmal in Abb.
6.8 gezeigt sind.

Bei kleinen Bedeckungen bis 0.51 ML erfolgt die Besetzung des (3»-Zustandes, des-
sen Desorptionsmaximum sich mit wachsender Bedeckung von 573 K auf 539 K
verschiebt. Dieses Verhalten wird typischerweise fiir eine Desorption nach zweiter
Ordnung beobachtet, bei der die Rekombination der O-Atome raten-limitierend
ist. Fiir hohere Bedeckungen kehrt das Maximum jedoch zu héheren Temperatu-
ren zuriick, und zwar bis 562 K bei 1.35 ML, was auf einen verdnderten Desorp-
tionsmechanismus schlieffen 1afst. Eine Verschiebung des Desorptionsmaximums
mit wachsender Bedeckung zu héheren Temperaturen konnte auf zunehmende
attraktive Wechselwirkungen zwischen den Sauerstoffatomen hindeuten, die mit
einer Inselbildung verkniipft wéiren.

Ab einer Bedeckung von 0.82 ML wird allméihlich auch der [3;-Zustand bei etwa
490 K besetzt, noch bevor (3, vollstindig gesattigt ist. Im Submonolagenbereich
iiberschneiden sich die Anstiegsflanken der TD-Spektren, was auf eine gravieren-
de chemische Verdnderung der Au-Oberfliche und des Desorptionsmechanismus
infolge der Sauerstoff-Chemisorption hindeutet.

Wie im rechten Teil der Abb. 6.8 durch Auftragung der Bedeckung iiber der
Elektronen-Beschultdauer gezeigt ist, steigt die elektroneninduziert chemisorbier-
te Sauerstoffbedeckung nahezu linear an, bis die Monolagen-Bedeckung nach sechs
Minuten erreicht ist. Dies entspricht einer konstanten O-Chemisorptionsrate von
0.17 ML /min. Fiir laingere Dosier-Beschuf-Dauer geht dieser lineare Zusammen-
hang verloren, die Chemisorptionsrate flacht leicht ab. Wahrscheinlich liegt dem
eine Herabsetzung der Aktivitit der Goldoberfliche gegeniiber den aktivierten
Sauerstoffspezies zugrunde, wie dies auch bei der Anwendung der ersten Aktivie-
rungsmethode beobachtet wurde, dort aber bereits ab einer atomaren Sauerstoff-
Bedeckung von etwa 0.8 ML auftrat.

Die mit Hilfe der Redhead-Formel fiir die Desorption erster Ordnung |[Red62]
bestimmten Energien betragen fiir f; (© < 0.5 ML) 149 kJ/mol bis 140 kJ/mol,
bzw. 147 kJ /mol bei © > 1.0 ML, fiir £; etwa 130 kJ /mol. Dazu verwendet wurden
die Standard-Frequenzfaktoren v = kT,./h (1.05 x 10%s7! bis 1.19 x 10%3s71).
Die ermittelten Energien entsprechen vollig den Werten, die fiir die -Zusténde
des atomar gebundenen Sauerstoffs bestimmt wurden, der mit der urspriinglichen
Prozedur (vergleiche Abschnitt 6.2.1) aktiviert worden war.

Da die Desorptionsraten auf der Hochtemperaturseite des F3-Zustandes oberhalb
von etwa 600 K wieder auf den Wert Null fallen, kann davon ausgegangen werden,
dafs keine weiteren chemisorbierten Sauerstoffspezies vorliegen, wie dies bei Be-
schuf der Au(110)-(1 x 2)-Oberfliche mit Sauerstoff-Tonen (O*/O) beobachtet
und als ,oxygen-ion sputtering” bezeichnet wurde [GESCO03|. Hier konnte durch
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Abbildung 6.8: TDS-Serie O/Au(110)-(1 x 2) - Detailansicht zur Chemisorption.
links: Heizrate 8 = 4.1 K/s; Detektion des Molekiilions OF (m/z = 32) nach Os-Adsorption
und simultaner Aktivierung durch Elektronenbeschufs (500 €V) bei konstantem Dosierdruck
Po,= 2 x 107® mbar fiir variierende Dauer [min]: 1.0, 2.0...8.0, 10.0; Bedeckung der atomar
chemisorbierten Zustinde [ML] mit ©o= 1 ML fiir den geséttigten [z-Zustand: 0.12, 0.32,
0.51, 0.66, 0.82, 0.98, 1.08, 1.15, 1.35; Teilgraphik: Bedeckung in den Chemisorptions-Zustinde
iiber der wiahrend der Aktivierung dosierten Os-Stoffmenge; rechts: Bedeckung iiber der Dauer

der Adsorptions-Elektronenbeschuft-Prozedur.

Einlassen von Sauerstoff mit einem Druck von 1 x 10~* mbar und bei Elektro-
nenenergien zwischen 1 keV und 5 keV wéihrend einer Dauer von 1 min bis 20 min
in TD-Spektren die Besetzung von vier verschiedenen Sauerstoffzustéinde nachge-
wiesen werden: v, (415 K), 72 (545 K), 73 (620 K) und 4 (750 K). Die Zusténde 73
und 4, die wahrscheinlich keine Sauerstoffzustinde an oder nahe der Oberfliche
sind, sondern tiefer ins Volumen einbracht wurden, treten unter den gewihlten
experimentellen Bedingungen (Os-Druck, Elektronenenergie) demnach nicht auf.

Beim Zustand 35 handelt es sich wahrscheinlich um rekombinative Desorption von
auf der Goldoberfliche chemisorbierten Sauerstoffatomen. Dahingegen konnte (3,
bei hohen Sauerstoffbelegungen aus dem Zerfall des an der Oberflédche gebildeten
Goldoxids (AuyO3) stammen. Das III-wertige Volumen-Goldoxid zerfillt ther-
misch induziert oberhalb von etwa 430 K (160°C [HWO95b]), womit sich die in
den TD-Spektren bei etwa 440 K einsetztende Desorption aus dem 3;-Zustand in
guter Ubereinstimmung befindet. Sauerstoff beider S-Zustinde steht fiir Oberfli-
chenreaktionen zur Verfiigung, wie spiter noch gezeigt werden wird.
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Abbildung 6.9: CO,-TDS von O/Au(110)-(1 x 2)-praparierter Oberflache.
Heizrate 8 = 4.1 K /s, Detektion des Molekiilions CO5 (m/z = 44). TDS-Serie withrend der Pri-
paration der Goldoberfliche mit wachsender Bedeckung von atomar chemisorbiertem Sauerstoff
jeweils gemessen im Anschlufs an die Elektronenbestrahlung bei konstantem Os-Dosierdruck von

2 x 1078 mbar fiir die Dauer zwischen 1 min und 10 min.

6.2.2.3 EinfluB der Restgase: CO,-Desorption

Bei Anwendung der abgewandelten Sauerstoff-Aktivierung wurde detailliert un-
tersucht, inwieweit die Restgase Einfluf auf die Priparation der O/Au(110)-
Oberfliche ausiiben. Denn es stellte sich im Verlauf von Vorversuchen heraus,
daR bei Sauerstoff-Begasung der Probe (2 x 10™® mbar) und gleichzeitiger Elek-
tronenbestrahlung (500 eV) anschliefend auch COs-Desorption aus zwei verschie-
denen Zustdnden auftritt. Dies wird versténdlich, wenn man bedenkt, daf das
Experimentieren mit erhohten Sauerstoff-Partialdrucken in einer Edelstahl-UHV-
Apparatur erhohte CO-Partialdrucke hervorruft und daf trotz des geringen Hin-
tergrunddrucks von etwa 1 x 1071 mbar aufgrund der sehr tiefen Probentempe-
ratur von 35 K fiir die im Restgas enthaltenen Molekiile (wie z.B. HoO, CO und
CO2) hohe Haftwahrscheinlichkeiten auftreten kénnen. So besteht dann auch fiir
adsorbierte Restgasmolekiile die Moglichkeit, wiahrend des Elektronenbeschusses
zu dissoziativer Chemisorption angeregt zu werden.

Mogliche C-Verunreinigungen bei der Praparation des atomaren Sauerstoffs kon-
nen jedoch vermieden werden, indem sie gezielt durch oxidative Desorption von
der Probe entfernt werden. In Abb. 6.9 ist eine COo-TD-Spektrenserie gezeigt,
die im Zuge der Aufzeichnung von TD-Spektren zur Sauerstoff-Chemisorption
entstand (vergleiche Abb. 6.7 und 6.8). Wenn némlich nach der Oy-Aktivierung
mit unterschiedlichen O-Atomkonzentrationen zwischen 0.12 ML und 1.35 ML
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6.2 Sauerstoff-Chemisorption

CO4-TD-Spektren wiahrend des Aufheizens der Probe bis 450 K gemessen wer-
den, so zeigen diese einen scharfen Desorptionszustand o, dessen Maximum bei
119 K leicht zu hoheren Temperaturen (127 K) verschiebt, wenn die Dauer der
Oq-Aktivierungsprozedur und damit die O-Atomkonzentration zunimmt.

Grundsatzlich sind zwei Ursachen fiir diese COs-Desorption denkbar, die bei-
de in Frage kommen und auch gleichzeitig wirken kénnen. Zum einen konnte es
sich einfach um zuvor aus dem Restgas adsorbiertes CO5 handeln. Dafiir spricht,
dak COy von der O-vorbelegten Au(110)-Oberfliche auch in diesem Tempera-
turbereich desorbiert [Got03a|. Andererseits konnte das bei tiefen Temperaturen
desorbierende CO, aber auch aus der Reaktion zwischen chemisorbierten Sauer-
stoffatomen mit CO-Molekiilen aus dem Restgas stammen.

Schlieflich desorbiert CO; in sehr geringen Mengen auch bei hoheren Temperatu-
ren (zwischen etwa 300 K und 450 K) aus dem in Abb. 6.9 mit x bezeichneten Zu-
stand, wobei seine Intensitdt ebenfalls mit der Dauer der Oo-Aktivierungsprozedur
steigt. Vermutlich handelt es sich dabei um Oxidation von graphitischem Kohlen-
stoff, der zuvor durch dissoziative Adsorption von CO und COs aus dem Restgas
wahrend der Elektronenbestrahlung gebildet worden ist und dann wahrend des
folgenden Aufheizens der Probe mit Sauerstoffatomen reagiert und in Form von

CO4 desorbiert.

Wie bereits oben erwédhnt, erfolgte das Aufheizen der O-belegten Goldoberfla-
che bis 450 K, so dal diese C-Kontaminationen auf der Goldoberfliche durch
Desorption entfernt wurden. Da die rekombinative Os-Desorption aus den ato-
mar chemisorbierten TD-Zusténden (; und s erst oberhalb von 450 K einsetzt,
blieb die atomare Sauerstoffbedeckung davon unbeeinflukst. Es zeigte sich jedoch,
dafs das Sauerstoff-(Fs-Desorptionsmaximum nach der vorherigen Entfernung der
C-Verunreinigungen um etwa 10 K zu hoheren Temperaturen verschoben auftrat.
Bei ansonsten flichenmiéfig identischen O,-TD-Spektren sorgte das Entfernen der
C-Kontamination also fiir eine leichte Stirkung der chemisorptiven Bindung der
Sauerstoffatome zur Goldoberfliache, die sich zu etwa 2 kJ/mol abschitzen 1aft,
also fiir den geséttigten B5-Zustand von zuvor 147 kJ/mol auf 149 kJ/mol steigt.

6.2.3 Vergleich der Aktivierungsmethoden

Molekular physisorbierter Sauerstoff kann durch Elektronenstofs zur dissoziati-
ven Chemisorption auf Gold bei tiefen Temperaturen (< 60 K) angeregt werden.
Zunichst wurde in Kap. 6.2.1.1 das Verfahren nach Gottfried [Got03a], nim-
lich die Elektronenbestrahlung physisorbierter Os-Multilagen, angewendet und
in Kap. 6.2.2 eine modifizierte Variante, und zwar die Bestrahlung simultan zur
O,-Begasung (2 x 10~® mbar), vorgestellt. Prinzipiell fiihren beide Aktivierungs-
methoden zur atomaren Chemisorption von Sauerstoff. Durch Vergleich der je-
weiligen TD-Spektren konnten weder qualitative, noch quantitative Differenzen
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Abbildung 6.10: Vergleich der Oy-Aktivierungsmethoden.
Auftragung der erzielten atomaren Sauerstoffbedeckung in Abhéngigkeit der erforderlichen
O2-Dosis; Probentemperatur etwa 35 K, Elektronenenergie 500 eV; Methode I: Priadsorp-
tion physisorbierter Oo-Multilagen mit anschliefender Elektronenbestrahlung fiir 5 Minuten;
Methode II: Elektronenbestrahlung simultan zur Op-Begasung (po,= 2 x 10 mbar) fiir vari-
ierende Dauer [min]: 1, 2, ..., 8, 10 (entsprechend 0.9 L/min).

festgestellt werden. Beide Prozeduren ermdoglichten die Besetzung der Hochtem-
peraturzustinde 32 und (3, fiir die im Rahmen der Mefgenauigkeit die bekannten
und iibereinstimmenden Desorptionsenergien von 147 kJ/mol bzw. 130 kJ/mol
gefunden wurden.

Nachteile bei der Anwendung der Methode I zur Sauerstoff-Chemisorption wurden
am Schluf von Kap. 6.2.1.1 (siehe Seite 72) bereits ausfiihrlich beschrieben. Sie be-
stehen bei der Sauerstoff-Physisorption (vergleiche Schlufsbemerkung auf Seite in
Kap. 6.1.2) in der groken Unsicherheit beziiglich der in Multilagen kondensierten
Oy-Stoffmenge aufgrund der sensiblen Abhéngigkeit der Os-Adsorptionskinetik
von der Probentemperatur. Da die durch Elektronenbestrahlung erzielte Ausbeu-
te an chemisorbiertem Sauerstoff aber von der zuvor molekular praadsorbierten
Os-Stoffmenge abhéngt, ist letztlich eine geringere Reproduzierbarbeit der ato-
maren Sauerstoff-Bedeckungsgrade zu erwarten.

Deutliche Unterschiede zwischen den Aktivierungsmethoden zeigen sich jedoch
beziiglich der bendtigten Oy-Stoffmengen, wie in Abb. 6.10 vergleichend gezeigt
ist. Beim Elektronenbeschuf zuvor physisorbierter Multilagen (nach Methode I)
waren Sauerstoff-Expositionen zwischen 15 L und 120 L erforderlich, verbunden
mit hohen Dosierdrucken (bis zu 2 x 1077 mbar) und langen Dosierzeiten (bis zu
800 s), um eine atomare Sauerstoff-Bedeckung von bis zu 1.68 ML zu erreichen.
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Dem gegeniiber steht der wesentlich geringere O,-Dosierdruck von 2 x 10™8 mbar,
bei dem die Probe (nach Methode II) simultan mit Elektronen fiir variierende
Zeiten von bis zu 10 Minuten bestrahlt wurde, was einer effektiven Os-Dosis von
lediglich 9 L entspricht und zu einer atomaren Sauerstoff-Bedeckung von 1.35 ML
fiihrte.

Das Einlassen von Sauerstoff in eine UHV-Edelstahlkammer ist immer verbun-
den mit dem Anstieg insbesondere des CO-Restgasdrucks, so daf moglichst nied-
rige Dosierdrucke und kurze Dosierzeiten das Aufrechterhalten optimaler UHV-
Bedingungen bei der Probenpriparation besser gewihrleisten. Auch der Elek-
tronenbeschuf selbst verursacht einen erhéhten Sauerstoff-Partialdruck, denn die
Bestrahlung adsorbierter Os-Molekiile fiihrt neben atomarer Chemisorption auch
immer zu elektronenstimulierter Desorption, deren Rate hier zwar unbestimmt
bleibt, aber Proportionalitdt zur Anzahl der Adsorbatmolekiile aufweisen soll-
te. Daher ist erwartbar, das diese elektroneninduzierte Desorptionsrate fiir Oo-
Multilagen wesentlich grofer ist als beim Elektronenbeschufs zeitgleich zur Os-
Adsorption mit kontinuierlichem, niedrigen Dosierdruck. Daher ist die Methode
IT aufgrund geringerer erforderlicher Oy-Expositionen und den damit verbunde-
nen Effekten der Methode I vorzuziehen.

Dem Graphen (Methode I) in Abb. 6.10 ist ebenfalls zu entnehmen, daf die Ra-
te, mit der atomarer Sauerstoff durch die Elektronenanregung chemisorbiert, fiir
wachsende Os-Kondensatschichtdicke zunehmend kleiner wird, der Aktivierungs-
prozel also an Effizienz verliert. Dagegen zeigt sich bei Anwendung der Methode
IT ein linearer Zusammenhang zwischen Oy-Dosier-/Elektronenbestrahlungsdauer
und Ausbeute an atomar chemisorbiertem Sauerstoff bis zur Monolagenbedeckung.
Dabher sollten eine gut reproduzierbar einzustellende Belegung der Goldoberfliche
mit atomarem Sauerstoff sowie besser definierte und einstellbare Bedeckungsin-
kremente unter Anwendung der Methode II gelingen.

6.3 Diskussion

TDS - O/Au. Aus beiden Thermodesorptions-Zusténden, 32 und /3, erfolgt die
Sauerstoff-Desorption assoziativ, also durch Rekombination der O-Atome. Dies
zeigt sich in TD-Messungen dadurch, daf iiber die durch Fragmentierung im
Massenspektrometer enstehende Intensitéit hinaus keine zusétzliche MS-Intensitét
fiir das O"-Ion (m/z = 16) durch atomare Desorption gefunden wird.

Eine Desorption nach zweiter Ordnung wird auf der Au(110)-Oberfliche aber
nur fiir kleine Bedeckungen beobachtet. Sault [SMC86|, der die Wechselwirkung
von Sauerstoff mit der Gold(110)-Oberfliche ebenfalls mittels Thermodesorpti-
on untersucht hat, teilt die komplexe Desorptionskinetik in drei Bereiche ein.
Bis zu einer Bedeckung von 0.06 ML folgert er aus der symmetrischen Form
des Spektrums und der Verschiebung des Desorptionsmaximums mit wachsender
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Bedeckung zu tieferen Temperaturen eine Desorptionsordnung von zwei. Dann
andert sich die Desorptionsordnung auf den Wert eins, abgeleitet aus der Asym-
metrie der Desorptionskurven, und bleibt konstant bis zu einer Bedeckung von
ca. 0.25 ML. Bei noch héheren Bedeckungen wandelt sich die Desorptionskinetik
in eine solche nullter Ordnung um, die bis zu einer Sattigungsbedeckung von etwa
0.95 ML erhalten bleibt.

Dagegen findet Gottfried in der schon zuvor zitierten Arbeit fiir Bedeckungen bis
0.35 ML eine Desorption nach zweiter Ordnung, aber bis zu den hochsten gemesse-
nen Bedeckungen von 1.80 ML keine einheitliche Desorptionsordnung [GSSCO3].
Die eigenen Resultate stimmen mit den vorgenannten TD-Untersuchungen auf
der Au(110)-Oberfliche beziiglich der Spektrenform und -lage gut iiberein.

Im Gegensatz zu Gottfried und zu den Ergebnissen in dieser Arbeit besteht ein
gravierender Unterschied in den TD-Spektren jedoch diesbeziiglich, daft Sault
[SMCS86] keine Uberschneidung der Anstiegsflanken beobachtet, was auf die ver-
gleichsweise mildere Priparationsmethode zuriickzufiihren sein kénnte. Wahrend
Sault thermisch pra-dissoziierten Sauerstoff adsorbierte, erreichte Gottfried die
atomare Adsorption durch Beschufs kondensierter Oo-Multilagen mit Elektronen
der Energie bis 500 e€V. Auch bei der Anwendung der weiter oben beschriebe-
nen abgewandelten Methode zur Sauerstoffaktivierung im Rahmen dieser Arbeit
(Elektronenbestrahlung bei konstantem O,-Dosierdruck ) wird ein Uberschneiden
der Anstiegsflanken der TD-Spektren beobachtet.

