Kapitel 4
Charakterisierung der Probe

Aluminiumoxidfilme lassen sich auf verschiedene Arten und auf verschiedenen Unterlagen
erzeugen. Die dabei erzeugten Filme lassen sich durch unterschiedliche Terminierungen,
Dicken und kristallografische Orientierungen kennzeichnen [108-112]. Dieses Kapitel bein-
haltet die Préparation eines Al,Os-Films auf NiAl(110)-Kristallen. Anschliefend werden
die Deponierung von Palladiumpartikeln und zusétzliche fiir die Arbeit grundlegende CO-
und Methanol-Adsorbateigenschaften besprochen.

Im Gegensatz zu Aluminiumoxidkristallen bietet die Wahl des metallgetragenen Films
einige Vorteile: (a) die Metallunterlage verhindert das elektrostatische Aufladen der Ober-
fliche. Bestimmte Oberflichenmessmethoden wie STM oder XPS werden dadurch nutz-
bar; (b) der hohe Schmelzpunkt des NiAl-Kristalls gegeniiber Aluminiumsubstraten macht
es moglich, bei hohen Temperaturen zu préparieren und (c) die Oberflichenstruktur ist
genau definiert.

4.1 Aluminiumoxidfilm

Die Préparationsschritte lassen sich in [24,108,109, 113-115] nachlesen. Nach Reinigung
der Oberfliche durch Sputtern mit Argon und Ausheilen der Fehlstellen, wird die Probe
durch Anbieten von molekularem Sauerstoff mit dem Gasdosierer oxidiert (etwa 500 L
bei 530 K). Wiederum muss die Oberfliche ausgeheilt werden. Die Oxidation wird in der
Regel wiederholt, um sicher zu sein, dass es keine nichtoxidierten Bereiche im Film gibt.
Abbildung 4.1 zeigt ein STM-Bild der sauberen Oberflidche. Bei allen Angaben sei auf die
Schwierigkeit bei der Aufnahme von STM-Bildern an Oxidschichten hingewiesen [116]. Die
Tunnelelektronen stammen sowohl aus der Oxidschicht wie der Metallunterlage. Deshalb
ist eine direkte geometrische Interpretation mit Vorsicht zu genielen. Es zeigt sich aber,
dass dieser Effekt durch die Messung bei verschiedenen Tunnelspannungen quantifizierbar
ist.
Der Film ldsst sich wie folgt charakterisieren:

e Dickenmessungen ergeben etwa 5A. Dies entspricht zwei Sauerstoff-Aluminium-
Doppellagen [109,115].
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Abbildung 4.1: STM-Bild der AlsO3-Oberflache links. Rechts eine schematische Zeichnung der
erkannten Struktur und ein Bild mit atomarer Auflésung. Die Oberflache ist sauerstoffterminiert,
die typischen Defekte (Doménengrenzen) zeigt das Bild unten links [108,117].

e In der Oberfliche befinden sich keine Nickelverunreinigungen [108].

e Die Defektstruktur ist neben dem Auftreten von Punktdefekten gekennzeichnet
durch ein Netzwerk von Antiphasen- und Reflexionsdoménengrenzen. Die Punkt-
defektdichte wurde mit 103 em~2 abgeschiitzt, die Breite der Doménenstreifen mit
100—200 A. Die Doménen sind dabei auf ein laterale Verschiebung der Oxidbereiche
zuriick zu fithren [108].

e Bei den hier zugénglichen Temperaturen (> 90 K) adsorbiert kein einfaches Molekiil,
insbesondere kein Kohlenmonoxid [51].

Die elektronische Struktur wurde mit Photoemissionsspektroskopie vermessen [118,
119]. Dabei kann Oberflichensauerstoff von dem tiefer liegendem getrennt werden. Die
Lage der Maxima im Spektrum entspricht ansonsten dem des 7-Al;O3-Volumenkristalls.