Auch auf den beiden anderen niedrig-indizierten Goldoberflichen (100) und (111)
wurde die Sauerstoffadsorption mittels TDS untersucht, die Au(100)-Flache von
Davis [DGO00] sowie die Au(111)-Fliche von Saliba [SPK98|, Davis [DG00] und
Deng [DMGF05]. Diese Oberfliachen sind kristallographisch ,glatter” und wei-
sen trotz ihrer bekannten Rekonstruktionen |HKS*81|, die jeweils nur die erste
Atomlage betreffen und im wesentlichen in Koinzidenzverschiebungen zur zwei-
ten Atomlage bestehen, eine reduzierte Oberflichen-Heterogenitat im Vergleich
zur grabenartig (1 x 2)-rekonstruierten Au(110)-Oberfliche auf (vergleiche Ab-
schnitt 2.1.1).

Ubereinstimmend wird auf diesen Oberflichen nur ein ausgepriigter Desorpti-
onszustand gefunden (vergleichbar dem [;-Zustand auf der Au(110)-Oberfléche)
unabhingig davon, ob Sauerstoff durch vorhergehende thermische Dissoziation
atomar dosiert [DG00] oder durch Ozon-Adsorption [SPK98| bzw. Elektronenbe-
schufs (100 eV) kondensierter NOo-Multilagen [DMGF05| chemisorbiert wurde.

Die Oy-Desorption von der homogenen (100)-Oberfléche zeigt eines schmales MS-
Signal mit einer Halbwertsbreite von nur 30 K, das Desorptionsmaximum fiir
diesen Zustand liegt fiir alle Sauerstoffbedeckungen konstant bei 470 K [DG00].
Es ist daher wahrscheinlich, dafs hier lediglich atomarer Sauerstoff an energetisch
dquivalenten Adsorptionspliatzen chemisorbiert wird, ohne dafs die Bildung von
oxidischen Spezies auftritt.
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Bei der Os-Desorption von der im Vergleich zur (100)-Orientierung etwas rau-
heren (111)-Oberfliche (regelmifige Defektstellen) wird ein leicht verbreitertes
Monolagen-TD-Spektren mit einer Halbwertsbreite von 45 K beobachtet, dessen
Desorptionsmaximum bei anfinglich 505 K erscheint und sich mit wachsender
Bedeckung bis 0.5 ML bis 535 K verschiebt. Sittigung dieses Zustandes tritt bei
einer Bedeckung von 1.5 ML ohne weitere Temperaturverschiebung ein [DGOO0].
Saliba et al. erzielten atomare Sauerstoffadsorption durch Dosierung von Ozon
und fanden ein sehr dhnliches Desorptionsverhalten bei der Au(111)-Oberfléiche,
allerdings nur eine Séttigungsbedeckung von etwa 1.2 ML [SPK98|. Deng findet
nach Elektronenbeschuf kondensierter NOo-Multilagen eine Sattigungsbedeckung
von lediglich 0.4 ML [DMGFO05|. Es liegt daher nahe, daf die Préparationsme-
thode zur Sauerstoff-Chemisorption die mogliche Bildung von Goldoxid auf der
Oberflache stark beeinfluft.

In einer anderen Untersuchung zur Goldoxidation auf der Au(211)-Oberflache,
die ebenfalls hexagonale (111)-Mikrofacetten aufweist, jedoch nur einseitig mit
anschliefsender einatomiger Stufenkante, und die somit beziiglich der moglichen
Adsorptionsplitze der (110)-Oberfliche sehr dhnlich ist, wurden nach Ozon-Ad-
sorption vergleichbare TD-Spektren hinsichtlich des Gangs der Desorptionsma-
xima gemessen. Fiir Bedeckungen bis etwa 0.15 ML wurden Desorptionsmaxima
bei 540 K beobachtet und ab 0.27 ML ein weiterer Zustand bei 515 K, der bis
zur Sattigungsbedeckung von 0.93 ML zuriick zu héheren Temperaturen bis 530
K verschiebt [KSK06]. Bemerkenswert sind kleine Desorptionsraten auf der Tief-
temperaturseite des Zustandes (im Rahmen der eigenen Untersuchung mit [
bezeichnet) ab einer Bedeckung von 0.81 ML und einsetzend bei etwa 450 K,
wie sie bei der Desorption von der (110)-Oberfliche ebenfalls zu beobachten sind
und bei groken Sauerstoffbedeckungen den J;-Zustand herausbildeten. Denkbar
ist, dafs insbesondere die Goldatome der ersten Lage, die am weitesten aus der
Oberfliche herausragen und dadurch die geringste Koordination zu benachbar-
ten Goldatomen aufweisen, bei grofen Sauerstoff-Belegungen an der moglichen
Bildung des Oberflichenoxids AuyO3 beteiligt sind.

O-Adsorptionsenergie. In kiirzlich von Landmann et al. [LRS09] durchgefiihr-
ten DFT-Rechnungen zur Chemisorption von Sauerstoffatomen auf der Au(110)-
Oberfliche wurden fiir die moglichen Adsorptionsplétze der (1 x 2)-Rekonstruk-
tion entsprechende Adsorptionsenergien E,q fiir Bedeckungen von 1/8 ML, 1/2 ML
und 1 ML berechnet. Die Angabe 1 ML ist hier gleichbedeutend mit der Beset-
zung der Oberflichen-Elementarzelle, die in der ersten Lage vier Atome zu je
einem Viertel, insgesamt also ein vollstdndiges Goldatom, enthilt, mit gerade
esnem Sauerstoffatom.

Bei der kleinsten Bedeckung von 1/8 ML werden nur zwei exotherme (stabi-
le) Adsorptionsplitze gefunden, dies sind im einzelnen: i) ein auf den (111)-Mi-
krofacetten existierender pseudodreifach-koordinierter Platz (PT1) bestehend aus
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zwei Goldatomen der ersten Lage und einem in der zweiten und ii) einem kurzen
Briickenplatz (SB) zwischen zwei Atomen der ersten Goldlage in [110]-Richtung.
Fiir alle anderen Adsorptionspléitze - zwei weitere pseudodreifach-koordinierte
Pléitze auf den (111)-Facetten tiefer in den Griaben sowie terminale, Langbriicken-
und Grabenplitze - werden bei allen Bedeckungen endotherme Adsorptionsenergi-
en gefunden. Die verschiedenen Adsorptionsplitze auf der (1 x 2)-rekonstruierten
Au(110)-Fliche sind in Abb. 6.11 gezeigt.

Fir den stabilen PT1-Platz wird die o
maximale Adsorptionsenergie E.q, die @
per Definition relativ zum Os-Molekiil *

in der Gasphase als Referenz berech- m e
net wurde, bei einer Bedeckung von 3.2
1/2 ML zu 331 meV (32 kJ/mol) pro 5. HL
O-Atom ermittelt. Dies entspricht ei- m o

ner Adsorptionsenergie von 64 kJ/mol
fiir zwei O-Atome, sie ist damit im Ver-
g‘le‘ich zur exper‘imenteu bestimm.ten Ak- Abbildung 6.11: O-Adsorptionsplétze
tivierungsenergie fiir die Desorption aus nach [LRS09).

dem atomar chemisorbierten Zustand

B2 von mindestens 140 kJ/mol um mehr als den Faktor zwei kleiner. Einen Ver-
gleich mit in der Literatur bekannten Desorptionsenergien nehmen die Autoren
nicht vor, womit auch die Einordnung und Diskussion der theoretisch berechneten
Adsorptionsenergie entfillt.

Der theoretisch bestimmte Wert von -32 kJ/mol fiir die Adsorption eines einzel-
nen Sauerstoffatoms auf dem energetisch giinstigsten PT1-Platz auf der (1 x 2)-
rekonstruierten Au(110)-Oberflache liegt geméf der Reaktion

2Au + 20 — AUQ03
2

jedoch in der Grofenordnung der molaren Standardbildungsenthalpie des Gold (I11)-
oxids von -81 kJ/mol [HW95a], bzw. : AgH(Au,03) = —27 kJ/mol fiir die Anla-
gerung eines O-Atoms. Er soll daher nachfolgend zur Abschitzung und Interpre-
tation verschieder Grofsen herangezogen werden.

Abschitzung der O,-Aktivierungsbarriere. Es ist bekannt, dak die dissozia-
tive Sauerstoffadsorption auf Goldoberflichen aktiviert ist, da das Auftreten von
Sauerstoff-Adatomen unter UHV-Bedingungen selbst bei Os-Partialdrucken bis
1400 Torr und Temperaturen bis 900 K nicht beobachtet wird [SMC86].

Die erforderliche Aktivierungsenergie zum Ubergang des Sauerstoffs vom mole-
kular physisorbierten in den atomar chemisorbierten Zustand laft sich jedoch
ndherungsweise mittels der im TD-Experiment bestimmten Desorptionsenergie
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Abbildung 6.12: Schematischer Potentialverlauf fiir ein homonukleares, zweiato-

miges Molekiil bei Anndherung an eine Metalloberflache.
(A): Dissoziative Chemisorption bei der Oz-Adsorption auf Gold ist stark aktiviert. Ep Dissozia-

tionsenergie, EX Aktivierungsbarriere, E,q Adsorptionsenergie. (B): Bestimmung Aktivierungs-
barriere E, aus kinetischen Messungen des thermisch induzierten Zerfalls des Gold(IIT)-oxids
in die Elemente nach [THP103].

Eges von 147 kJ/mol fiir den [y-Zustand bei Monolagenbedeckung abschétzen
(vergl. Abb. 6.12 (A)). Die gemessene Desorptionsenergie entspricht ndmlich der
Aktivierungsenergie fiir die rekombinative Os-Desorption aus atomar adsorbier-
ten Zustédnden. Unter Annahme von Mikro-Reversibilitét ist sie gleich der Summe
aus der Adsorptionsenergie E,q fiir die atomare Adsorption und der Aktivierungs-
barriere E; fiir die dissoziative Oy-Adsorption:

Edes = Eaq + EZ
Mit der theoretisch berechneten Energie E.q von -64 kJ/mol fiir die Adsorpti-
on von zwei Sauerstoffatomen jeweils auf dem stabilsten PT1-Platz [LRS09] un-
ter Beriicksichtigung der Desorptionsenergie aus dem molekular physisorbierten

Zustand (11 kJ/mol) ergibt sich die Hohe der Aktivierungsbarriere E! zu etwa
94 kJ/mol.

Au-O-Bindungsenergie. Auferdem lift sich die Energie Ex,_o der Gold-Sauer-
stoff-Bindung im Adsorbatkomplex niherungsweise nach

1
Eaw—0= é(ED+Ead)
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zu 281 kJ/mol bestimmen, wenn man fiir die Dissoziationsenergie des Oo-Molekiils
den Wert Ep= 498 kJ/mol [Lid05] verwendet. Gute Ubereinstimmung 1ift sich
mit der Arbeit von Saliba et al. fiir das O/Au(111)-System [SPK98| finden, in der
aus Thermodesorptions-Messungen die obere Grenze der Au-O-Bindungsenergie
abgeschitzt wurde zu Ep,_o < 310 kJ/mol. Ebenfalls publiziert findet man fiir
die Au-O-Bindungsenergie einen Wert von 221.8 £ 20.9 kJ/mol [Lid05].

Oberfliachen-Goldoxid Au;O3;. Die Og-Desorption aus dem bei tieferen Tem-
peraturen auftretenden (3, Zustand nach grofen Sauerstoffexpositionen wurde als
Zerfall des an der Oberfliche gebildeten Goldoxids AuyOs interpretiert [Got03a].
Dies lafst sich aus kinetischen Untersuchungen zur thermischen Stabilitit von
Auy03 durch Tsai et al. [THP*03] untermauern.

Die Autoren dampften auf ein Si-Substrat einen etwa 100 nm dicken Goldfilm
auf, der anschliefend einem O,-Plasma ausgesetzt und dadurch bis zu einer
Tiefe von etwa 4 nm oxidiert wurde. Dem folgten kinetische Untersuchungen
zur Dissoziation des gebildeten Goldoxids in Sauerstoff und elementares Gold
(Abb. 6.12 (B)). Aus dem zeitabhéngigen Abfall des Oberflichenwiderstandes in-
folge der AuyOs-Zersetzung unter Sauerstoffgabe wurden Ratenkonstanten erster
Ordnung fiir Temperaturen zwischen 22°C und 100°C bestimmt. Die entspre-
chende Arrhenius-Auftragung der gemessenen logarithmierten Ratenkonstanten
iiber den jeweiligen inversen Temperaturen ergab, daft der Au,O3-Zerfall in die
Elemente mit 57 kJ/mol aktiviert ist.

Ubertragen wir die Aktivierungsbarriere auf das O/Au(110)-System und neh-
men an, daft die Os-Desorption aus dem (;-Zustand durch Dissoziation eines
Oberflichen-AuyO3 ebenfalls mit 57 kJ/mol aktiviert ist. Dann zeigt sich, daf
die Summe aus dieser aus kinetischen Messungen bestimmten Aktivierungsener-
gie und der von Landmann aus DFT-Rechnungen bestimmten Adsorptionsenergie
von 64 kJ/mol fiir die Adsorption von zwei Sauerstoffatomen auf der Au(110)-
Oberflache |[LRS09| 121 kJ/mol betriagt. Dieser Wert stimmt gut iiberein mit
der in dieser Arbeit bestimmten Os-Desorptionsenergie aus dem [3;-Zustand von
128 kJ /mol und 14t den Riickschluf zu, daf es sich tatsichlich um rekombinative
Desorption von zwei Sauerstoffatomen aus sich zersetzendem Goldoxid handeln
konnte.

Beziiglich der moglichen Bildung des Oberfléchen-Goldoxids bei grofen Sauer-
stoff-Bedeckungen liegen verschiedene XPS-Untersuchen in der Literatur vor, die
jedoch auf die einkristalline Au(111)-Oberfliche bzw. diinne (111)-Goldfilme be-
schrinkt sind. Durch Bestimmung der Bindungsenergien der Sauerstoff-1s-Elek-
tronen (O-1s) und der Gold-4f-Elektronen (Au-4fr, Au-4fs ) wurde versucht, zwi-
schen atomar chemisorbierten und oxidisch gebundenen Szauerstoffspezies ZU un-
terscheiden. Fiir reine Goldproben werden Bindungsenergien der Au-4f-Elektronen
bei 84.0 eV und 87.7 eV bestimmt.
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6.3 Diskussion

King [Kin95| findet nach Sauerstoffadsorption durch UV /Ozon-Behandlung eines
Goldfilms fiir die Dauer von einer Stunde bei Raumtemperatur zusitzliche Sig-
nalintensititen auf den Hochenergieseiten beider Goldzustinde, die jeweils um
1.4 eV hoher liegen als die metallischen Zustdnde. Die O-1s-Signale derselben
Probe wurden bei 529.6 eV fiir oxidischen Sauerstoff und bei 531.4 eV fiir an
Verunreinigungen (OH) gebundenen Sauerstoff gemessen. Aus dem Fliachenver-
gleich unter den XP-Spektren konnte die Stochiometrie des Goldoxids zu AuyOg3
bestimmt werden.

Vergleichbare Ergebnisse erhilt Krozer |[KR97| unter Verwendung der gleichen
Sauerstoff-Adsorptionsmethode. Kurzes Aufheizen auf etwa 500 K nach Adsorp-
tion und anschliefend aufgenommene XP-Spektren zeigen neben den auf der rei-
nen Oberfliche gefundenen Au-4f-Signalen zuséitzliche Goldsignale, die durch die
Au-O-Wechselwirkung entstehen und als nicht-metallische Au-Zustinde bezeich-
net wurden. Diese erscheinen bei um jeweils 0.85 eV hoheren Bindungsenergien.
Auflerdem wurden O-1s-Intensitaten bei 529.0 eV und 530.1 eV gemessen, die ei-
ner atomar chemisorbierten und einer oxidischen Spezies zugeschrieben wurden.
Durch Tempern der Sauerstoff-belegten Oberfléche bei etwa 500 K und wiederhol-
te Aufnahme von XP-Spektren wihrend einer Dauer von 56 min beobachtet Kro-
zer einen parallelen langsamen Abfall der Intensitidten des oxidischen O-1s-Signals
bei 530.1 eV und des nicht-metallischen Au—4f%—Signals durch Os-Desorption aus
dem Goldoxid, wahrend die O-1s-Intensitit bei 529.1 eV, die dem atomar chemi-
sorbierten Sauerstoff zugeschrieben wurde, konstant bleibt. Die Desorption aus
diesem atomaren Zustand findet erst nach etwa 36 min statt und auch erst, nach-
dem der oxidische Sauerstoff fast vollstindig verschwunden ist.

Saliba [SPK98| mifst nach O-Adsorption mittels Ozon auf der Au(111)-Oberfléche
bedeckungsabhéngige XP-Spektren im Bereich zwischen 0.25 ML und 1.0 ML und
findet anfinglich eine O-1s-Bindungsenergie von 529.8 eV. Dieser Zustand zeigt
iiber den gesamten Bedeckungsbereich eine konstante Halbwertsbreite von etwa
2 eV und verschiebt bis zur Bedeckung von 1.0 ML zu hoherer Bindungsenergie
von 530.1 eV, wie dies fiir oxidisch gebundenen Sauerstoff auch schon in den
vorhergehenden Studien gefunden wurde. Allerdings gab es keine Hinweise auf
atomar chemisorbierten Sauerstoff, was aber auch an der mangelnden Auflésung
der gemessenen Spektren gelegen haben kdnnte.

Dagegen findet Canning [COM84| nach atomarer Sauerstoff-Adsorption auf der
gleichen Oberfliche nur XP-Signalintensitéit bei 529.2 eV, was auf atomar chemi-
sorbierten Sauerstoff hinweist, aber auch nichtmetallische Goldzustinde bei um
etwa 1.4 eV erhohter Bindungsenergie.

Zuletzt sollen noch die Ergebnisse von Pireaux [PCD*84b]| erwihnt werden, der
ebenfalls die einkristalline Au(111)-Oberfliche nach Sauerstoff-Adsorption durch
O,-Sputtern bei Raumtemperatur mittels XPS untersuchte. Nach einer Sputter-
Dauer von 15 min bei hohen Oy-Drucken von 0.1 Torr beobachtete er eine Blaufar-
bung der Goldoberfliche und neben den metallischen Signalen zusétzliche Au-4f-
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6 Sauerstoff auf Au(110)-(1 x 2)

Photointensititen bei um 1.9 eV héheren Bindungsenergien. Im O-1s-Photoelek-
tronen-Spektrum weist die Lage des einelnen Zustandes mit der Bindungsener-
gie von 530.2 eV auf die Existenz einer oxidischen Sauerstoff-Spezies hin. Aus
den korrigierten relativen Intensititen der XP-Signale bestimmt er das Au/O-
Atomverhéaltnis zu 0.70 und damit die Stochiometrie der Goldoxid-Spezies an der
Oberfliche zu Auy0s.

Zusammenfassend besteht also mittels Photoelektronen-Spektroskopie-Experimen-
ten die Moglichkeit, zwischen den verschieden gebundenen Sauerstoff-Spezies auf
den (111)-Goldoberflachen zu unterscheiden. Danach sind O-1s-Bindungsenergien
von etwa 530.1 eV charakteristisch fiir oxidisch gebundenen sowie 529.3 eV charak-
teristisch fiir atomar chemisorbierten Sauerstoff. In den TD-Spektren bei grofsen
O-Bedeckungen wurde bei dieser Flachenorientierung jedoch nur ein ausgeprigter
Desorptionszustand gefunden, was gravierend unterschiedlich zum O-Adsorptions-
verhalten bei hohen Sauerstoffbelegungen auf der (110)-Oberfliche ist. Hier wur-
de die Os-Desorption aus zwei ausgepriagten Zustdnden beoachtet, bei denen es
sich wahrscheinlich bei 3y (etwa 490 K) um Oberflichen-Aus,O3 und bei 32 (etwa
560 K) um atomar chemisorbierte Sauerstoffatome handelt.

Diese Au(110)-Oberflache konnte aufgrund ihrer strukturellen Heterogenitit mit
ihren zum Teil niedrig koordinierten Goldatomen in der ersten Lage leichter oxi-
dierbar sein als die wesentlich homogeneren (100)- bzw. (111)-Au-Einkristallober-
flichen, aber unter Umsténden gebundenen Sauerstoff auch leichter auf koadsor-
bierte Kohlenwasserstoff-Molekiile iibertragen, z. B. auf Propen. Inwieweit diese
Vermutung zutrifft, soll im folgenden Kapitel 7 untersucht werden.
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7 Propen und Sauerstoff auf
Au(110) — (1 x 2)

Gold ist inert gegeniiber den meisten Stoffen, katalytische Aktivitdt wurde ihm
daher in der Vergangenheit abgesprochen. In fein verteilter Form jedoch, auf aus-
gesuchten Metalloxid-Tragermaterialien, erweist sich Gold als aufergewohnlich
katalytisch aktiv. Es zeigte sich, dalt die katalytische Wirkungsweise von Gold
fiir verschiedene Reaktionen gezielt gesteuert werden kann und iiber die Parti-
kelgrofke sowie die geeignete Wahl des Triagermaterials einstellbar ist [Har97], so
z.B. bei der CO-Oxidation, der Hydrierung von ungeséattigten Kohlenwasserstof-
fen sowie von CO und COs, bei der Wassergas-Shift-Reaktion, der NO-Reduktion
zu Ny und vielen anderen Reaktionen [HDO1].

Auch in bezug auf die Partialoxidation von Propen zu Propenoxid zeigt fein ver-
teiltes Gold katalytische Aktivitit, wie zahlreiche Untersuchungen an Au/TiOo-
Katalysatorsystemen ergeben haben. Besonders hervorzuheben sind die Arbeiten
von Haruta et al., in denen die heterogen katalysierte Gasphasen-Partialoxidation
von Propen mit molekularem Sauerstoff in Anwesenheit von Wasserstoff im Reak-
tionsgas bei 50°C gelang [HTH98|. Halbkreisformige, stark mit dem TiOo-Trager
in Kontakt gebrachte Gold-Nanopartikel mit einem Durchmesser von 2 — 4 nm
katalysieren die Partialoxidation zu Propenoxid mit einer Selektivitdt von iiber
99%, wohingegen kleinere Partikel unter &hnlichen Reaktionsbedingungen die Hy-
drierung zu Propan katalysieren.

Fiir die technische Anwendung der direkten Gasphasen-Epoxidierung von Pro-
pen stellt neben den geringen Propen-Umsitzen (1 —2%) jedoch die sukzessi-
ve Deaktivierung dieser Goldkatalysatoren durch Akkumulation verschiedener
Kohlenstoft-Spezies (infolge von irreversibler Propenoxid-Adsorption) ein noch
zu 16sendes Problem dar [MZvL*01].

Uber den Mechanismus der katalysierten Reaktion sowie iiber die strukturellen
(aktive Zentren) und chemischen (aktive Spezies) Voraussetzungen fiir die hohe
Selektivitdt des Goldes bei der Propen-Epoxidation ist noch wenig bekannt, so
daf in jiingerer Zeit der Versuch unternommen wurde, durch Untersuchungen
auf wohldefinierten Gold-Einkristallen mit oberflichen-physikalischen Methoden
Einblicke in die zugrundeliegenden Mechanismen zu erhalten.

Nachfolgend soll nun iiberpriift werden, ob die (1 x 2)-rekonstruierte Au(110)-
Oberfldche, die im Vergleich zu den glatteren Goldoberflichen (100) und (111)
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7 Propen und Sauerstoff auf Au(110) — (1 x 2)

vermutlich mehr energetisch unterschiedliche Adsorptionspliatze bietet und da-

durch verschiedene Wechselwirkungen zwischen Sauerstoffatomen und Propen-

molekiilen ermoglichen sollte, eine héhere katalytische Aktivitat beziiglich der

Propen-Partialoxidation aufweist als die beiden anderen niedrigindizierten Fla-

chen. Zur Untersuchung moglicher Oberflichenreaktionen wurden vor allem TPRS-
Messungen (Temperaturprogrammierte-Reaktions-Spektroskopie) durchgefiihrt.

Wie in den folgenden Ausfithrungen deutlich werden wird, hingt die Reaktivitét

allerdings sehr von der Art und Verteilung der unter Reaktionsbedingungen auf
der Oberfliche vorhandenen Spezies ab, die wiederum von den Préparationsbe-

dingungen bestimmt werden. Daher wird hier zunéchst nochmals auf die Art und

Weise der Préparation eingegangen.

7.1 Praparation des Systems C3Hg/O/Au(110)

Zuerst wurde die saubere Oberfliche mit atomarem Sauerstoff, wie im Abschnitt
6.2.2 ausfiihrlich beschrieben ist, belegt, indem die auf 37 K abgekiihlte Pro-
be einem konstanten Oa-Druck von 2 x 107® mbar ausgesetzt und simultan mit
Elektronen konstanter Energie (500 eV) bestrahlt wurde. Je nach gewiinschter O-
Belegung variierte die Dauer dieser Prozedur zwischen 3 min fiir eine Bedeckung
von 0.5 ML und 6 min fiir eine Bedeckung von 1.0 ML. Durch Aufheizen der
Probe bis 450 K wurden alle nicht chemisorbierten Sauerstoffspezies und adsor-
bierten Restgase sowie aus dem Restgas (CO und CO,) dissoziativ adsorbierte
Kohlenstoff-Verunreinigungen (vergleiche Abschnitt 6.2.2.3), die wahrscheinlich
durch den Elektronenbeschufs entstehen und rekombinativ als CO5 zwischen 300 K
und 450 K aus dem k-Zustand (siche Abb. 6.9, Seite 78) die Oberfliche verlas-
sen, gezielt durch Desorption entfernt. Erst anschliefend erfolgte bei einer Tem-
peratur von 90 K die Nachadsorption von Propen durch Dosieren von 0.5 ML
(Expositionszeit t =50 s, pc,g,= 1.2 x 107® mbar), bzw. 1.0 ML (t = 100 s,
pPosig= 1.2 x 107® mbar).

Dabei wird jedoch vorausgesetzt, daf die C3Hg-Haftwahrscheinlichkeit durch die
Sauerstoff-Vorbelegung der Oberfliche gegeniiber der reinen Goldoberfliche un-
verdndert bleibt. Danach wurde die Probe mit einer konstanten Heizrate von
4.1 K/s bis zu einer Temperatur von 640 K aufgeheizt und dabei computerge-
stiitzt das Massensignal der gesuchten Molekiilionen bzw. ihrer typischen Frag-
mente aufgezeichnet, um auf diese Weise einen Uberblick iiber die auf der Oberfli-
che ablaufenden Reaktionen zu erhalten. Leider konnte wiahrend des Aufheizens
jeweils nur ein Massensignal gemessen werden, so dafs mehrmalige Wiederholun-
gen des beschriebenen TPR-Experiments erforderlich waren, bis TPR-Spektren
aller in Tabelle 7.1 aufgelisteten Massenzahlen zur Identifizierung moglicher Re-
aktionsprodukte vorlagen.

Hauptinteresse dabei war, eine mogliche Propen-Epoxidation nachzuweisen so-
wie Partialoxidationen zum entsprechenden Aldehyd (Acrolein), Keton (Aceton)
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7.1 Préparation des Systems C3Hg/O/Au(110)

m/z | Propen | Propenoxid | Acrolein | Aceton | Acrylsdure

C3Hg C3HgO C3H40 | C3HgO | CoH5COOH | HoO | CO | COq
18 - - - - - 100 - -
26 10 28 73 5 29 - - -
27 38 50 96 7 55 - - -
28 2 100 52 1 8 - 100 | 10
31 - 32 - - - - - -
37 13 2 18 2 - - - -
41 100 3 2 2 1 - - -
43 2 37 - 100 9 - - -
44 - 1 - 2 19 - - 100
45 (1) - - - 39 - - -
55 - 1 72 - 88 - - -
56 - - 100 - 3 - - -
58 - 82 - 25 - - - -
72 - - - - 100 - - -

Tabelle 7.1: Relative Haufigkeiten der auftretenden Massenfragmente
Typische massenspektrometrische Fragmentierung der beteiligten Molekiile und ihre Intensité-
ten [%]: Propen, mogliche Cs-Oxidationsprodukte, Totaloxidationsprodukte und Kohlenmon-
oxid (Quelle: NIST Chemistry WebBook - http://webbook.nist.gov/chemistry)

und zur Carbonsiure (Acrylsiure) zu detektieren. Grundsitzlich erfolgte die
Sauerstoff-Adsorption als erster Préaparationsschritt, da die Aktivierung des mo-
lekularen Sauerstoffs durch Bestrahlung mit Elektronen auf einer bereits mit
Propen vorbelegten Au-Oberfliche mit Sicherheit zu unkontrollierbarer C3Hg-
Fragmentierung bzw. -Dissoziation gefiihrt hétte.

Wiéhrend Propen auf der reinen Au(110)-(1 x 2)-Oberfldche vollsténdig reversi-
bel adsorbiert und nach Aufheizen der Probe bis 250 K riickstandslos desorbiert,
wie im Kapitel 5 festgestellt wurde, beoachtet man auf einer mit atomarem Sau-
erstoff vorbelegten Oberfliche ein abweichendes Verhalten. Offenbar reagieren
bereits unterhalb von 250 K Sauerstoffatome partiell mit Wasserstoffatomen des
Propens und erzeugen auf der Probe C-haltige Fragmente, die zur eindeutigen
Beurteilung der Oberflichen-Reaktivitit entfernt werden miissen. Dazu war, wie
in Abschnitt 7.3.2 noch gezeigt werden wird, nach dem TPR-Experiment eine
mehrmalige Oxidationsprozedur notwendig, die daraus bestand, die Goldoberfli-
che wie oben beschrieben bei tiefen Temperaturen mit O-Atomen zu beschicken
und anschlieffend bis maximal 640 K aufzuheizen. Die Temperaturbegrenzung
wurde deshalb gewéhlt, weil noch héhere Temperaturen zu irreversibler Struktur-
verdnderung der Probenoberfldche fiihren kénnen (vergleiche Abschnitt 2.1.1).

91
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7.2 Voriiberlegungen zur TPR-Spektroskopie

Die den bimolekularen Gasreaktionen auf Metalloberflichen zugrunde liegenden
mikroskopischen Mechanismen werden traditionell durch zwei Modelle beschrie-
ben: Der Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus (LH) geht davon aus, daf beide
Reaktionspartner chemisorbiert auf der Oberflache vorliegen, im adsorbierten Zu-
stand miteinander reagieren und nach erfolgter Reaktion das Produkt oder die
Produkte von der Oberfliche desorbiert. Dagegen erfolgt eine Reaktion nach
dem Eley-Rideal-Mechanismus (ER) zwischen einem chemisorbierten Teilchen
und dem jeweils anderen Reaktionspartner entweder durch Stoft direkt aus der
Gasphase oder nach schwacher Bindung zur Oberfliche z. B. aus einem physisor-
bierten Zustand heraus.

Eine Unterscheidung zwischen dem LH- und dem ER-Mechanismus kann nach
Laidler [Lai87] fiir konkurrierende Adsorption zum Beispiel bei einer bimoleku-
laren Reaktion vom Typ A + B — P durch Verfolgung der Produktausbeute (P)
in Abhéngigkeit vom Partialdruck pa bei konstant gehaltenem Partialdruck pg
getroffen werden. Nur bei einer LH-Reaktion wird die Produktausbeute bei stei-
gendem A-Angebot ein Maximum aufweisen, das gerade dann erreicht wird, wenn
die adsorbierten Stoffmengen A.q und B,q der optimalen Reaktionsstéchiome-
trie entsprechen, d. h. die grofstmogliche Zahl von A-B-Paaren auf der Oberfla-
che vorliegt. Wird dariiber hinaus ps weiter erhoht, verdriangen adsorbierte A-
Teilchen zunehmend die im Gleichgewicht mit pg stehenden B-Teilchen, wodurch
die Zahl der reaktiven A-B-Paare und damit die Reaktionsrate wieder abnimmt,
bis schlieklich alle Adsorptionsplitze fast nur noch mit A-Teilchen besetzt sind.

Bei einer ER-Reaktion liegt ein etwas anderes Szenario vor: Die Zahl der ad-
sorbierten B-Teilchen ist zu Beginn allein durch den Partialdruck pg bestimmt.
Erhéhung von py wird zu einem Anstieg der Reaktionsrate fithren, bis diese
einen Séttigungswert erreicht, der dadurch bestimmt ist, dak gerade genauso viel
A-Teilchen auftreffen und reagieren wie im Gleichgewicht adsorbierte B-Teilchen
vorhanden sind. Héhere A-Gasphasenkonzentrationen werden dann nicht zu einer
weiteren Erhohung der Produktausbeute fiihren, aber immer die Abreaktion aller
adsorbierten B-Spezies gewéhrleisten.

Im Falle einer ER-Reaktion wiirde es geniigen, daf das Propen-Molekiil sozusagen
,von oben” auf ein chemisorbiertes Sauerstoffatom trifft, um dann gewissermafen
aus der Gasphase (bzw. aus einem schwach gebundenen physisorptiven Zustand)
heraus zu reagieren. In einem solchen Fall miilte man allein durch geniigend
lange Dosierzeit von Propen den chemisorbierten Sauerstoff durch Abreaktion
vollstindig von der Oberfliche entfernen kénnen und dies um so mehr, je hoher
der Propendruck gewahlt wird.

Nahezu samtliche bisher bekannten Modelluntersuchungen an Einkristalloberfla-
chen haben ergeben, daf bimolekulare Oberflichenreaktionen vom LH-Typ sind
(eine Ubersicht findet man z. B. bei Engel und Ertl [EE79]). Wir diirfen also
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bis zum Beweis des Gegenteils annehmen, daf auch die Oxidation von Propen
auf Au(110) diesem Mechanismus unterliegt. Dabei ist der vorgelegte atomare
Sauerstoff mit Sicherheit auf dem Gold adsorbiert. Bei einer LH-Reaktion soll-
te jetzt das Propenmolekiil seinerseits auf der Oberfliche adsorbieren, moglichst
in rdumlicher Ndhe zu einem adsorbierten Sauerstoffatom und gegebenenfalls in
einer ganz bestimmten sterisch giinstigen geometrischen Konfiguration, damit es
zu einer effektiven Oxidationsreaktion kommen kann. Besteht eine grofe Wahr-
scheinlichkeit fiir das Vorhandensein solcher giinstigen Konfigurationen, wiirde
man eine entsprechend hohe Ausbeute an Oxidationsprodukten erwarten; dabei
ist zundchst noch nicht zwischen Partial- und Totaloxidationsprodukten unter-
schieden. An dieser Stelle gibt es unterschiedliche Moglichkeiten: 1) Die Oxidati-
on lduft als Konsekutiv-Reaktion ab, d. h. aus einer vorgegebenen geometrischen
Konfiguration werden zunichst Partialoxidationsprodukte gebildet, die dann in
nachgelagerten Schritten bis zu den thermodynamisch stabilsten Produkten CO,
und HyO weiterreagieren. 2) Es ist jedoch auch vorstellbar, daf Partialoxidatio-
nen von vornherein eine andere lokale geometrische Konfiguration erfordern als
Totaloxidationen, so daft beide Oxidationen als Parallelreaktionen ablaufen.

Zur Kldrung, welche Situation bei Au(110) + O + C,Hg tatséchlich vorliegt, wé-
ren detaillierte Experimente erforderlich, um zwischen , giinstigen” und ,jungiin-
stigen” Ko-Adsorptionsgeometrien fiir partielle und vollstindige Oxidationen un-
terscheiden zu kénnen. Zwingende Voraussetzung fiir eine solche Aussage ist die
Kenntnis der jeweiligen lokalen Adsorptionsgeometrie, die mit Hilfe von Raster-
tunnelmikroskopie und /oder Schwingungsspektroskopie bestimmt werden kénnte.
Leider standen diese Methoden im Rahmen der hier durchgefiihrten Arbeit nicht
zur Verfiigung, so dafs die angesprochenen Struktur-Reaktivitits-Beziehungen
nicht weiter konkretisiert werden konnen. Wir werden aber sehen, daf auch mit
Hilfe von temperaturprogrammierter-Reaktionsspektroskopie wertvolle Aussagen
zum Reaktionsverhalten dieses Systems erhalten werden kénnen.

7.3 Desorptions-Reaktions-Verhalten der
Adsorptive

Zunachst wurde das Desorptions-Reaktions-Verhalten von Sauerstoff und Pro-
pen aus dem Reaktionssystem untersucht und dazu die reine Au(110)-Oberflache
wie zuvor beschrieben prapariert. Dabei wurden durch Wahl der entsprechenden
Dosierung zwei Belegungen an Sauerstoff und Propen hergestellt, wobei jeweils
gleiche Mengen dieser Edukte (bezogen auf die verfiighare Au(110)-Oberfliche)
vorgegeben wurden: A) 0.5 ML O-Atome + 0.5 ML Propenmolekiile und B)
jeweils 1.0 ML O-Atome + 1.0 ML Propen. Diese beiden Belegungen wurden
bewulst gewéhlt, um zwei unterschiedliche lokale Adsorptionskonfigurationen zu
gewéhrleisten: bei Bedingung A) kénnen O-Atome und C3Hg-Molekiile aus Platz-
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griinden nebeneinander auf der Au(110)-Fliache in adsorbierter Form vorliegen,
wihrend Bedingung B) bewirkt, dafs die O-Atome auf der Goldoberfliche eine na-
hezu geschlossene Lage bilden, auf der dann die Propenmolekiile adsorbieren. Die
sicherlich etwas naive Annahme ist natiirlich an die Bedingung gekniipft, dafs die
O-Atome in Konfiguration A) nicht in geschlossenen Inseln, sondern statistisch
dispergiert auf der Oberfliche angeordnet sind mit geniigend grofen Abstinden,
so dall Propenmolekiile zwecks effektiver LH-Reaktion in den Zwischenrdumen
adsorbieren konnen. Im Falle von Sauerstoff-Inselbildung wiirde die Betrachtung
lediglich fiir die Propenmolekiile gelten, die am Rande einer O-Insel adsorbiert
sind.

Das TPR-Experiment wurde nun wie folgt durchgefiihrt: Die Probe mit der jewei-
ligen Propen/O-Beladung wurde beginnend bei T = 90 K mit einer Heizrate von
4.1 K/s in line-of-sight-Geometrie zum Massenspektrometer aufgeheizt, wihrend
das QMS auf die Masse 41 eingestellt war. Entsprechend wurde beim Sauerstoff-
TPR-Experiment die Masse 32 verfolgt. Geheizt wurde insgesamt bis T = 640 K,
um sédmtliche gebildeten Reaktionsprodukte von der Probenoberfléche zu entfer-
nen. Die jeweiligen gemessenen TPR-Spektren sind fiir beide Bedeckungsgrade A)
und B) in Abb. gezeigt: links die Propen-, rechts die Sauerstoff-Spektren mit ent-
sprechend unterschiedlichen Temperaturskalen. Dabei ist zum besseren Vergleich
auch das jeweilige Monolagen-TD-Spektrum auf der reinen Au(110)-Oberfléche
als gepunktete Kurve miteingezeichnet.