Im Oberflachenfilm lassen sich Phononen mit HREFELS- und IR-Messungen nachwei-
sen [120-122]. Das fiir diese Arbeit wichtigste Absorptionsmaximum befindet sich bei
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850 —880 cm™!. Die Absorptionen kénnen durch Mehrfachanregungen auch bei 1270, 1470
und 1710 cm™! nachgewiesen werden. Erklirt werden sie durch Fuchs-Kliewer-Phononen
im Al;Os-Film. Ein IR-Spektrum zeigt Abbildung 4.2.
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Abbildung 4.2: IR-Spektrum der im Aluminiumoxidfilm auftretenden Fuchs-Kliewer-
Phononen NiAl(110)/Aly O3 [51].

Diese Phononen werden auch in anderen diinnen dielektrischen Filmen nachgewiesen.
Im Fall von Aluminiumoxidfilmen ist die Lage der Maxima sehr dhnlich [121,123-126], die
genaue Natur der Schwingung ist aber trotzdem umstritten. Es sei darauf hingewiesen,
dass die Lage der Absorptionsmaxima auflerdem stark bedeckungsabhéngig ist. Dadurch
kann es insbesondere bei der Messung von Differenzspektren (vergleiche Kapitel 2.1.1) zu
,scheinbaren” Maxima kommen, die nicht direkt durch die Adsorption von Gasteilchen
zustande kommen, sondern vielmehr durch die Verschiebung einer bereits vorhandenen
Absorptionen.

4.2 Palladium-Deponate

Neben anderen Ubergangsmetallen gibt bereits vielfiltige Erfahrungen mit Palladiumde-
ponaten auf oxidischen Oberflichen [6,51,127-130]. Deshalb will ich hier nur in soweit
auf den Nukleationsprozess eingehen, dass die Charakteristika der verwendeten Palladi-
umpartikel deutlich werden.

Entscheidend fiir die Art des Wachstums von Adsorbatpartikeln sind verschiedene
Faktoren:

e Nach der Adsorption kann das Metallatom bei den hier betrachteten Temperaturen
zunachst auf der Oberflache diffundieren.

e Einen festen Platz kann das Adsorbat durch die Keimbildung mehrerer Atome ohne
Beteiligung des Substrats finden (homogene Nukleation) oder durch die zunéchst mo-
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noatomare Nukleation an einem Oberflichenplatz (heterogene Nukleation). Da die
Bindungsenergien an ausgewihlten Defektpliatzen hoher sind als auf regulédren Stel-
len, kondensieren die Metallatome an ersteren. Als Defekte wurden Stufen im Oxid-
film, die durch die gestufte NiAl-Oberfliche zustande kommen, Doménengrenzen
zwischen den Reflexionszonen und Antiphasenbereichen identifiziert. Letztere ha-
ben einen Zwischenraum von etwa 100 A. Die Defektdichte ist bei ausreichender
Diffusionsgeschwindigkeit dementsprechend bestimmend fiir die Inseldichte auf der
Oberfléche, da bei dem hier betrachteten System keine Abhéngigkeit der Inseldich-
te von den Flussbedingungen fest gestellt werden konnte. Es liegt also heterogene
Nukleation vor.

e Ein fest sitzendes Metallatom kann nun diffundierende Metallatome an sich binden.
Die Art des Wachstums der entstehenden Cluster hingt dabei entscheidend von der
Wechselwirkung der Adsorbate untereinander sowie zum Substrat ab. Die Thermo-
dynamik gibt vor, dass sich die Oberflichen- beziehungsweise Grenzflichenenergien
des Gesamtsystems minimieren miissen. Es ergibt sich also ein dreidimensionales
Wachstum dann, wenn gilt: v4 + y45 > s, wobei v die Oberflichenspannung be-
zeichnet, A das Adsorbat, S das Substrat und AS die Grenzfliche zwischen beiden.
Andernfalls bilden sich flache Inseln. Es sei nur angemerkt, dass der Wachstumsmo-
dus kinetisch determiniert sein kann, das heifit das ,,Springen” von Inselrandatomen
auf die Insel kinetisch behindert wird, was auch bei favorisiertem dreidimensionalem
Wachstum zu flachen Inseln fithren kann.

e Bei hohen Bedeckungen konnen die einzelnen Partikel zusammenwachsen. Man
spricht von Koaleszenz.