7.3.1 Reversible Propen-Adsorption/Desorption

Diskutieren wir zunichst das Desorptionsverhalten von Propen, wie es aus dem
linken Teilbild der Abb. 7.1 hervorgeht. Die Propen-Desorption von der reinen
Au(110)-(1 x 2)-Fliche erfolgte bei Monolagen-Bedeckung (Dosis 1.0 L) vollstén-
dig reversibel aus drei TD-Zusténden: € (184 K< T,,,,<235 K, § (Thax= 149 K)
und v (Thax= 110 K). Von diesen wird bei einer Adsorptionstemperatur von
<90 K im Submonolagenbereich bis 0.5 ML lediglich ¢ vollstandig und 9§ teil-
weise besetzt. Auf den ersten Blick fallen starke Verdnderungen in den Propen-
TPR-Spektren im Vergleich zur reinen Au-Fliche auf, und es tritt zusétzlich
ein deutlicher Einfluf der Vorbedeckung A) bzw. B) auf: Die unvollstindige
Sauerstoff-Vorlegung mit 0.5 ML fiihrt zur Besetzung des mit ¢ bezeichneten
TD-Zustandes bei ca. 200 K, der auch ohne O-Vorbelegung erscheint (wenn auch
deutlich intensiver), und zu einem mp-Zustand bei etwa 280 K in der abfallen-
den Hochtemperaturflanke des e-Zustandes, der iiberraschend fest gebunden ist
und der weder bei reinem Au(110) noch unter der Bedingung der vollstandigen
Sauerstoff-Vorbelegung beobachtet werden kann.

Dem steht das Verhalten des Reaktionssystems fiir vollstandige O-Vorbelegung
entsprechend Bedingung B) gegeniiber, bei der nun die zuvor genannten e- und
mo-Zustdnde kaum noch in Erscheinung treten und das gesamte Spektrum durch
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Abbildung 7.1: Propen-Desorption aus dem Reaktionssystem C3Hg/O/Au(110).
Heizrate 8 = 4.1 K /s; Detektion des Molekiilfragments C3HZ™ (m/z = 41) aus dem Reaktions-
system mit den Bedeckungen: 0.5 ML O,q + 0.5 ML C3Hg und 1.0 ML O,q + 1.0 ML C3Hj
sowie Monolagen-TD-Spektren auf der reinen Au(110)-Oberfliche.

einen sehr schwach gebundenen scharfen yo-Propen-Zustand bei etwa 135 K do-
miniert wird, der in Abwesenheit von Sauerstoff (also nach Propen-Exposition
der reinen Au-Fléche, gepunktete Kurve) nur als schwache Tieftemperaturschul-
ter des d-Zustandes auftaucht. Dieser 0-Zustand tritt in Gegenwart von Sauerstoff
im iibrigen iiberhaupt nicht mehr auf.

Wir schlufsfolgern, daf durch die hohe Vorbelegung mit O-Atomen die Au-Ober-
fliche offenbar keine energetisch giinstigen Adsorptionsplédtze mehr bieten kann,
und es ist gut vorstellbar, daft der yo-Zustand C3Hg-Molekiile reprisentiert, die
auf einer dichten passivierenden O,q-Schicht adsorbiert sind und nicht mehr in
Kontakt mit der Goldoberfliche stehen. Selbstverstindlich kann man auch die
Moglichkeit nicht ausschliefen, dafs die Propen-Molekiile wegen der kristallo-
graphischen ,Offenheit” der (1 x 2)-rekonstruierten Au(110)-Oberfliche durchaus
noch in unmittelbarem Kontakt mit Au stehen, dafs aber wegen der hohen Elek-
tronegativitat des Sauerstoffs die Ladungsdichte der benachbarten Au-Atome so
verdndert wird, daf eine mogliche m-Donor-Wechselwirkung des Propens mit Au-
Atomen beeintrachtigt und so die adsorptive Bindung geschwécht ist.

Ein Vergleich der Flichen unter den C3Hg-Desorptionsspektren, die von der rei-
nen bzw. von der sauerstoffbedeckten Au(110)-Fléche fiir beide Bedeckungsgrad-
Kombinationen (0.5 ML O,q + 0.5 ML C3Hg bzw. 1.0 ML O,q + 1.0 ML CsHg)
erhalten wurden, liefert nun noch weitere wichtige Informationen: Die Gegen-
wart von Sauerstoff verursacht bei unverédnderten Dosierbedingungen eine deutli-
che Herabsetzung der desorbierenden Propen-Stoffmenge. Dies steht iibrigens im
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Widerspruch zu Beobachtungen, iiber die Barteau und Madix an der Ag(110)-
Oberflache berichten, bei der voradsorbierter Sauerstoff zu einer Erh6éhung der
aufgenommenen Ethen- und Propenmenge fiihrt [BMS83]. Bei beiden o. g. Be-
deckungsvarianten A) und B) desorbieren jeweils lediglich 2/3 der angebotenen
Propen-Molekiile. Das fehlende Drittel muf demnach iiber einen oder mehrere
Kanile abreagiert sein. Hier erhebt sich die Frage, welcher Art diese Reakti-
onskanéle sind. Man kann zum einen an Reaktionen ohne direkte Beteiligung
von Sauerstoff denken, z. B. thermische Fragmentierung oder Umlagerungen des
C-Geriists, und zum zweiten natiirlich an Reaktionen unter Beteiligung von Sau-
erstoff, die zu Partial- und/oder Totaloxidationsprodukten fiithren. Diese werden
im Abschnitt 7.4 ausfiihrlicher behandelt.

7.3.2 Irreversible Propen-Adsorption/Desorption:
Fragmentierung

Hier sollen zunédchst O-induzierte Fragmentierungsreaktionen von Propen ange-
sprochen werden, die etwa in der Abspaltung von Wasserstoffatomen und dem
Verbleiben von (u. U. noch partiell hydrierten) Kohlenstoff-Fragmenten auf der
Oberfliche bestehen konnen, aber die nicht zum Einbau des Sauerstoffs in das
C-Geriist des Propens fiihren. Dennoch ist dabei die Anwesenheit des praadsor-
bierten Sauerstoffs entscheidend, da derartige Reaktionen auf der Au-Oberfliche
ohne ihn gar nicht auftreten. Offenbar induziert Sauerstoff nicht nur eine starke
energetische Heterogenitit der Au-Oberfliche, die, wie oben beschrieben, zu den
Propen-Desorptionszustianden 7o und 7 fithren, sondern iibt wegen seiner ho-
hen Elektronegativitdt zumindest in seiner ndheren Umgebung auch eine starke
chemische Wirkung auf die Propen-Molekiile aus.

So ist vorstellbar, daf sich die elektronenreiche m-Doppelbindung des Propens in
der Nihe eines praadsorbierten O-Atoms zu orientieren versucht mit der Konse-
quenz einer partiellen Ladungsiibertragung, welche dann die Stabilitit des Cs3Hg-
Molekiils beeintriichtigt. Zu diskutieren ist des weiteren sicherlich die Ubertra-
gung eines Wasserstoffatoms von der Methylgruppe des Propens zum O-Atom,
was bei Erhalt des Kohlenstoffgeriists zu einer allylartigen Spezies CsHj fiihren
wiirde. Auf deren Existenz ergeben sich allerdings aus den durchgefiihrten Expe-
rimenten keinerlei Hinweise.

Viel wahrscheinlicher ist eine sequentielle thermische Fragmentierung der CC-
Bindungen bei gleichzeitiger allmihlicher Abdissoziation des Wasserstoffs von
den CH,-Fragmenten (x =1, 2 oder 3). Dies sollte dann in der Bildung einer
reinen Kohlenstoff-Spezies enden. Der zugehdrige Wasserstoff kann entweder zum
Hy-Molekiil rekombinieren und desorbieren oder aber zum Sauerstoff iibergehen
und zur Bildung von OH- bzw. HoO-Spezies beitragen, die ebenfalls desorbieren.
Da sich diese Fragmentierungs- und H-Ubertragungsprozesse iiber einen groferen
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Abbildung 7.2: Ho-MS-Signalintensitit nach reversibler und partiell reaktiver
CsHg-Adsorption.

Heizrate 8 =4.1 K/s, Detektion des Molekiilions Hj (m/z=2) sowie des intensivsten

Propenfragment-Tons C3H; (m/z = 41, gepunktete Kurven) nach Adsorption von 1.0 ML Pro-

pen bei 90 K: auf der reinen Au(110)-(1 x 2)-Oberflache (links) sowie auf der mit 1.0 ML

O-Atomen vorbelegten Au(110)-Oberfliche (rechts).

Bindungsenergiebereich hinweg abspielen werden, erwartet man keine charakteri-
stische Wasserstoff-Entwicklung bei einer bestimmten Temperatur, sondern eine
graduelle thermische Ho-Emission. Genau dieser Befund scheint sich in den gemes-
senen Wasserstoff-Desorptionsspektren widerzuspiegeln, die in Abb. 7.2 gezeigt
sind.

Die bei der Propen-Desorption auf der reinen Goldoberfliche aufgenommenen
H,-MS-Signalintensitéiten (m/z = 2) im linken Teil der Abbildung stimmen be-
ziiglich der Lage der Desorptionsmaxima mit den unter jeweils gleichen Mefibe-
dingungen aufgezeichneten C3Hg-Desorptionsspektren (m/z = 41) iiberein. Auch
auf O-vorbelegter Oberfliche (rechts) miissen die auftretenden TD-Maxima bis
etwa 300 K den von der Oberfléche desorbierenden wasserstoffhaltigen Molekiilen,
insbesondere dem Propen, zugeordnet werden, die an der Kathode des Massen-
spektrometers partiell in H-Fragmente gespalten werden.

Es bleibt insgesamt festzustellen, dal Menge und Reaktivitit des praadsorbierten
Sauerstoffs nicht ausreichen, um simtliche thermisch gebildeten Propen-Molekiil-
bruchstiicke zu oxidieren. Statt dessen bleiben, wie sich mittels nachfolgend be-
schriebener Experimente belegen 1dft, durchaus grofere Mengen an kohlenstoff-
haltigen Fragmenten auf der Au(110)-Oberflidche zuriick.

Dies ist in den CO5-TD-Spektren von Abb. 7.3 demonstriert. Das zugehdrige Ex-
periment wurde wie folgt durchgefiihrt: Im ersten Schritt erfolgte die Vorbelegung
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Abbildung 7.3: CO2-TDS nach irreversibler C3Hg-Adsorption auf O/Au(110).
Heizrate 3 = 4.1 K/s, Detektion des Molekiilions CO3 (m/z = 44); CO2-TDS nach Vorbele-
gung der Probe mit 1.0 ML O-Atomen und Nachadsorption von 1.0 ML Propen bei 90 K
sowie direkt anschliefender dreimalige O-Belegung mit 1.0 ML zur oxidativen Entfernung von
Restkohlenstoft.

der sauberen Goldoberfliche mit 1.0 ML atomaren Sauerstoffs, Heizen bis 450 K
und Nachadsorption von Propen der dquivalenten Bedeckung bei 90 K (also die
oben beschriebene Probenpriaparation des Reaktionssystems) und anschliefend
wurde linear bis 640 K geheizt. Das dabei aufgenommene CO,-TPR-Spektrum
(m/z = 44) zeigt - wie erwartet und weiter unten detailliert behandelt - die CO,-
Desorption infolge der Totaloxidation von Propen im Temperaturbereich zwi-
schen etwa 290 K und 520 K mit einem ausgeprigten Desorptionsmaximum bei
370 K und einer breiten Schulter bei etwa 460 K. Der wenig intensive Desorpti-
onszustand bei 115 K wird wahrscheinlich durch CO,-Restgasadsorption hervor-
gerufen und stimmt mit dem COjy-Desorptionsverhalten auf der O-vorbelegten
Au(110)-Oberflache iiberein [Got03a]. Direkt nach Abkiihlung auf 35 K wurde
dann erneut 1.0 ML atomarer Sauerstoff erzeugt und sofort anschliefend (also
ohne zwischenzeitliches Heizen bis 450 K und ohne Propen-Angebot) unter wie-
derholter Einstellung des Massenspektrometers auf die Masse 44 die Probe bis
640 K hochgeheizt.

Bei dem ersten derartigen Experiment zeigt sich nun zwischen etwa 260 K und
500 K eine deutliche COo-Entwicklung mit einem leicht zu tieferen Temperaturen
verschobenen Maximum bei 360 K und schwécher ausgepragter Hochtemperatur-
schulter, also weit jenseits der charakteristischen Desorptionstemperatur von mo-
lekularem COs, die z. B. Gottfried in systematischen Experimenten zwischen 90 K
und 120 K gefunden hatte [Got03a|. Diese COq-Entwicklung ist eindeutig auf eine
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Reaktion von atomarem Sauerstoff mit Kohlenstoff-Fragmenten zuriickzufiihren,
die nach dem Propen/O-Reaktionsexperiment auf der Oberfliche verblieben wa-
ren. Hier soll bereits darauf hingewiesen werden, daf anhand der Temperatur, bei
der die COo-Desorption einsetzt, zwischen der Oxidation von Propen selbst und
von verbliebenen Propen-Fragmenten unterschieden werden kann. Wir werden
auf dieses Kriterium in einer weiter unten gefiithrten Diskussion zuriickkommen.

Dieser Kohlenstoff ist gegeniiber Sauerstoff immerhin so bestiandig, dafs ein zweites
unmittelbar folgendes Oxidationsexperiment wieder ein COo-TD-Spektrum nun
im Temperaturbereich zwischen etwa 280 K und 490 K liefert, das gegeniiber dem
ersten C-Oxidationsexperiment von etwa halber Intensitit ist. Erst das dritte
derartige Oxidationsexperiment zeigt dann, daf nunmehr aller Kohlenstoff, der
durch Propen-Fragmentierung auf der Probe verblieben war, von der Oberfliche
entfernt wurde. Das entsprechende COs-Desorptionsspektrum weist nur noch die
sehr geringe, jedoch nicht zu vermeidende Intensitat oberhalb von 300 K bis
etwa 450 K auf (k-Zustand), die allein durch die Sauerstoff-Praparation, wie in
Abschnitt 6.2.2.3 bereits detailliert beschrieben wurde, verursacht wird.

Aus der Realkatalyse ist das Phinomen der Katalysator-Vergiftung bekannt,
das in der Abscheidung von inaktivem graphitischen Kohlenstoff besteht und
auch als ,Verkokung” der Katalysatoroberfliche bezeichnet wird. Vorstufen die-
ser Kohlenstoffs-Spezies sind hiufig stark dehydrierte Kohlenstoff-Fragmente, die
sich auf der Katalysatoroberfliche anreichern. Gerade bei den katalysierten Re-
aktionen ungeséttigter Kohlenwasserstoffe fiihrt dieser Prozefs zur Herabsetzung
der Katalysatoraktivitit [FPO93|, er tritt beispielsweise auch bei der Propen-
Epoxidation an Au/TiOs-Katalysatoren auf. Untersuchungen zur Aufklirung des
Deaktivierungsmechanismus ergeben als mdgliche Ursachen z. B. Propen-Oligo-
merisation und Propen-Polymerisation sowie Ringbildungsreaktionen und Alky-
lierungen [MZvL701]. Auch konnen Zerfallsreaktionen bereits gebildeter Produk-
te, die nicht schnell genug von der Katalysatoroberfliche desorbieren, Beitriage
zur C-Abscheidung leisten. In der Praxis wird daher den Reaktionsgasen Was-
serstoff beigemengt und/oder die Reaktionstemperatur erhéht, um die Bildung
derartiger deaktivierender Spezies zuriickzudriangen.

Bei der Durchfiihrung der nachfolgend beschriebenen Reaktions-TD-Experimente
mufte also sorgfiltig darauf geachtet werden, daf nach der Préparation des
Systems C3Hg/O/Au(110) und anschliefendem TPR-Experiment die Goldober-
fliche wieder den gleichen definierten Ausgangszustand aufwies. Dazu wurde
die Oberfliche nach jedem einzelnen Experiment durch mehrfach wiederholte
Belegung mit atomarem Sauerstoff und nachfolgendem Hochheizen behandelt
und auf diese Weise die oben beschriebenen Kohlenstoff-Fragmente oxidativ ent-
fernt. Die Uberpriifung erfolgte wie zuvor beschrieben mittels Kontrolle der CO,-
Desorption.

Bei vergleichbaren TPRS-Experimenten nach Propen-Adsorption auf Sauerstoff-
vorbelegtem Gold von Deng et al. [DMLF06] sowie Davis und Goodman [DGO0]
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auf den beiden anderen niedrigindizierten Goldoberflichen (100) und (111) wur-
den C-haltige Riickstdnde auf den jeweiligen Probenoberflichen nicht gefunden.
Weder bei partieller O-Exposition noch bei Monolagenvorbelegung mit Sauerstoff
und anschliefender Nachadsorption von Propen bis zur Séttigung (bei 120 K)
konnten im Anschluf an TPRS-Messungen Kohlenstoffanreicherungen auf den
Oberflachen mittels AES (Auger-Elektronen-Spektroskopie) detektiert oder CO,-
Desorption infolge einer Oxidation durch Nachadsorption von O-Atomen festge-
stellt werden. Diese Befunde weichen gravierend von den hier gefundenen Ergeb-
nissen ab und kénnten daher auf die Besonderheit der (110)-Orientierung zuriick-
zufithren sein.

Leider konnte nicht aufgeklirt werden, in welcher Form die Kohlenstoff-Riickstén-
de auf der Goldoberfliche vorliegen. Fiir ihren Ursprung kommt zum einen eine
unvollstdndige Oxidation von Propen bzw. seiner Fragmentierungsprodukte in
Frage. Andererseits konnen intermolekulare Reaktionen auftreten, die beispiels-
weise durch Dimerisation oder Polymerisation von Propen oder eines Propen-
Oxidationsprodukts oder aber durch Ringbildung (z. B. Dioxane) zu hoéhermo-
lekularen Verbindungen fiihren, die bis zu Temperaturen von 640 K nicht von
der Probenoberfliche desorbieren. Derartige Katalysatorgifte, die durch Polyme-
risation von Propen und Propenoxid entstehen konnen, werden bei der Propen-
Epoxidation fiir die verminderte Aktivitdt von Goldkatalysatoren ebenfalls in
Betracht gezogen [INHMMO99|. Solche langerkettigen oder ringformigen C-Spezies,
die sicherlich leichter oxidierbar sind als graphitischer Kohlenstoff, konnten der
Grund dafiir sein, daf hier eine mehrmalige Sauerstoff-Exposition notwendig war,
um die Gold(110)-Probe wieder in einen sauberen und definierten Ausgangszu-
stand zu versetzen.

7.3.3 Reversible Adsorption/Desorption von Sauerstoff

Nach der Propen-Desorption und -Zersetzung wenden wir uns als nachstes dem
TPR-Verhalten des Sauerstoffs zu, der sich allerdings weniger aufféllig verhélt.
Wie bei Gottfried [GSSC02] und in Kap. 6.2 ausfiihrlich dargelegt ist, desorbiert
atomar adsorbierter Sauerstoff (um diesen geht es hier ausschlieflich) bei hohen
und sehr hohen Bedeckungen (> 1.0 ML) von der reinen Au(110)-Oberfldche aus
zwei Zustdnden, (5 und ;. Von diesen wurde (3 mit einem TD-Maximum bei
etwa 560 K einer atomar chemisorbierten O-Spezies und der stets als Tieftem-
peraturschulter auftretende [;-Zustand bei 490 K einer oxidischen Au-Spezies
(AuyO3) zugeschrieben, wie in Abschnitt 6.3 dargelegt wurde. Im Submonologen-
bereich oberhalb von ca. 0.5 ML verschieben sich die (3;-Desorptionsmaxima mit
steigender Bedeckung zu hoheren Temperaturen, was als Hinweis auf attrakti-
ve O-O-Wechselwirkungen mit Inselbildung interpretiert werden kann. Dies zeigt
sich auch daran, dak die teilweise Besetzung des Tieftemperaturzustandes (; be-
reits vor Séttigung des [o-Zustandes erfolgt. Hochheizen des Systems auf 450 K
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Abbildung 7.4: Sauerstoff-Desorption aus dem System C3Hg/O/Au(110).
Heizrate 8 = 4.1 K/s; Detektion des Molekiilions OF (m/z = 32) bei Desorption aus dem Re-
aktionssystem mit den Bedeckungen: 0.5 ML O.q + 0.5 ML: C3Hg und 1.0 ML O, + 1.0 ML
C3Hg sowie nach ML-Bedeckung auf der reinen Au(110)-Oberfléche.

reicht zur Auflésung der Inseln wahrscheinlich aus und die O-Atome werden sich
statistisch auf der Oberflache verteilen und schlieflich eine nahezu geschlossene
Monolage bilden.

Von Interesse ist nun, ob und gegebenenfalls wie sich die Sauerstoff-Desorption in
Gegenwart von gleichzeitig auf der Oberfliche vorhandenem Propen verdndert.
Bei der Deutung der Desorptionseffekte ist dabei zu beriicksichtigen, dafs die
Hauptmenge an Propen lédngst desorbiert ist (vergleiche Abb. 7.1), bevor der
atomare Sauerstoff seine eigentliche Desorptionstemperatur von 450 K bis 620 K
erreicht. Eine Beeinflussung des Sauerstoff-Adsorptionszustandes kann daher nur
von den irreversibel gebundenen (also partiell fragmentierten oder umgelagerten)
Propen-Molekiilen verursacht werden.

Wie zuvor unterscheiden wir wieder die beiden Sauerstoff/Propen-Belegungskom-
binationen A) 0.5 ML O,q + 0.5 ML C3Hg und B) 1.0 ML O,q + 1.0 ML
C3Hg. Bei der Kombination A) féllt bei Betrachtung des relevanten Tempera-
turbereichs der Sauerstoff-Desorptionsspektren von Abb. 7.4 auf, daf die Inten-
sitdt des (a-Zustands dramatisch (etwa auf 1%) abgenommen hat. Offenbar wur-
de nahezu der gesamte vorgelegte Sauerstoff durch Reaktion mit Propen oder
seinen Fragmenten verbraucht. Ein modifiziertes Bild bietet sich fiir die andere
Bedeckungsgrad-Kombination: Zwar ist auch hier der Sauerstoff-(3;-Zustand re-
duziert, aber nur etwa auf die Hélfte (= 50%) der fiir reines Au charakteristischen
Menge. Dem entspricht auch die beobachtete leichte Maximumsverschiebung um
etwa 20 K hin zu tieferen Temperaturen. Der Sauerstoff-3;-Zustand ist nur noch
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als sehr schwache Schulter zu erkennen. In diesem Fall konnte also nur ein Teil
des vorgegebenen Sauerstoffs mit den Propen-Zersetzungsprodukten reagieren,
was erneut die zu Beginn dieses Kapitels wiedergegebenen Uberlegungen zum
Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus der Oberflichen-Oxidationsreaktion unter-
mauert. Denn nur im Falle der unvollstdndigen O-Bedeckungsvariante, bei der
Propen ebenfalls auf der Goldoberfliche adsorbiert vorliegt, kann der LH-Mecha-
nismus effektiv ablaufen und zum vollstindigen Verbrauch des Oberflichen-Sauer-
stoffs fiihren.

7.4 Oberflachenreaktionen zu Partial- und
Totaloxidationsprodukten

Damit sind wir bei der Schilderung der eigentlichen Oxidationreaktionsprozes-
se angelangt. Grundsétzlich sind dabei, wie schon mehrfach erwidhnt, metasta-
bile Partial-Oxidationsprodukte, die also noch reaktiven Wasserstoff und Koh-
lenstoff im Molekiilgeriist enthalten, von den thermodynamisch stabilen Total-
Oxidationsprodukten COy und HyO zu unterscheiden. Bei den TPRS-Untersu-
chungen wurde das Hauptaugenmerk bei der Reaktion zwischen Propen und ato-
marem Sauerstoff auf die mdoglicherweise entstehenden Oxidationsprodukte ge-
legt, die unter Erhalt der Kettenldnge gebildet werden und dabei insbesondere
die Bildung von Propenoxid, Aceton, Acrolein und Acrylsdure verfolgt. Diesem
Reaktionspfad ist der folgende Abschnitt 7.4.1 gewidmet. Im Abschnitt 7.4.2 wird
dann noch auf die aus chemisch-katalytischer Sicht eher uninteressanten Totaloxi-
dationsprodukte CO5 und HyO und auch auf die Bildung von CO eingegangen.

7.4.1 Bildung von Cs-Partialoxidationsprodukten

Aus thermodynamischer Sicht gehort die Bildung von Partialoxidationsprodukten
bei der Reaktion zwischen Propen und Sauerstoff bekanntlich nicht zu den favo-
risierten Reaktionspfaden. Von den hier betrachteten Produktmolekiilen, die aus
den Elementen unter Standardbedingungen sédmtlich exotherm gebildet werden,
besitzt Propenoxid mit seinem sauerstoffhaltigen gespannten Dreiring jedoch die
kleinste Standardbildungsenthalpie ApH® im Vergleich zu seinen Oxidationsiso-
meren (Aceton, Acrolein und Acrylséure). Die Produkte einer partiellen Oxidati-
on weisen (wie auch Propen selbst) aufserdem sehr hohe Verbrennungsenthalpien
AcH® auf, so daf auch Folgereaktionen mit Sauerstoff zu den energetisch be-
vorzugten Totaloxidationsprodukten fithren konnen fiir den Fall, daf ein partiell
oxidiertes Produktmolekiil nicht schnell genug von der Oberfliche desorbieren
kann. Werte fiir die Standardbildungs- und Verbrennungsenthalpien der beteilig-
ten Edukte, der Partial- und Totaloxidationsprodukte sowie von Kohlenmonoxid
wurden in Tab. 7.2 zusammengefafit.
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zu Partial- und Totaloxidationsprodukten

Propen | Sauerstoff || Propenoxid | Acrolein | Aceton | Acrylsdure Totaloxidation
Formel | C3Hsg OAtom C3HgO C3H4O | C3HgO C3H402 CO2 H>O CO
M [g/mol] 42.08 16.00 58.08 56.07 58.08 72.06 44.01 | 18.02 | 28.02
ArHC [kJ/mol]
gas +20 +249 -95 —219 —331 —393 | —242 | —111
fllissig +4 —123 —120 —249 —384 —286
AcHO [kJ/mol]
gas | —2058 —1917 —1821
fliissig —1632 —1772 —1369

Tabelle 7.2: Thermodynamische Daten.
Standardbildungs- (ArpH®) und Verbrennungsenthalpien (AcH?) der beteiligten Edukte,
der Partial- und Totaloxidationsprodukte sowie CO, Quelle: NIST Chemistry WebBook -
http://webbook.nist.gov/chemistry

Unter den oben beschriebenen Reaktionsbedingungen konnten nun leider fiir kei-
ne der beiden C3Hg/O-Bedeckungsgradkombinationen Partialoxidationsprodukte
mit der Kohlenstoff-Kettenlange Cs, also unter Erhalt des Propen-Molekiilgeriists,
detektiert werden. Trotz 100-facher Mefverstirkung ergaben sich selbst fiir die
entsprechenden Hauptmassen-Fragmente (vergleiche Tab. 7.1 auf Seite 91) nur
stark verrauschte MS-Signale ohne erkennbare Desorptionsmaxima, wie dies in
den TPR-Spektren in Abb. 7.5 gezeigt ist.

Es ist daher die Schluffolgerung zu ziehen, daf auf der Au(110)-Oberflache die
Epoxidation von Propen mit priadsorbierten Sauerstoffatomen sowie die Partial-
oxidationen zu den Produkten Acrolein, Aceton sowie Acrylsidure offenbar nicht
stattfinden. Ohne Einfluf scheint dabei zu sein, welche relativen Anordnungsmaog-
lichkeiten der Propenmolekiile in bezug zu den vorgelegten O-Atomen bestehen.
Denn sowohl die C3Hg/O-Kombination A), bei der beide Spezies auf der Au-
Oberfliche nebeneinander adsorbieren konnen, als auch Kombination B), bei der
dies nicht so einfach méglich ist, zeigen die gleiche Inaktivitét.

7.4.2 Totaloxidationsprodukte: COs; und H;O sowie CO

TPR-Spektren fiir Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Wasser nach Adsorption
von Propen auf der mit Sauerstoffatomen vorbelegten Au(110)-Oberfliche sind in
Abb. 7.6 fiir die bereits bekannten Ko-Belegungen A) 0.5 ML O,q + 0.5 ML CsHg
(rechts) und B) 1.0 ML O,q + 1.0 ML C3Hg (links) dargestellt. Die Desorption
aller drei Spezies lafst sich liber weite Temperaturbereiche aus jeweils verschiede-
nen Zustanden beobachten, so dafs zur Diskussion der Spektren eine Unterteilung
in zwei Temperaturbereiche: i) Tqes < 200 K und ii) Tges> 200 K sinnvoll ist.

Unterhalb von 200 K desorbieren CO, COy sowie sehr geringe Mengen H,O,
wahrscheinlich verursacht durch Adsorption aus dem Restgas wiahrend der Pro-
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Abbildung 7.5: TPR-Spektren der Cs-Partialoxidationsprodukte.
Heizrate 8 = 4.1 K/s, TPR-Spektren verschiedener Massenfragmente stellvertretend fiir die
angegebenen Partialoxidationsprodukte fiir zwei verschiedene Co-Bedeckungen; links: 1.0 ML
Oaq + 1.0 ML C3Hg; rechts: 0.5 ML O,q + 0.5 ML CsHg; Die gewiinschten Partialoxidationen
von Propen mit Sauerstoffatomen auf der Au(110)-Oberfliche finden nicht statt.

benpréiparation. Einen Beitrag zur gemessenen TPR-Signalintensitdt der Mas-
se 28 bei tiefen Temperaturen liefert auch die Desorption von nicht umgesetz-
tem Propen. Denn im typischen Fragmentierungsmuster des Propens tritt das
Fragment der Masse 28 (CoH] ) mit einer relativen Hiufigkeit von 2% auf, wie
aus Tabelle 7.1 auf Seite 91 hervorgeht. Dies wird deutlich an der Lage des
gemessenen CO-Desorptionsmaximums bei 134 K, das tibereinstimmt mit den
yo-Desorptionsmaxima in den Propen-TPR-Spektren (vergleiche Abb. 7.1 auf
Seite 95). Unterhalb von 200 K desorbiert CO also nicht aufgrund oxidativer
Reaktion zwischen Sauerstoffatomen und Propen, sondern lediglich in geringen
Mengen nach Restgasadsorption. Untersuchungen von Gottfried |Got03a| zur CO-
Adsorption auf der reinen Au(110)-(1 x 2)-Oberfliche bei 30 K zeigten auferdem,
dak molekulares CO bis zu einer Temperatur von etwa 170 K vollstindig desor-
biert.

In der vorgenannten Arbeit wurde auferdem die COs-Adsorption auf der mit
1.2 ML Sauerstoff vorbelegten Au(110)-Flache untersucht. Die entsprechenden
COg-Desorptionsspektren zeigten bei kleinen COs-Bedeckungen einen Zustand
vo, dessen Desorptionsmaximum sich von anfanglich 118 K (0.12 ML) mit wach-
sender Bedeckung zu tieferer Temperatur bis 114 K (0.30 ML) verschob. Mit
diesen Befunden lassen sich die in Abb. 7.6 gezeigten COo-TPR-Intensitiaten (ro-
te Kurven) zwischen etwa 100 K und 130 K fiir das System C3Hg/Oqpp,/Au(110)
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Abbildung 7.6: TPR-Spektren der Oxidationsprodukte CO, CO, und H,O fiir
das Reaktionssystem CsHg/O/Au(110)-(1 x 2).

Heizrate 3= 4.1 K/s, Detektion der Molekiilionen HoOt (m/z = 18), CO™ (m/z = 28), CO5

(m/z = 44) nach Vorbelegung der reinen Au(110)-(1 x 2)-Oberfliche mit Sauerstoffatomen und

Nachadsorption von Propen bei 90 K fiir die Bedeckungsvarianten: 1.0 ML O,4 + 1.0 ML C3Hg

(links) und 0.5 ML Oaq + 0.5 ML C3Hg (rechts).

vollstindig interpretieren und sogar quantitativ abschitzen. Sie werden durch
COq-Adsorption aus dem Restgas auf der Sauerstoff-vorbelegten Goldoberflache
wiahrend der Experimentierzeit hervorgerufen und entsprechen fiir beide O /C3Hg-
Belegungen einer COs-Bedeckung von unterhalb 0.15 ML.

Oberhalb von 200 K wird in den in Abb. 7.6 gezeigten TPR-Spektren fiir beide
Bedeckungsgradvarianten (links: 1.0 ML O + 1.0 ML C3Hg und rechts: 0.5 ML O
+ 0.5 ML C3Hg) die Desorption von COy und H5O als Folge der Totaloxidation
von Propen sowie von CO beobachtet. Im weiten Temperaturbereich zwischen
etwa 200 K und 550 K setzt jeweils als erstes HoO-Desorption (blaue Kurve)
ein mit einem schwach ausgeprigten Maximum bei 375 K sowie zwei wenig in-
tensiven Tieftemperatur-Schulterzustinden bei etwa 295 K und 235 K, die bei
kleiner C3Hg/O-Bedeckung A) (rechts) etwas stérker ausgeprigt sind. Auffillig
und unerwartet sind jedoch die geringen (in der Abb. verfiinffacht dargestellten)
Intensitéiten in den gemessenen HoO-TPR-Spektren.

Erst bei hoheren Temperaturen setzt ab etwa 290 K bis 520 K auch COs-Desorp-
tion (rote Kurven) ein, fiir die grofe Bedeckung (links) aus einem intensiven
Zustand bei 370 K sowie einer Hochtemperaturschulter bei etwa 465 K. Parallel
dazu verlduft das CO-TPR-Spektrum (schwarze Kurven) mit um etwa 5 K zu ho-
heren Temperaturen verschobenen Desorptionsmaxima. Fiir die kleine C3Hg/O-
Bedeckung, bei der die Reaktionspartner jeweils benachbart adsorbiert auf der
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Au(110)-Oberfliche vorliegen (rechts), zeigen die TPR-Spektren zusétzliche Struk-
turen. CO, desorbiert aus dem intensivsten Zustand nun bei 375 K sowie aus zwei
Hochtemperatur-Schulterzustinden bei etwa 400 K und 480 K. Die gleiche Spek-
trenstruktur tritt hier auch bei der ebenfalls parallel verlaufenden CO-Desorption
auf, die nun aus einem TD-Zustand mit einem Doppelmaximum bei 380 K und
400 K sowie dem Hochtemperatur-Zustand bei 485 K erfolgt. Zu beachten ist,
daf das CO™-Ion mit m/z = 28 im Massenspektrometer auch durch Fragmentie-
rung des CO5-Molekiils entsteht, dies jedoch nur mit etwa 10%-iger Intensitit des
entsprechenden CO,-Signals (vergleiche Tab. 7.1), so dak den gemessenen hohen
TPR-Intensitéten tatsidchlich CO-Desorption zugrunde liegen muf. Oberhalb von
520 K zeigt das abgebildete CO-TPR-Spektrum der hohen Bedeckungsvariante
B) ein weiteres Desorptionsmaximum bei 555 K, dem jedoch keine Beachtung
geschenkt wurde. Es handelt dabei um ein Artefakt, das nur selten und nicht
reproduzierbar auftrat.

7.5 Die Rolle von reaktivem Kohlenstoff bei der
Propenoxidation

Die oben in Abschnitt 7.4 beschriebenen Experimente, bei denen stets sorgfil-
tig darauf geachtet wurde, daf sdmtliche Propen-Zersetzungsprodukte wie auch
aus dem Restgas ko-adsorbierende Gase wie CO und COy vor jeder eigentlichen
Reaktionsmessung durch thermische Desorption und durch gezielte Abreaktion
mit zusétzlich angebotenem Sauerstoff entfernt wurden, ergaben leider, daf un-
ter diesen sehr ,sauberen” Bedingungen keine Partialoxidationsprodukte gebildet
werden. Wir hatten bereits im Abschnitt 7.4.1 festgestellt, daf die sorgfiltig gerei-
nigte Au(110)-Oberfliche unabhéngig davon, wieviel atomarer Sauerstoff vorge-
legt wird, keinerlei Aktivitdt in bezug auf die Partialoxidation von Propen besitzt!
Dies steht leider im Widerspruch zu der Erwartung, wonach Oberflichen mit ge-
ringerer Atomdichte wegen der niedrigeren Koordination der Oberflichenatome

reaktiver sein sollten als Oberflichen mit geringer Korrugation, wie Au(100) und
Au(111).

Aus einer Reihe von Experimenten, die vor allem mit Ubergangsmetall-Oberfli-
chen von Nickel, Palladium und Platin durchgefiihrt wurden und bei denen es
u. a. um die Hydrierung von Kohlenmonoxid ging, weifs man seit langem, daf
die katalytische Aktivitdt dieser Oberflichen sehr stark von der Art und Men-
ge intermedidr auf der Oberfliche vorhandener Kohlenstoff-Spezies mitbestimmt
wird. Es war zuvor schon die desaktivierende Wirkung von graphitischen C-
Schichten im Rahmen der Verkokung erwidhnt worden, so daf graphitdhnliche
Schichten sicherlich nicht zur Reaktivitit beitragen diirften. Anders verhilt sich
carbidischer Kohlenstoff, der durchaus, wie Methanierungsversuche von Good-
man gezeigt haben [KG82|, einen sehr positiven Effekt auf die Reaktionsfreu-
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digkeit von Ubergangsmetall-Oberflichen haben kann. Eine Ubertragung dieser
Uberlegungen auf das vorliegende C3Hg/O/Au(110)-System wird dadurch nahe-
gelegt, dafs auch bei letzterem Reaktionssystem die Elemente Kohlenstoff, Wasser-
stoff und Sauerstoff sowie ihre Verbindungen untereinander beteiligt sind und im
geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionskniuel moglicherweise #hnliche Uber-
gangszustinde aufweisen. Eine Ubertragung auf das Metall Gold erscheint auch
aus dem Grunde geboten, weil dessen katalytische Aktivitdt bei Oxidations- und
Hydrierungsreaktionen inzwischen vielfach nachgewiesen wurde [MHLC99].

Diese Uberlegungen haben schlieflich dahin gefiihrt, bestimmte Experimente
noch einmal zu betrachten und zu diskutieren, die in der Anfangsphase der
Reaktionsuntersuchungen zur Propen-Epoxidation durchgefiihrt worden und zu-
ndchst unberiicksichtigt geblieben waren. In einer Reihe von Experimenten, die
auf solchen O-bedeckten Au-Oberflichen durchgefithrt wurden, die noch partiell
Kohlenstoff-Fragmente enthielten, zeigte sich eine signifikant verdnderte Reak-
tivitdt, die offenbar dazu fithrte, daf auch kleinere Mengen verschiedener Par-
tialoxidationsprodukte nachweisbar waren. Jedoch waren Art und Menge dieser
offenbar katalytisch aktiven Kohlenstoff-Spezies mit den hier zur Verfiigung ste-
henden Methoden einer genauen Bestimmung nicht zugénglich, so daf auf eine
systematische Charakterisierung verzichtet wurde. Die Moglichkeit jedoch, durch
bestimmte (nachfolgend noch einmal kurz beschriebene) experimentelle Prozedu-
ren eine Kohlenstoff-modifizierte Au-Oberflache zu praparieren, die beziiglich der
Partialoxidation von Propen deutlich aktiver ist als die C-freie Au(110)-Ober-
flache, rechtfertigt es, auf dieses System im folgenden etwas ausfiihrlicher einzu-
gehen.

7.5.1 Experimentelles

Beziiglich der Sauerstoff-Chemisorption wurden in Abschnitt 6.2 zwei Methoden
zur Aktivierung von molekularem Sauerstoff durch Elektronenbestrahlung vorge-
stellt:

1. Methode: Elektronenbestrahlung kondensierter Oy-Multilagen (T = 35 K)

2. Methode: Elektronenbeschufs simultan zur Os-Begasung mit konstantem
O,-Dosierdruck von 2 x 107® mbar (T = 35 K),

wobei jeweils konstante Elektronenenergien von 500 eV verwendet wurden. Wie in
Abschnitt 6.2.3 vergleichend diskutiert wurde, fithren beide Methoden zur atoma-
ren Sauerstoffadsorption und zeigen dquivalente Os-Thermodesorptionsspektren.