In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Wachstumsbedingungen mit unterschiedli-
chen Aufdampfmengen verwendet. Sie werden in Zukunft Typ I und Typ Il genannt. Die
Bedingungen sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Typ I Typ I
Aufdampftemperatur 300 K 90K
Aufdampfrate [Atome cm ™2 s™!] 9-10'2 (5—9)-10"
Inseldichte [cm™2] 1,0(+0,2) - 10'2 6,5(+2,0) - 102
Pd-Bedeckung [Atome cm™?] 2,7-10%° 0,7-10%
Pd-Atome je Insel ~ 2700 ~ 100
Inseldurchmesser 5,5nm 1,8nm
Anteil der bedeckten Al;O3-Oberfléche 20(x2) % 15(£5) %
Anteil Pd-Atome an der Oberfliche 20(+3) % 60(+10) %
aufgedampfte Menge Pd (Schichtdicke) 4A 1A

Tabelle 4.1: Parameter der aufgewachsenen Palladiumdeponate auf AloO3/NiAl(110).
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Die entsprechenden Aggregate wurden eingehend charakterisiert (zum Beispiel [6]).
STM-Bilder finden sich in Abbildung 4.3.
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Abbildung 4.3: STM-Bilder der verwendeten Pd-Deponate auf NiAl(110)/Al;Os. Links: aufge-
wachsen bei 300 K [6], rechts bei 90 K [51]. Durch die Faltung der Spitzen- mit der Partikelform
wirken alle Oberflichenobjekte grofier als sie in Wirklichkeit sind (etwa Faktor 2).

Die beiden Typen lassen sich hauptséchlich durch die geometrische Struktur der De-
ponate unterscheiden, wobei anzumerken ist, dass die aufgedampfte Menge Palladium so
gewahlt ist, dass ungefihr die gleiche Dichte an Oberflichen-Pd-Atomen erreicht wird.
Damit werden Adsorptions-, Reaktions- und Infrarotexperimente quantitativ und qua-
litativ vergleichbar. Wéhrend die bei 300 K deponierten Cluster kristallin wachsen und
dabei die kristallografischen (111) und in geringem Mafle (100)-Facetten exponieren (siche
Schema in Abbildung 4.3), zeichnen sich die bei 90 K aufgewachsenen durch eine unre-
gelméafige Struktur aus. Hier ldsst sich keine geordnete Oberfliche feststellen, so dass
von defektreichen Partikeln gesprochen wird. Diese Ergebnisse sind STM-Messungen zu
verdanken [130]; die (100)-Facetten ergeben durch die Konstruktion der Partikel nach
Wulff [131].
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4.3 Stabilisierung

Die aufgebrachten Deponate sind bis zu etwa 550 K stabil beziiglich Morphologie und elek-
tronischer Struktur [6,132]. Bei Anwesenheit von Sauerstoff oberhalb von 400 K wird die
Strukturuntersuchung aufgrund des Wachstums der Oxidschicht schwierig. Die Auflésung
der STM-Bilder verringert sich [64]. CO-Oxidationsexperimente mit sauerstoffvorbedeck-
ter Probe zeigen, dass die freigesetzte Menge COs nach einigen Reaktionsexperimenten
steigt. Das liele auf eine hohere Séttigungsbedeckung mit Sauerstoff schliefen. Durch
umfangreiche XPS- und Haftkoeffizientmessungen [64,81] wurde aber ermittelt, dass die
Dicke des Al,Os-Films zunimmt. Deshalb wird in den ersten CO-Oxidationsexperimenten
ein Anteil des Sauerstoffs fiir die weitere Oxidation der Oberfliche benétigt, so dass
die fiir die CO-Oxidation freie Menge an Sauerstoff abnimmt. Die Dicke des AlyOs-
Films erschwert die Aufnahme von STM-Bildern, weshalb eine Verdnderung der Struktur
der Pd-Deponate grundsétzlich nicht ausgeschlossen werden kann. Die Art des Wachs-
tums der Al,O3-Schicht (nach oben oder nach unten) ist deshalb ungeklart. Wie CO-
Adsorptionsexperimente mit IR-Spektroskopie zeigen, dndert sich die Anzahl der Ober-
flichen-Pd-Atome aber nicht. Es sollte darauf hingewiesen werden, dass Einlagerung von
Sauerstoff in die Pd-Partikel [80,133] (subsurface) nicht beobachtet werden konnte, aber
auch nicht vollig ausgeschlossen werden kann. Die Stabilisierung der Partikel im Rah-
men dieser Experimente geschieht mit 500 L Sauerstoff bei 500 K. Die folgende Aufnahme
von Sauerstoff ist vernachléssigbar gering, was bei CO-Experimenten iiber einige Stunden
hinweg demonstriert wurde.