Fiir die Priaparation des Reaktionssystems wurde immer jeweils zuerst atoma-
rer Sauerstoff erzeugt und im Anschluf daran zur Entfernung nicht aktivierter
Sauerstoff-Spezies sowie adsorbierter Restgase die Au(110)-Probe aufgeheizt, so
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dak lediglich chemisorbierte O-Atome mit der gewiinschten Bedeckung auf der
Goldflache vorlagen. Dies geschah bei Verwendung der 1. Methode bis zu einer
Temperatur von 300 K, bei der 2. Methode bis zu einer héheren Temperatur von
450 K, worin ein gravierender Unterschied beziiglich der Reaktivitit der erzeugten
O-Atome liegen kann. Erst anschliefsend erfolgte die Propen-Adsorption bei 90 K
und danach wihrend des Aufheizens mit konstanter Heizrate bis 640 K die Auf-
nahme des gewiinschten TPR-Spektrums. Wie in Abschnitt 7.3.2 ausfiihrlich dar-
gestellt wurde, fragmentiert das Propenmolekiil jedoch teilweise bei Anwesenheit
priaadsorbierter O-Atome auf der Au-Fliche und hinterlift Kohlenstoff-Spezies,
die erst durch mehrfach wiederholte Nachbelegung mit Sauerstoff-Atomen oxida-
tiv entfernt werden konnen.

Unterldft man nun die oxidative Reinigung der Probe und prépariert direkt nach
Abkiihlung auf 35 K erneut das Reaktionssystem, indem man atomaren Sau-
erstoff herstellt, nur bis auf 300 K aufheizt und wiederum bei 90 K Propen
nachadsorbiert, zeigen sich abweichende reproduzierbare TPRS-Mefergebnisse.
Das Aufheizen lediglich bis 300 K nach der Belegung mit Sauerstoff verhindert,
daf Kohlenstoff-Fragmente des vorhergehenden Reaktionszykluses in Form von
CO4 vollstandig desorbieren konnen, sondern auf der Oberfldche verbleiben (ver-
gleiche Abb. 7.3 auf Seite 98). Zuerst betrachten wir die Bildung der Totaloxida-
tionsprodukte COy und HyO sowie von CO unter den gerade erlauterten Reak-
tionsbedingungen und vergleichen die gemessenen TPR-Spektren mit den weiter
oben in Abschnitt 7.4.2 vorgestellten Resultaten, die auf oxidativ gereinigter Au-
Oberflache erhalten wurden.

7.5.2 Bildung von CO,, H,O sowie CO bei Anwesenheit von
reaktivem Kohlenstoff

Im oberen Teil der Abb. 7.7 sind die CO,-, H,O- und CO-TPR-Spektren fiir die
zuvor beschriebene abgewandelte Praparation des Reaktionssystems gezeigt, bei
der die Au-Fléache teilweise noch mit Kohlenstoff-Fragmenten durch den vorher-
gehenden Reaktionszyklus belegt war. Die atomare Sauerstoff-Vorbedeckung be-
trug jeweils 1.0 ML und die nachadsorbierte Propenmenge 1.0 ML und 0.5 ML,
so dafs bei diesen Experimenten zwei verschiedene Bedeckungsgradverhiltnisse
(Oaa/C3Hg links: 1/1, rechts: 2/1) untersucht wurden. Die hohe Sauerstoftbe-
deckung sollte die Bildung desaktivierender graphitischer C-Spezies unterdriicken,
indem ausreichend O-Atome zur oxidativen Entfernung in Form von COs zur Ver-
fligung stehen.

Zum untermittelbaren Vergleich der Ergebnisse beider Préparationsmethoden
sind die TPR-Spektren, die unter definierten Bedingungen erhalten wurden (ver-
gleiche Abschnitt 7.4.2), im unteren Teil der Abbildung noch einmal dargestellt.
Wir beschrianken uns im folgenden auf die reaktions-kontrollierte Desorption der
Produkte, die bei 185 K mit der Bildung von Wasser beginnt. Unterhalb dieser
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Temperatur werden TRP-Intensitidten lediglich durch die Desorption von gerin-
gen Mengen adsorbierter Restgase sowie von molekularem Propen verursacht.

H50O-Desorption findet unter diesen Reaktionsbedingungen ebenfalls als erstes
und iiber einen sehr groken Temperaturbereich zwischen 185 K und 600 K statt.
Dabei tritt nun ein intensives TD-Maximum bei 345 K auf, dem zwei Tieftempera-
turschultern bei 220 K und 300 K vorausgehen. Die Abstraktion von Wasserstoff-
Atomen und damit die Bildung und Desorption von Wasser setzt hier friiher -
bei um etwa 15 K tieferen Temperaturen - ein und die HyO-TPR-Spektren wei-
sen schnell steigende Desorptionsraten oberhalb von 185 K sowie insgesamt hohe
Intensititen auf. Bemerkenswert ist, dak der Verlauf und die Intensitat der HyO-
Spektren fiir beide untersuchten Bedeckungsgradverhaltnisse O,q/CsHg identisch
sind und damit anscheinend unabhingig von der nachadsorbierten Propenmenge.

Bei ebenfalls herabgesetzten Temperaturen, nédmlich bereits bei 250 K begin-
nend, desorbiert von der Au-Fliche CO,. Die TPR-Spektren zeigen fiir beide
Bedeckungsgradverhéltnisse Sauerstoff/Propen zwei intensive COy-Desorptions-
maxima bei 350 K und 455 K. Erwartungsgeméf beobachtet man vergleichsweise
grofsere COo-Bildungsraten, wenn das Bedeckungsverhéltnis zugunsten der O-
Atome erh6ht wird, indem man statt 1.0 ML Propen (links) nur noch 0.5 ML
(rechts) nachadsorbiert. Der zwischen beiden Priparationswegen bestehende Un-
terschied in den CO5-TPR-Spektren fiir jeweils gleiche Sauerstoff- und Propenbe-
deckung (je 1.0 ML) ist durch die gestrichelte senkrechte Linie im linken Teil der
Abb. 7.7 gekennzeichnet. Bei Anwesenheit von Kohlenstoff-Spezies auf der Au-
Oberfliche aus dem vorhergehenden Reaktionszyklus verschiebt sich nicht nur
der COs-Desorptionsbeginn um etwa 40 K zu tieferen Temperaturen, sondern es
weist auch das gesamte TPR-Spektrum eine héhere COo-Intensitat auf, die wahr-
scheinlich durch Oxidation der verbliebenen Kohlenstoff-Spezies verursacht wird.
An dieser Stelle soll daran erinnert werden, dafs bei der oxidativen Reinigung der
Oberflache im ersten Oxidationsexperiment ebenfalls eine bei tieferen Tempera-
turen einsetzende COs-Desorption zu beobachten war (vergleiche Abb. 7.3 auf
Seite 98). Moglicherweise ist der verbliebene Kohlenstoff leichter zu CO4 oxidier-
bar als nachadsorbiertes Propen. Einen Hinweis darauf liefern auch die aus den
Flachen unter den C3Hg-TD-Spektren abgeschétzten Propenumsitze fiir gleiche
C3Hg/O-Belegung, die bei kohlenstoffhaltiger Au-Oberfliche bei lediglich 20%
liegen und deutlich kleiner sind als die auf sorgfiltig praparierter Goldfliche mit
33% (vergleiche Tab. 7.3).

Gleichzeitig mit der COs-Bildung und im selben Temperaturbereich zwischen
250 K und 510 K desorbiert auch CO von der Au-Oberfldche. In den gemessenen
Spektren sind unter diesen Reaktionsbedingungen die CO-Desorptionsmaxima ge-
geniiber den CO5-Maxima ebenfalls leicht zu héheren Temperaturen verschoben.
Vergleichbar mit der CO,-Bildung lassen sich bei Anwesenheit von Restkohlen-
stoft auch fiir CO hohere Desorptionsintensititen feststellen. Die Desorptionsbe-
reiche und -maxima fiir HoO, CO5 und CO aus den TPR-Messungen beider Pra-
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©(0,4) IML] | ©(C3Hg) [ML] Desorptionsmaxima Tqes [K] Umsatz [%)]
1. Methode (Chreaktiv) COy (250-510 K) | H20 (185-600 K) | CO (250-510 K) | CsHg | Oaq
1.0 1.0 350, 455 220, 300, 345 365, 460 20 90
1.0 0.5 350, 455 220, 300, 345 360, 460 25 70
2. Methode (rein) COy (290-510 K) | H20 (200-600 K) | CO (290-510 K)
1.0 1.0 370, 465 235, 295, 375 375, 470 33 52
0.5 0.5 375, 400, 480 235, 295, 375 380, 400, 485 33 99

Tabelle 7.3: Vergleich der CO5-, HyO- und CO-Desorption aus dem Reaktionssy-
stem C3Hg/O/Au(110) bei Abwandlung der O-Préparation.

parationsvarianten wurden in Tab. 7.3 zusammen mit den Umsdtzen an Propen
und Sauerstoff fiir die untersuchten Belegungen noch einmal zusammengefaft.

Wie bereits im Zusammenhang mit der CO»-Bildung erwihnt wurde, weichen die
durch Vergleich der Flachen unter den CsHg-TPR-Spektren bestimmten Stoff-
mengen bei der Desorption fiir die unterschiedlichen Priaparationsverfahren merk-
lich voneinander ab. Bei Anwesenheit reaktiven Kohlenstoffs auf der Goldoberfla-
che aus dem vorhergehenden Reaktionszyklus desorbieren 80% bzw. 75% der Pro-
penmolekiile molekular, wenn auf die mit 1.0 ML O-Atomen vorbelegte Au-Fliche
1.0 ML bzw. 0.5 ML Propen nachadsorbiert wurden, wihrend auf C-frei pripa-
rierter Au-Oberfliche mehr Propen-Molekiile mit Sauerstoff umgesetzt werden
und nur etwa 67% molekular desorbieren. Grund dafiir konnte einerseits sein,
daf Restkohlenstoff mogliche Propen-Adsorptionspliatze blockiert und dadurch
die dosierte Propenstoffmenge nicht zur beabsichtigten CsHg-Bedeckung fiihrt,
also vorab bereits vermindert ist. Anderseits ist denkbar, dak zwar die dosierte
Propenmenge gleichermaften adsorbiert wird, daf sich aber die praadsorbierten
O-Atome leichter mit der reaktiven Kohlenstoff-Spezies des letzten Reaktionszy-
klusses auf der Oberfliche umsetzen als mit intaktem Propen, welches dann, ohne
reagiert zu haben, in groferer Menge wieder die Oberfliche verlafst.

Trotz kleinerer Propenumsétze stellt man bei einem Vergleich der Sauerstoff-TD-
Spektren fest, dak die desorbierende Restsauerstoffmenge wesentlich geringer ist,
also O-Atome durch Reaktion mit Propen und mit C-Fragmenten in groferer
Zahl verbraucht werden. Fiir beide Propenbelegungen konnte nach Praadsorpti-
on von 1.0 ML atomarem Sauerstoff noch rekombinative O,-Desorption bei etwa
550 K in den entsprechenden O,-TD-Spektren beobachtet werden. Der gemessene
Sauerstoffumsatz liegt nach Monolagen-C3Hg-Belegung bei etwa 90% und betrigt
nur 70%, wenn die nachadsorbierte Propenmenge halbiert wird (TD-Spektren im
Anhang). Auch fiir Sauerstoff kann vermutet werden, daf Kohlenstoff-Fragmente
einen Teil der Goldoberfliche maskieren und mindestens teilweise die O-Adsorp-
tion einschrianken, was ebenfalls zu einer von vornherein erniedrigten Sauerstoff-
bedeckung fiihren kénnte.
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7.5.3 Bildung von Cs-Partialoxidationsprodukten

Der Hauptanteil des dosierten Propens desorbiert von der mit 1.0 ML Sauerstoff
vorbelegten und partiell mit Kohlenstoff verunreinigten Au(110)-Oberfliche mit
herabgesetzter Desorptionsenergie und ohne reagiert zu haben (TD-Spektren im
Anhang). Bei einer Bedeckung von 0.5 ML Propen erleiden also 25% der Pro-
penmolekiile bzw. 20% bei einer Belegung mit 1.0 ML in Anwesenheit von Sauer-
stoffatomen eine irreversible Adsorption und werden durch Reaktion umgesetzt.
Diese Wechselwirkung fiihrt, wie wir gerade gesehen haben, iiberwiegend zu den
Totaloxidationsprodukten COy und HyO sowie zur Bildung von CO.

Interessant und im Sinne der Zielsetzung dieser Arbeit besonders hervorzuheben
war es jedoch moglich, unter den gewéhlten Reaktionsbedingungen auch die Bil-
dung geringer Mengen verschiedener Cs-Partialoxidationsprodukte nachzuweisen.
Dem dient Abb. 7.8 bzw. Tabelle 7.1 auf Seite 91, in der die untersuchten Mole-
kiilionen und Massenfragmente mit ihren relativen Hiufigkeiten dargestellt sind.
Allerdings mufs betont werden, daf die Intensititen der beobachteten Partialoxi-
dationsprodukte sémtlich sehr gering (aber durchaus auferhalb des Rauschens)
sind.

Zwischen 250 K und etwa 390 K desorbiert das Molekiilion C3HgO™" mit m/z = 58,
welches sowohl fiir Propenoxid als auch fiir Aceton auftritt, da beide Molekii-
le dieselbe Summenformel besitzen (Abb. 7.8 oben), und zwischen 250 K und
420 K desorbiert Acrolein (Abb. 7.8 Mitte: m/z = 56 und unten: m/z = 55). In
allen TPR-Spektren der gefundenen Partialoxidationsprodukte treten fiir beide
Propenbedeckungen (0.5 ML und 1.0 ML) innerhalb des relativ breiten Desorp-
tionsintervalls (140 K bzw. 170 K) jeweils zwei Maxima auf. Das Ablesen ihrer
genauen Lage auf der Temperaturachse ist aufgrund des starken Rauschens der
MS-Intensititen - es mufste wegen der geringen desorbierenden Stoffmengen mit
hoher Verstiarkung gemessen werden - nur ndherungsweise moglich. Sie liegen bei
der Acrolein-Desorption (250 K - 420 K) bei etwa 315 K und 370 K. Fiir Propen-
oxid und Aceton (250 K - 390 K) stimmen die gefundenen Desorptionsmaxima
bei etwa 300 K und 345 K iiberein mit zwei der drei beobachteten HyO-TPR-
Maxima (220 K, 300 K, 345 K). Sie weisen bei gleicher O-Anfangsbedeckung von
1.0 ML fiir die halbierte Propenbedeckung (0.5 ML) eine doppelt so hohe Intensi-
tdt auf im Vergleich zur hohen Propenbedeckung mit 1.0 ML. Auffillig ist, dak die
Desorption aller Partialoxidationsprodukte bei der selben Temperatur von 250 K
einsetzt und damit ebenfalls gleichzeitig zur CO5- und CO-Desorption (vergleiche
Abb. 7.7 oben).
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Abbildung 7.8: C3Hg/O/Au(110) Desorption der Cs-Partialoxidationsprodukte.
TPRS-Kurven fiir typische Massenfragmente verschiedener Cs-Partialoxidationsprodukte nach
Priadsorption einer atomar chemisorbierten Sauerstoff-ML und Nachadsorption von 1.0 ML
(links) bzw. 0.5 ML (rechts) Propen bei 90 K (Intensitdten x100). A: Acrolein (m/z = 55), B:
Acrolein (m/z = 56), C: Propenoxid und Acteon (m/z = 58), D: Massenfragmente 31, 43 und 58
zur Unterscheidung zwischen Propenoxid und Aceton fiir 1.0 ML Propen - Details sieche Text.
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Abbildung 7.9: Unterscheidung der Partialoxidationsprodukte.
TPR-Spektren des Molekiilions von Propenoxid und Aceton (C3HgO™' mit m/z = 58) und ty-
pischer Fragmente fiir das C3Hg/O-Bedeckungsverhéltnis 1:1 mit je 1.0 ML (Details im Text).

Mit Hilfe der im Massenspektrometer auftretenden typischen Fragmentierungs-
muster fiir Propenoxid und Aceton ist es mdoglich, die Bildung beider Spezies im
Temperaturbereich von 250 K bis 390 K nachzuweisen. Dabei hilft das Fragment
mit m/z = 31, das lediglich fiir Propenoxid mit einer relativen Héufigkeit von
32% auftritt. In Abb. 7.9 ist das entsprechende TPR-Spektrum fiir die C3Hg/O-
Belegung mit jeweils 1.0 ML gezeigt, welches zwar von geringer Intensitit ist,
aber die tatséchliche Bildung von Propenoxid bestétigt, da es in Form und Lage
auf der Temperaturachse vergleichbar dem Spektrum des Propenoxid-Molekiilions
mit der Masse 58 (relative Haufigkeit: 82%) ist. Daf auch das Partialoxidations-
produkt Aceton gebildet wird, zeigt die hohe Intensitit des Massensignals 43
(CoH30™) in Abb. 7.9; dieses Fragment ist im typischen Aceton-Massenspektrum
auf 100% normiert. Beitrdge zum Massensignal 43 liefert auch desorbierendes
Propenoxid, auf dessen typisches Fragmentierungsmuster bezogen jedoch nur mit
37% relativer Haufigkeit. Im unteren Temperaturbereich bis etwa 230 K wird das
Spektrum durch Propen-Desorption bestimmt, denn auch bei der typischen Frag-
mentierung von Propen tritt das Massensignal 43 mit einer relativen Haufigkeit
von 2% auf.

Die Bildung von Acrylsdure wird unter den gegebenen Reaktionsbedingungen
nicht beobachtet, da in den TPR-Spektren fiir das entsprechende Molekiilion
CoH;COOH™ mit m/z = 72, welches im Gasphasen-Massenspektrum von allen
anderen Fragmenten die grofste Intensitét aufweist, keine Desorptionsintensitét
gemessen werden konnte. Das bestdtigen auch die TPR-Kurven zum Massensignal
45, welches ebenfalls bei Acrylsiure auftritt (39%). Ihre Verldufe entsprechen voll-
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standig der in Abb. 7.6 gezeigten COs-Desorption, sind aber um den konstanten
Faktor 70 von geringerer Intensitét als diese. Es handelt sich daher ausschlieflich
um '3COy-Desorption (natiirliche C-Isotopenverteilung: §*C 98.90%, ¢2C 1.10%
|[HWO95b|). Beitrdge der Acrylsdure zu dieser Signalintensitit wurden nicht gefun-
den. Daraus folgt, daf die TPR-Kurven zum Massensignal 55 im unteren Teil der
Abb. 7.8 allein auf die Desorption von Acrolein zuriickzufiihren sind. Es ist jedoch
moglich, dafs Acrylsdure in einer Zwischenstufe gebildet wird, aber aufgrund ei-
ner hohen Aktivierungsenergie fiir die Desorption die Oberfliche nicht molekular
verlassen kann und thermischer C-C-Bindungsbruch erfolgt. TPR-Spektren der
tibrigen in Tab. 7.1 aufgefiihrten Massenfragmente (26, 27, 37) sind jeweils von
Propen-Desorption dominiert und konnten zur Unterscheidung der Oxidations-
produkte nicht herangezogen werden.

7.6 Zusammenfassende Diskussion

Fiir die hier untersuchten 1:1-Bedeckungsverhéltnisse von Propen und Sauerstoff
zeigt sich, daf praadsorbierte O-Atome auf der C-freien Au(110)-Oberfliche die
Adsorption von C3Hg in unterschiedlicher Weise beeinflussen: Bei vollstédndiger
Vorbelegung wird die adsorptive Bindung geschwécht, bei partieller O-Bedeckung
dagegen sogar teilweise verstirkt. In Abb. 7.10 sind einige mogliche Adsorbatan-
ordnungen schematisch dargestellt - zusammen mit den experimentell bestimmten
CsHg-Desorptionsenergien von der reinen, der partiell und nahezu vollstindig mit
O-Atomen vorbelegten Goldoberfliache.

Bei einer partiellen O-Vorbelegung (0.5 ML, Teilbild C) erfahren etwa 20% der
nachadsorbierten Propenmolekiile eine Stabilisierung ihrer adsorptiven Wechsel-
wirkung zur Goldoberfliche um =~ 15 kJ/mol und desorbieren daher erst bei ho-
herer Temperatur (ca. 290 K) aus dem mp-Zustand. Dieser Desorptionszustand
wurde bei der Propenadsorption auf der reinen Oberflache (Teilbild A) gar nicht
beoachtet und ist daher zwingend auf die Anwesenheit der O-Atome auf der
Oberflache zuriickzufiihren. Moglicherweise polarisieren die Sauerstoffatome be-
nachbarte Goldatome positiv, die dann energetisch giinstigere Adsorptionsplitze
fiir m-Donor-Wechselwirkungen des Propens mit der Goldoberfliche bieten.

Denkbar ist auch, daf der C3Hg-mo-Zustand reaktionsbedingt durch Rekombina-
tion zwischen einer C3H;5-Spezies und einem H-Atom entsteht. Bei der Acetylen-
Adsorption auf O-vorbelegter Ag(110)-Oberflache, die von Barteau und Madix
[BM82] untersucht wurde, desorbierte Acetylen nicht nur molekular bei 200 K,
sondern reaktionsbedingt auch nach intermolekularer Wasserstoffiibertragung.
Durch Disproportionierung von dehydrierten CoHaq)-Spezies trat Acetylen-De-
sorption nach zweiter Ordnung bei héherer Temperatur von 270 K auf und hinter-
liefs Cy auf der Silberfldche. Bei spateren Untersuchungen zur Acetylen-Adsorption
auf sauerstoffvorbelegten Au(110)-Oberflichen in derselben Arbeitsgruppe wurde
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Abbildung 7.10: Vergleich der C3Hg-Desorptionszusténde.
TD- und TPR-Zusténde mit ihren Aktivierungsenergien fiir die Desorption erster Ordnung
nach CsHg-Adsorption bei 90 K auf der reinen (A), ndherungsweise vollstindig mit 1.0 ML
O-Atomen (B) und partiell mit 0.5 ML O-Atomen (C) vorbelegten Au(110)-Oberfliche. A:
1.0 ML C3Hg/Au(110)-(1 x 2) E5..= 61 — 47 kJ/mol (235-184 K), E}_.= 39 kJ/mol (149 K),
Ej..= 27 kJ/mol (110 K) B: 1.0 ML C3Hg/O, g /Au(110); EJS.= 32 kJ/mol (134 K); C: 0.5
ML C3Hg /Oy 5\, /Au(110); ELS = 75 kJ /mol (290 K), E5 .= 49 kJ/mol (200 K)

die reaktionsbedingte Acetylen-Desorption jedoch nicht beobachtet [OM87b|. Wir
halten eine assoziative Propendesorption aus dem 7o-Zustand auf der Goldober-
fldche fiir unwahrscheinlich, da Wasserstoff bei Anwesenheit von O-Atomen sofort
die Verbindung zu einer Oberflichen-Hydroxyl-Spezies eingehen oder mit einem
weiteren H-Atom instantan als Ho-Molekiil desorbieren wiirde. Der intermoleku-
lare Wasserstoffaustausch ohne Beteiligung der Goldoberfliche kann allerdings
nicht ginzlich ausgeschlossen werden.

Ist dagegen die Goldoberfliche nahezu vollstindig mit Sauerstoffatomen bedeckt
(Teilbild B), wird dieser mo-Zustand nicht gefunden, man beobachtet in den C3Hg-
TPR-Spektren fast ausschlieflich die Desorption aus dem yo-Zustand bei 134 K
mit herabgesetzter Aktivierungsenergie von nur 32 kJ/mol, in dem Propen ledig-
lich schwach physisorbiert auf der O-vorbelegten Goldoberflache vorliegt. Grund
dafiir konnte der bei der Sauerstoff-Chemisorption stattfindende Ladungstransfer
von Gold zu den O-Atomen sein, wie Gottfried die Ergebnisse der Bestimmung
der Austrittsarbeit deutete, die sich bei Monolagenbedeckung um etwa 0.9 eV
erhohte [Got03b]. Die Adsorption von Propen durch Wechselwirkung der elektro-
nenreichen Doppelbindung mit dem ebenfalls elektronenreichen Sauerstoff, der
partiell sogar negativ geladen ist und die Goldoberfliche nahezu vollstandig be-
deckt, konnte daher erschwert sein, was sich in der verminderten Desorptions-
energie zeigen wiirde.
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Davis und Goodman [DGO00| untersuchten die Adsorption von Propen auf sau-
erstoffvorbelegten Gold(100)- und Gold(111)-Oberflichen. Die Autoren fanden
molekulare CsHg-Desorption aus einem Zustand bei 150 K mit einer Schulter
bei 200 K, wenn die Oberflichen mit einer O-Monolage vorbedeckt waren. Die-
ses fester gebundene Propen, das auf den sauerstoffreien Au-Oberflichen eben-
falls nicht auftrat, stieg noch an, wenn die Sauerstoffvorbelegung auf 0.5 ML
reduziert wurde. Hochaufgeloste Elektronenenergieverlust-Spektren (HREELS)
zeigten allerdings keine signifikanten Unterschiede zu Propen, das auf nicht mit
Sauerstoff vorbelegten Au-Oberflichen adsorbiert war. Nur die niederfrequenten
Schwingungsmoden der CHy-Gruppe (iiberwiegend Biege- und Kippschwingun-
gen) zeigten fiir O-bedeckte Oberflichen kleinere Intensitéten als bei den reinen
Au-Flachen, was von den Autoren jedoch nicht beziiglich verdnderter Molekiil-
orientierungen interpretiert werden konnte. Dariiber hinaus konnten auch keine
flichenspezifischen Effekte beziiglich der (100)- und (111)-Orientierung gefunden
werden.

Oberflachenreaktivitdat. Beziiglich der Reaktion zwischen Propen und Sauer-
stoff beobachtet man fiir beide untersuchten Bedeckungsgradvarianten A) und B)
und damit unabhingig von der Adsorptionsgeometrie, daf jeweils 1/3 der Pro-
penmolekiile durch die Anwesenheit von Sauerstoff umgesetzt werden. Wahrend
Sauerstoff bei kleiner Vorbelegung vollstindig verbraucht wird, desorbiert bei
hoher Belegung unverbrauchter Restsauerstoff molekular und bei unverinderter
Temperatur - wie auf der reinen Au(110)-Oberfliche. Die Produkte HyO, COq
und CO desorbieren reaktionslimitiert, und zwar fiir beide C3Hg/O-Bedeckungen
mit sehr dhnlichen Desorptionsprofilen. Fiir alle drei Produkte iibereinstimmend
wurden bei kleiner Bedeckung jedoch héhere Produktbildungsraten gefunden.

Goodman beobachtete auf den Oberflichen Au(111) und Au(100) [DG00], dak die
C3Hg-O-Wechselwirkungen hauptséichlich zur Desorption der Verbrennungspro-
dukte CO,, H,O und CO fiihrt. Geringe Desorptionsintensititen der Massenfrag-
mente 56 (auf beiden Fldchen) und 58 (nur auf der Au(111)-Fliche) fiir Sauerstoft-
Vorbelegungen unterhalb von 0.5 ML wurden auf die Aktivitdt der Oberflichen
zur Bildung von Partialoxidationsprodukten zuriickgefiihrt, eine Identifizierung
der Produkte - moglich wiren Propenoxid, Aceton und Acrolein - wurde jedoch
nicht vorgenommen.

Auch Friend et al. untersuchten die Partialoxidation von Propen auf der mit
Sauerstoff vorbelegten Au(111)-Oberfliche [DMLF06] und konnten mittels TDS
neben den Totaloxidationsprodukten auch die Bildung von Acrolein, Acrylsdure
und Kohlensuboxid (C305) sowie einer anderen, bisher noch nicht identifizierten
Spezies der Stochiometrie C3H4O5 feststellen. Auferdem desorbierte Propenoxid
bei Verwendung von 3-fach- bzw. 6-fach-deuteriertem Propen einhergehend mit
einer insgesamt herabgesetzten Reaktivitit, die durch die hohere Barriere zum
Bruch der C-D-Bindung im Vergleich zur C-H-Bindung der Methylgruppe er-
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klart wurde. Aus parallel durchgefiihrten Untersuchungen zur Acroleinadsorpti-
on auf der reinen und O-vorbelegten Au(111)-Fliche wurde aus der Gleichheit
der Desorptionsprofile und der identischen Lage der Desorptionsmaxima in den
TPR-Produktspektren darauf geschlossen, dafs in einem ersten Schritt bei der
Reaktion zwischen Propen und Sauerstoff lediglich Acrolein gebildet wird und
alle Produkte als Folge der Oxidation von Acrolein desorbieren.

Betrachtet man die TPR-Spektren der Reaktionsprodukte in den beiden vor-
genannten Arbeiten genauer, 1dft sich erkennen, dafs die Desorption von CO,
CO; sowie von Propenoxid/Aceton bei der gleichen Temperatur von 250 K ein-
setzt, wie dies auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit fiir die kohlenstoffhal-
tigen Oxidationsprodukte beobachtet wurde, wenn auf der Goldoberfliche noch
C-Fragmente aus dem vorhergehenden Raktionszyklus vorhanden waren. Auf der
nach jedem Reaktionszyklus oxidativ gereinigten Au(110)-Oberfliche trat COq-
und CO-Desorption dagegen erst bei hoheren Temperaturen ab etwa 300 K auf.
Wir vermuten daher, dafs auch bei den vorgenannten Untersuchungen auf den
Goldflichen (100) und (111) moglicherweise C-Kontaminationen unterhalb der
Nachweisgrenze vorhanden waren, die zu einer erhohten Aktivitdt dieser Oberfla-
chen beziiglich der Total- und Partialoxidation von Propen gefiihrt haben kénn-
ten.

Ein weiteres Indiz zur Bestétigung dieser Vermutung liefern die Intensitdten der
H,O-TPR-Spektren. Wasserdesorption setzt bereits unterhalb von 200 K ein und
ist das erste Produkt, das infolge einer Reaktion zwischen Propen und Sauer-
stoff desorbiert. Ursdchlich dafiir ist wahrscheinlich die Abstraktion eines der am
schwiichsten gebundenen, allylischen Wasserstoffatome im Propenmolekiil unter
Bildung von Oberflichenhydroxyl-Spezies, die geméf

2 OHad — HQOgas + Oad

disproportionieren kénnen, so daf Wasser im Moment seiner Entstehung desor-
biert und auf der Oberfliche adsorbierte Sauerstoffatome sowie eine C3Hs-Allyl-
Spezies hinterliafst. Die Intensitdten der HoO-TPR-Spektren weichen jedoch gra-
vierend von einander ab, je nachdem, ob die Reaktion zwischen Propen und
Sauerstoff auf C-freier oder C-haltiger Oberfliche durchgefiihrt wird (vergleiche
Abb. 7.7). Obwohl die dargestellten TPR-Kurven nicht um die jeweilige Toni-
sierungswahrscheinlichkeit des Molekiils korrigiert wurden (COj: 1.4, HoO: 1.1,
CO: 1.05), fallt sofort auf, dak bei C-freier Au-Flidche (unterer Teil der Abb.) die
Stochiometrie der Oxidationsreaktionsgleichungen

9
C3H6+§OQ - 3COQ+3HQO

6
03H6+§OQ—>300+3H20
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nicht erfiillt ist. Denn die Flachen unter den COs- und HyO-TPR-Spektren bzw.
unter den CO- und HyO-TPR-Spektren sollten bei gleicher Quantitit der gebilde-
ten Stoffmengen auch &hnlich grofs sein, was bei der Desorption dieser Produkte
von C-haltiger Oberfliche allerdings zutrifft (oberer Teil der Abb.). Ubertragen
wir diese Feststellung auf die Ergebnisse der Untersuchungen von Friend und
Goodman auf den Fliachen (100) und (111) und gehen vom selben Mechanismus
der Wasserbildung aus, konnten die hohen Intensitdten in den jeweiligen HyO-
TPR-Spektren die Vermutung untermauern, daf auf diesen Oberflichen wihrend
der TPR-Messungen wasserstoffhaltiger Restkohlenstoff vorhanden war.

EinfluB der O.4-Praparation auf die Oberflichenreaktivitdt. Neben der An-
wesenheit von Kohlenstoff-Fragmenten auf der Probenoberfliche, die urséchlich
fiir eine erhohte Reaktivitdt des Goldes gerade im Hinblick auf die Bildung von
Cs-Partialoxidationsprodukten sein kénnte, scheint auch die Verfahrensweise bei
der Priaparation des Sauerstoffs einen Einflufl auf die Oberflichenreaktivitit aus-
zuiiben.

Hier bestand der Unterschied zwischen den beiden weiter oben beschriebenen Me-
thoden bei der atomaren Sauerstoffadsorption darin, bis zu welcher Temperatur
die Probe nach der Os-Aktivierungsprozedur (bei etwa 35 K) aufgeheizt wurde,
um Restmengen an nicht aktivierten Sauerstoff-Spezies zu entfernen. Eine hohere
Aktivitdt beziiglich aller beobachteten Oberflichenreaktionen zeigte nun diejenige
sauerstoffbelegte Goldoberfliche, die lediglich bis 300 K geheizt wurde.

Kiirzlich untersuchten Min et. al. [MAP*06] die Reaktivitéit von atomarem Sauer-
stoff (hergestellt durch Ozonzersetzung) bei der Tieftemperaturoxidation von CO
auf einer Au(111)-Oberfliche in Abhéngigkeit von der O-Adsorptionstempera-
tur. Dabei zeigten sich gravierende Unterschiede in den bedeckungsgradabhéngi-
gen anfinglichen COs-Bildungsraten, die insgesamt mit steigenden O-Adsorpti-
onstemperaturen sanken. Wahrend die COs-Desorptionsraten nach O-Adsorption
bei 400 K im Rahmen der Mefgenauigkeit im untersuchten Bedeckungsbereich
bis 0.9 ML nahezu konstant waren, zeigte sie nach O-Adsorption bei 200 K ein
abweichendes Verhalten. Mit wachsender O-Anfangsbedeckung stiegen die COo-
Desorptionsraten zunéchst linear an, durchliefen bei 0.5 ML ein Maximum und
fielen bis 1.1 ML wieder nahezu linear ab. Bei der optimalen Sauerstoffbedeckung
von 0.5 ML konnten um den Faktor drei héhere CO,-Bildungsraten gemessen
werden, wenn Sauerstoff bei tieferer Temperatur T = 200 K adsorbiert wurde im
Vergleich zur O-Adsorption bei T = 400 K.

Wie die LEED-Untersuchungen im Abschnitt 6.2.2.1 gezeigt haben, adsorbieren
O-Atome auf der Gold(110)-Oberfliche ungeordnet, wobei die genaue Struktur
der Adsorbatphase leider nicht bekannt ist. Die Mobilitit der Sauerstoffatome
wird durch Zufuhr thermischer Energie erhoht und fiihrt sicherlich (abhéngig vom
Betrag dieser Energie) zu unterschiedlichen Bindungsverhéltnissen der O-Atome
zum Substrat. So wird ein kurzzeitiges Aufheizen bis 300 K wahrscheinlich geo-
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metrische und elektronische Strukturen innerhalb des O/Au-Adsorbatkomplexes
hervorrufen, die anders sind als diese, die durch ein Aufheizen bis 450 K verur-
sacht werden. Inwieweit eine Energiezufuhr nun zur O-Inselbildung, zur Diffusion
aus Inseln oder gar zu einer Bildung lokal geordneter Strukturen fiihrt, bleibt al-
lerdings unklar. Der Effekt der temperaturabhingigen Sauerstoffaktivitit konnte
im Rahmen dieser Arbeit ndmlich nicht von dem Effekt getrennt werden, den
Restkohlenstoff auf der Goldoberfliche verursacht.

Mechanistische Uberlegungen. Die Reaktion zwischen Propen und Sauerstoff
auf der C-freien Au(110)-Oberfléche fiihrt lediglich zu den Totaloxidationspro-
dukten CO, und H50O sowie CO. Beziiglich der Partialoxidation zu Produkten
unter Erhalt der Kohlenstoffkettenlinge wie Propenoxid, Aceton, Acrolein und
Acrylsdure zeigt die Gold(110)-Fliche keinerlei Aktivitdt. Aufgrund der gemesse-
nen Produkt-TPR-Spektren werden nun die folgenden mdéglichen Reaktionspfade
vorgeschlagen, die in Abb. 7.11 schematisch dargestellt sind: Ab etwa 200 K desor-
biert als erstes Wasser reaktionskontrolliert, denn auf der reinen Au(110)-Fléche
fiir HyO-Bedeckungen im Submonolagenbereich desorbiert HoO bereits unterhalb
von 200 K vollstandig [OM87b]|. Zwei Szenarien erscheinen chemisch plausibel,
wenn Propen und Sauerstoff jeweils auf der Goldoberfliche adsorbiert vorliegen:

In einem ersten Schritt kann nukleophiler Sauerstoff entsprechend dem Reaktions-
ablauf A) in Abb. 7.11 ein H-Atom abstrahieren, wofiir Wasserstoff in allylischer
Position infrage kommt, da die entsprechende C-H-Bindung von den drei ver-
schiedenartigen C-H-Bindungen im Propenmolekiil am labilsten ist (vergleiche
Abb. 2.3, Seite 18). Die dabei gebildete Hydroxyl-Spezies fiihrt infolge von Dis-
proportionierung zur Desorption von Wasser ab etwa 200 K unter Verbleib eines
O-Atoms auf der Oberfliche (OHuq+OHaq — H3Ogas+0Oa,q). Eine solche Wasser-
stoffabstraktion hinterldfit eine Allyl-Spezies (CHo,CHCH;) auf der Oberfliche,
fiir die nun die Reaktionskanéle a), b) und ¢) denkbar sind.

Entlang des Weges a) kann Sauerstoff ein zweites H-Atom abstrahieren und wei-
tere Oberflichen-Hydroxyle ausbilden, deren Disproportionieren das HoO-TPR-
Maximum bei 295 K erkldren konnte, mit dessen Auftreten nun auch CO- und
COs-Desorption einsetzt, also CC-Bindungsbruch und Fragmentierung des Cs-
Propengeriists beginnen. Solche Fragmente (CxHy mit x =1, 2 und y =1, 2, 3)
wiirden in der Folge durch Sauerstoff leicht weiter dehydriert und oxidiert werden
konnen. Die COy- und CO-TPR-Spektren verlaufen nahezu parallel und weisen
gemeinsam mit HoO ein Desorptionsmaximum bei etwa 375 K auf. Weitere De-
hydrierungsreaktionen folgen, denn die Bildung von Wasser wird fortlaufend bis
etwa 600 K mit langsam abfallenden Raten bei insgesamt kleinen Desorptionsra-
ten beobachtet. Dies bedeutet aber auch, dafs bis zu dieser Temperatur H-haltige
Fragmente auf der Oberflache vorhanden sein miissen.

Durch den Reaktionskanal c¢) wire bei ausreichender Nihe zueinander und geo-
metrisch giinstiger Konfiguration auch die Reaktion zwischen Allyl-Spezies denk-
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7.6 Zusammenfassende Diskussion

H H
a
A}H\
— o) | o) /\ OH 2 CiHs CxHy (x>3)
|——I——

gdung 7.11: S@Michen Reaktionskanile.

I [ .
S T

bar, die unter Kettenverlangerung oder Ringbildung zu héhermolekularen Ver-
bindungen fiithren wiirde. Derartige Produkte konnten Ursache dafiir sein, daf
die Au-Oberflache im Anschlufs an einen Reaktionszyklus erst durch mehrmali-
ge Nachadsorption von O-Atomen wieder vollstindig von Kohlenstoffriickstdnden
befreit werden kann.

Fiir eine intermediér gebildete Allyloxy-Spezies (O-CHoCHCHy) bei der Reaktion
zwischen Propen und Sauerstoff stehen zwei Reaktionswege Ib) und II) offen. Auf
dem Weg Ic kénnte Sauerstoff an ein terminales C-Atom der durch die anféng-
liche H-Abstraktion entstandenen Allyl-Spezies addieren. Eine Allyloxy-Spezies,
die entsprechend dem Reaktionsablauf B in Abb. 7.11 auch durch O-Insertion in
die C-H-Bindung und anschliefende Ubertragung des allylischen Wasserstoffs auf
ein zweites O-Atom gebildet werden kann, trat als das primére Intermediat auf
der Au(111)-Fliche auf [DMLF06]. Weiter wurden die Desorption von Acrolein
und die Folgeoxidationen zu Acrylsdure und Carbonsuboxid (C305) sowie zu den
Totaloxidationprodukten CO5 und H5O allein auf die Reaktion dieses Zwischen-
produkts mit atomarem Sauerstoff zuriickgefiihrt. Obwohl die Partialoxidation zu
Acrolein bei der C-freien Au(110)-Oberfliche in dieser Arbeit nicht beobachtet
wurde, ist die Bildung eines Allyloxy-Intermediats nicht auszuschlieften. Inwie-
weit mogliche Vorstufen oder gar Produkte einer Partialoxidation von Propen,
die auf der Oberfliche adsorbiert vorliegen konnten, vor ihrer Desorption weiter-
oxidiert werden, konnte mit den hier zur Verfiigung stehenden Methoden jedoch
nicht geklart werden.

Adsorption und Reaktion kleiner Molekiile auf Au(110) und O/Au(110) Die
Adsorption verschiedener C;- und Co-Molekiile, die neben verschiedenartigen CH-
Bindungen teilweise auch Sauerstoff enthielten, wurde auf der reinen und der
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7 Propen und Sauerstoff auf Au(110) — (1 x 2)

Molekiil AHY. (R-H) Tmax [K] (E}LL Tmax [K] Tmax [K] Produkte

[kJ /mol] [Lid05] [kJ/mol]); Au(110) | O/Au(110) H20 / COs / Ha
Ameisensiure [OM87a] | 443 HCOO — H 210 (54) 210, 220, 340 200, 340 / 340 / -
Formaldehyd [OM87a] | 369 H — CHO 175-160 (50-37) 170, 215, 300 205, 340 /340 / 230
Methanol [OM87b] 436 H — OCHj 200 (50) 180, 200, 230 200, 230 / 340 / 250
Acetylen [OM87D] 556 H — CCH 180-130 (~42) 150 205 / 510 / -
Ethen [OMSTb| 465 H — CHCHy 150 150 -/-/-
Ethen [Got03a] 465 H — CHCH, 190-140, 121, 93, 76 - -
Propen [Kap. 5| 362 H — CH,CHCH, | 235-184, 149, 110 135, 210 210, 295, 375 / 375, 470 / -

Tabelle 7.4: Adsorption kleiner Molekiile auf Au(110)-(1 x 2) und O/Au(110).
Ubersicht iiber TD- und TPR-Untersuchungen nach Adsorption verschiedener Kohlenwasser-
stoffe auf der reinen sowie der partiell mit Sauerstoffatomen (< 1 ML) vorbelegten Au(110)-
Oberfliche mit Angabe der Dissoziationsenthalpie der ,aciden” R-H-Bindungen, der Tempera-
turen der maximalen TD- und TPR-Raten sowie der Desorptionsmaxima fiir HoO, CO5 und

Hs nach Reaktion des entsprechenden Molekiils mit Oberflichen-O-Atomen.

partiell mit Sauerstoff vorbelgten Au(110)-Oberfliche von Madix und Mitarbei-
tern bereits im Jahr 1987 mittels TPR-Spektroskopie untersucht. Ergebnisse aus
diesen Arbeiten sollen abschliefsend kurz vorgestellt werden.

Wihrend die reine Oberfliche gegeniiber diesen Molekiilen keine Reaktivitit be-
safs, fiihrte die Anwesenheit von atomarem Sauerstoff bei den O-enthaltenden
Ci-Molekiilen (Saure, Aldehyd und Alkohol) zu reaktiver Chemisorption, die den
basischen und nucleophilen Eigenschaften der O-Atome auf der Goldfldche zuge-
schrieben wurden. In Tabelle 7.4 sind neben den (aciden) CH-Bindungsenergien
der jeweiligen Molekiile auch die Temperaturen der Desorptionsmaxima aus den
TD- und TPR-Spektren sowie die beobachteten Produkte H,O, COy und H,
aufgelistet. Obwohl der Adsorption dieser Molekiile sicherlich unterschiedliche
Mechanismen zugrundeliegen, fiithrt die Abdissoziation von Wasserstoff aus all
diesen Molekiilen und Ubertragung auf O-Atome mit Ausnahme von Ethen zur
Desorption von Wasser iibereinstimmend bei etwa 200 K. Die Ethenadsorption
auf dieser Goldfliche wird durch O-Atome dagegen in keiner Weise beeinflufst
und thermische Fragmentierung wurde nicht beobachtet. O-haltige C;-Molekiile
werden auf dieser Oberfliche durch Sauerstoff erwartungsgeméfs leichter zu CO,
oxidiert, welches einheitlich bei 340 K desorbiert.
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8 Anhang

In Abschnitt 7.5 wurde mittels TPR-Spektroskopie gefunden, daf reaktiver Ober-
flichen-Kohlenstoff die Aktivitat der Gold(110)-Fléche hinsichtlich der Partialoxi-
dation von Propen mit priadsorbiertem Sauerstoff erhoht. Die Produkt-TPR-
Spektren wurden gezeigt und ausfiihrlich diskutiert. Hier sollen nun die Edukt-
Spektren von Propen und Sauerstoff nachgereicht werden, die bei Anwesenheit
der reaktien C-Spezies aufgezeichnet wurden.

Reversible Adsorption/Desorption von C3Hg und O.q bei Anwesenheit von
reaktivem Kohlenstoff auf der Goldoberfliche Die praadsorbierte Sauerstoff-
bedeckung betrug jeweils 1.0 ML. Im linken Teil der Abb. 8.1 sind O,-TPR-
Spektren bei Anwesenheit von Propen mit den Bedeckungen von 0.5 ML und
1.0 ML neben dem von der reinen Goldoberfliche bekannten Os-TD-Spektrum
der chemisorbierten Monolage (durchgezogene Kurve) gezeigt. Die Intensititen
des [o-TD-Zustandes sind bei Anwesenheit von Propen deutlich reduziert, die
Bedeckung betragt nur noch etwa ein Drittel bzw. ein Zehntel der urspriinglich
chemisorbierten Sauerstoffmonolage. Der grofste Teil des priaadsorbierten Sauer-
stoffs wird also offenbar durch Reaktion mit Propen sowie mit Kohlenstoff aus
dem vorhergehenden Reaktionszyklus umgesetzt.

Fiir C3Hg-Bedeckungen von 0.5 ML und 1.0 ML findet hauptséchlich Desorption
aus einem hier mit yo bezeichneten Zustand statt, dessen Maximum sich mit
wachsender Bedeckung von 133 K bis zu 125 K zu tieferer Temperatur verschiebt
und den urspriinglichen y-Zustand einschlieftt, wie im rechten Teil der Abb. 8.1
dargestellt ist. Dagegen ist die Besetzung des e-Zustands um mindestens 90%
reduziert und der d-Zustand tritt gar nicht mehr auf. Die Verschiebung des ~o-
Maximums zu tieferen Temperaturen (unter Beibehaltung der asymmetrischen
Kurvenform) kénnte, da rekombinative Propen-Desorption wahrscheinlich ausge-
schlossen werden kann, auf eine charakteristische bedeckungsgradabhéngige Ver-
minderung der Adsorptionsenegie hinweisen, und in der Tat zeigen dies die nach
der Redhead-Methode [Red62| bestimmten Desorptionsenergien erster Ordnung
mit den jeweiligen Frequenzfaktoren (v =mas): Egoo= 31 kJ/mol bei © = 0.5 ML
und Eges= 29 kJ/mol bei © = 1.0 ML.

Vergleicht man den Fliacheninhalt der bei gleicher C3Hg-Exposition erhaltenen
Propen-TD-Kurven von der reinen und der mit 1.0 ML O-Atomen vorbelegten
Au(110)-Oberflache und nimmt weiter eine nicht durch den praadsorbierten Sau-
erstoff beeinflufste Propen-Haftwahrscheinlichkeit an, so zeigt sich, daf von der
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8 Anhang
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Abbildung 8.1: C3Hg/O/Au(110): Os- und CsHg-Desorption unter TPRS-Bedin-
gungen bei Anwesenheit reaktiven Kohlenstoffs.
Anfangsbedeckung ©¢ =1.0 ML, Heizrate 3= 4.1 K/s, Detektion der Massen m/z = 32 (OJ),

m/z = 41 (C3H7). links: Og-Desorption nach C3Hg-Nachadsorption [ML]: 0, 0.5, 1.0. rechts:
CsHg-Desorption auf O-vorbelegter und reiner Au(110)-Oberfliche mit Opropen [ML]: 0.5, 1.0.

mit O behandelten Au-Oberfliche deutlich weniger Propen desorbiert als von
der O-freien Au-Oberfliche. Im einzelnen desorbieren lediglich etwa 75 % Propen
nach Dosierung von 0.5 ML, bzw. etwa 80 % bei 1.0 ML, reversibel molekular.
Das fehlende Propen wurde in mehreren Reaktionskanilen verbraucht und bildet
neben den Volloxidationsprodukten Wasser und Kohlendioxid auch Kohlenmon-
oxid sowie geringe Mengen an Partialoxidationsprodukten Propenoxid, Aceton
sowie Acrolein.
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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde zunéchst die Adsorption von Propen auf der
reinen Au(110)-(1 x 2)-Oberfliche untersucht sowie die Methode zur Sauerstoft-
Aktivierung durch Elektronenbestrahlung kondensierter Oo-Multilagen iiberpriift
und zur Verwendung fiir Reaktionsuntersuchungen mittels TPR-Spektroskopie
abgewandelt. Anschliefsend wurde die Reaktion von Propen mit priadsorbiertem
Sauerstoff untersucht, um die Aktivitdt der Gold(110)-Fléche beziiglich der Par-
tialoxidation von Propen zu testen.

Propen-Adsorption. Bei 30 K adsorbiert Propen auf der untersuchten Gold-
oberfliche molekular mit einer Haftwahrscheinlichkeit von eins und in vollsténdig
ungeordneter Weise. TD-Spektren zeigen drei Desorptionszustinde, von denen
g, 6 und ~ wahrscheinlich verschiedene Propen-Adsorptionsplédtze innerhalb der
Monolage représentieren und damit die Strukturvielfalt der Au(110)-Oberfliche
widerspiegeln. Die Desorption aus der Monolage wird iiber einen weiten Tempe-
raturbereich zwischen etwa 100 K und 240 K beobachtet mit Desorptionsenergien
von bis zu 61 kJ/mol, was auf die Koexistenz chemisorbierter (¢) und physisor-
bierte Molekiile (4, v) hinweist.

Im Submonolagenbereich bis 0.4 ML treten bei wachsender C3Hg-Bedeckung
in den TD-Spektren grofe Verschiebungen der e-Desorptionsmaxima zu tiefe-
ren Temperaturen auf, die das Wirken repulsiver lateraler Kréfte zwischen den
Adsorbatmolekiilen anzeigen.

Hohe Bedeckungen fiihren zunéchst zur Adsorption in einer zweiten Propen-Lage
(-TD-Zustand), die von der Kondensation in Multilagen energetisch noch un-
terscheidbar ist. Die Desorptionsenergie des Multilagen-a-Zustandes stimmt im
Rahmen der Mefsigenauigkeit mit der Sublimationsenthalpie von Propen iiberein.

Die Adsorption von Propen erniedrigt die Austrittsarbeit der Goldoberfliche mit
wachsender Propen-Exposition, was auf eine positive Polarisierung des Propen-
molekiils durch das Goldsubstrat hinweist. Die Austrittsarbeitsinderung betrigt
mit dem Erreichen der Monolagenbedeckung —0.78 eV. Aus der Steigung der
Funktion A®(0) wurde das Anfangsdipolmoment des Adsorbatkomplexes C3Hg-
Au zu 1.56 D bestimmt. Die adsorptive Wechselwirkung findet wahrscheinlich
unter Beteiligung des mc—c-Orbitals statt, starke chemisorptive Wechselwirkun-
gen konnten mittels UPS jedoch nicht beobachtet werden.
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Zusammenfassung

Sauerstoff-Adsorption. Sauerstoff adsorbiert auf Gold lediglich molekular bei
Temperaturen unterhalb von etwa 50 K mit Bindungsenergien < 12 kJ/mol, ohne
dabei eine geordnete Adsorbatphase auszubilden.

Wihrend hohe Adsorptionsdrucke und -temperaturen nicht zur Chemisorption
fithren, kann molekularer Sauerstoff durch Elektronenbestrahlung (500 eV) akti-
viert werden. Die Aktivierung kann bei tiefer Temperatur (35 K) entweder durch
Elektronenbeschufs kondensierter Oo-Multilagen oder durch Elektronenbestrah-
lung wihrend der Os-Begasung mit konstantem Dosierdruck von 2 x 10~8 mbar
erfolgen. Beide Aktivierungsmethoden fithren zur dissoziativen Sauerstoff-Chemi-
sorption, die gekennzeichnet ist durch die Besetzung zweier Hochtemperatur-TD-
Zusténde, [y (chemisorbierte O-Atome) und f; (Oberflichen-Goldoxid AuyO3),
bei etwa 560 K und 490 K. Die Sauerstoff-Desorption erfolgt ausschliefslich asso-
ziativ mit Aktivierungsenergien von bis zu 149 kJ/mol.

Die Adsorption von atomarem Sauerstoff erfolgt ebenfalls vollstdndig ungeordnet
und fithrt durch Aufrauhung zur Aufthebung der Fernordnung der Goldoberfli-
che. Sauerstoff beider TD-Zusténde, 35 und [, ist fiir Oberflichenreaktionen mit
Propen verfiigbar.

Reaktion zwischen Propen und Sauerstoff. Die Adsorption von Propen wird
durch préadsorbierte Sauerstoffatome je nach O-Vorbedeckung auf unterschiedli-
che Weise beeinflufst. Wahrend die nahezu vollstandig O-vorbelegte Goldflache die
adsorptive Propenbindung schwécht, erfolgt bei partieller Sauerstoff-Vorbelegung
eine teilweise Stabilisierung des adsorbierten Propens.

Die Gold(110)-Oberfliche zeigt fiir die Partialoxidation von Propen wider Er-
warten keinerlei Aktivitdt. Produkte einer Partialoxidation unter Erhalt des Cs-
Kohlenstoffgeriists wie Propenoxid, Aceton, Acrolein und Acrylsidure werden bei
der Reaktion zwischen Sauerstoffatomen und Propen auf dieser Goldflache nicht
gebildet.

Priaadsorbierter Sauerstoff dehydriert Propen schrittweise, welches in der Folge
lediglich fragmentiert und zur Desorption der Totaloxidationsprodukte CO2 und
H50 sowie von CO fiihrt. Fiir die Bildung dieser Produkte erweist sich die parti-
ell mit Sauerstoff vorbelegte Oberfliche als reaktiver gegeniiber der fast vollstéan-
dig O-vorbelegten Fliche. Gleichzeitig bleiben auf der Oberfliche Kohlenstoft-
Fragmente zuriick, die, wenn sie nicht oxidativ entfernt werden, die Aktivitat
der Oberfldche beziiglich der Partialoxidation von Propen erhéhen. Unter diesen
Reaktionsbedingungen werden in geringem Umfang Propenoxid, Acteon sowie
Acrolein gebildet.
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Summary

In the first part of this work we studied the adsorption of propene on the clean
Au(110)-(1 x 2) surface. Thereafter we reproduced a method previously deve-
loped to activate oxygen molecules to yield chemisorbed atoms. It consisted of
bombarding condensed O, multilayers by 500 eV electrons. For better reproduci-
bility we modified the method and applied it to the reaction between propene and
oxygen. In the course of this reaction study, we focused in particular on the issue
of whether or not the Au(110) surface is able to catalyze the partial oxidation of
propene.

Adsorption of propene. At 30 K molecular adsorption occurs statistically with
a sticking probability close to unity. Under these conditions, adsorbed propene
does not form a phase with any long-range order. TD spectra show three C3Hg-
desorption states €, 0 and  representing different adsorption sites within the mo-
nolayer and therefore reflect the structural diversity of the (1 x 2)-reconstructed
Au(110) surface. Monolayer desorption takes place over the wide temperature
range between 100 K and 240 K with activation energies up to 61 kJ/mol indica-
ting that weakly chemisorbed (¢) and physisorbed (4, v) molecules may coexist
in the first layer.

In the submonolayer range (© < 0.4 ML) the ¢ desorption maxima strongly shift
to lower temperature with increasing coverage indicative of repulsive lateral inter-
actions between the adsorbed molecules. As the coverage is raised beyond 1 ML,
an additional g TD state appears that reflects the formation of the second ad-
sorbed layer. Still larger coverages then produce an « state due to multilayer
condensation. Its zero-order desorption kinetics can be used to determine its heat
of desorption which agrees well with the heat of sublimation of solid propene.

Propene adsorption lowers the work function of the gold surface as the molecule is
positively polarized by the Au substrate. At a propene coverage of 1 ML the work
function decreases by —0.78 eV; from the slope of the A®(O) function the initial
dipole moment of the adsorbate complex C3Hg-Au of 1.56 D can be deduced.
The electrostatic interaction likely involves the mc—c orbital of the molecule;
however, our UV photoelectron spectra did not provide any hints to a chemical
bond formation between CsHg and the Au surface.

127



Summary

Oxygen adsorption. On gold surfaces oxygen adsorbs only molecularly with a
binding energy < 12 kJ/mol as evident from TD maxima that appear at tempe-
ratures below 50 K. Ordered O structures were not observed by LEED.

Neither high pressure nor any high-temperature treatment leads to chemisorpti-
on of Oy molecules or atoms. However, an activation of the molecule causing to
fragmentation into O atoms can be achieved by electron bombardment (500 eV)
of condensed O, multilayers as reported previously. In addition, this procedure
could be improved by maintaining a steady O, pressure of 2 x 1078 mbar du-
ring the bombardment. Both methods of activation result in dissociative oxygen
chemisorption and successive occupation of two high temperature TD states, 5
(chemisorbed atoms) and (; (surface gold oxide AuyO3) at 560 K and 490 K,
respectively. Both TD states, 3 and (31, are available for surface reactions with
propene. Oxygen atoms recombine to molecules before desorbing from the surface;
the highest desorption energy could be determined as 149 kJ/mol.

Atomic oxygen, too, does not form any ordered structure, but roughens the gold
surface and degrades and finally destroys the long-range surface order even of the
Au surface.

Reaction between propene and oxygen. The adsorption of propene is influ-
enced by preadsorbed oxygen atoms, depending on the O-coverage. While the
almost fully covered gold surface weakens the propene binding the partially O-
covered surface somewhat reinforces the propene adsorption.

As our reaction data show, there is hardly any catalytic activity of the Au(110)
surface towards partial oxidation of propene contrary to our initial expectations.
Possible C3 products of partial oxidations, e. g. propene oxide, acetone, acrylic
acid and acrolein, could not be detected as reaction intermediates between atomic
preadsorbed oxygen and propene.

Oxygen atoms merely seem to cause a stepwise dehydrogenation of propene re-
sulting in subsequent fragmentation and desorption of the final total oxidation
products COy and HyO as well as of CO. Formation of these products preferen-
tially occurs on the partially O-covered surface while the fully covered surface
shows comparatively less reactivity.

An interesting observation should be mentioned, however: There is strong evi-
dence that after the initial reaction cycle carbon fragments are formed as an
intermediate species, which may accumulate on the surface if they are not oxi-
datively removed. Their presence on the Au surface surprisingly enhances the
catalytic activity towards the partial oxidation of propene, since under these con-
ditions small amounts of propene oxide, acetone and acrolein could be detected.
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