4.4 Interpretation der Infrarot-Absorptionsmaxima

Zur Erleichterung der Interpretation der gezeigten Infrarotspektren werde ich kurz auf die
Identifikation der gefundenen Maxima eingehen. Da hier ein System mit vielen verschie-
denen Adsorptionsplidtzen benutzt wird, ist dies zum Teil nicht einfach. Fiir den Fall von
Methanol kommt zusétzlich hinzu, dass sich das Molekiil auf der Oberfliche umwandeln
kann. Als wichtigste Adsorptionsplitze seien genannt: (a) die AlyOs-Oberflache; (b) die
Pd(111)-Oberfliche; (c¢) die Pd(100)-Oberfliche; (d) Kanten- und Eckpléitze der Partikel
und (e) der Ubergang Partikel-Substrat. Wie folgende Beschreibung verdeutlicht ist auch
die Koordination des bindenden Molekiils fiir die Schwingungsfrequenz wichtig.

4.4.1 Kohlenmonoxid

Je nach Bedeckung der Oberfliche kénnen unterschiedliche Adsorptionsplétze separiert
werden (sieche Abbildung 4.4). Dabei sei nochmals darauf hingewiesen, dass CO oberhalb
von 60 K nicht auf der Al,O3-Oberflache adsorbiert.

Die Zuordnung der Bindungsplétze ist sehr gut anhand von Einkristallmessungen be-
kannt [134]. Bei niedrigen Bedeckungen (hier: hohe Temperaturen; vergleiche Desorptions-
maximum in 7'DS-Messungen bei etwa 460 K [135]) adsorbiert CO zunéchst dreifach ge-
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Abbildung 4.4: IR-Spektren bei Sittigungsbedeckung mit CO am System TypI (Exposition
bei 300 K). Bei niedrigen Bedeckungen (hohen Temperaturen) werden zunéchst die Mulden- und
die Briickenplétze besetzt, erst anschlieend die terminal gebundenen [51].

bunden in Muldenplétzen (Photoelektronen-Beugungsmessungen nehmen fce-Plétze an)
(v = 1850 cm™1). Erhoht sich die Bedeckung, werden zuniichst die hep-Muldenplitze
besetzt (7 = 1900 — 2000 cm™!), anschlieBend zweifach gebundene Briickenpliitze v =
2000 cm ™!, bevor einfach gebundenes CO terminal in Koexistenz mit muldengebunde-
nen vorliegt (7 = 2060cm™'). Dabei ist speziell im Bereich der verbriickten CO eine
Verdringung der urspriinglich dreifach gebundenen CO festzustellen. Die zusétzlichen
Maxima bei hohen Bedeckungen im Briicken- und Muldenbereich (v = 2002, 1956 und
1892 cm™!) werden mit CO auf geordneten Facetten oder Kanten der Partikel erklért [136,
137]. Es sei darauf hingewiesen, dass CO auf der Pd(100)-Oberflache kaum beobachtet
werden konnte. Das liegt zum einen an der Oberflichen-Auswahlregel an diesen schrigen
Facetten, zum anderen an der Tatsache, dass die Lage der Maxima sehr dhnlich denen

der Pd(111)-Oberfldche ist.

Bei den Pd-Partikeln des TypsIl ldsst sich in soweit ein Unterschied feststellen, dass
alle Absorptionsmaxima wesentlich breiter sind. Die Ursache ist in der defektreichen Ober-
fliche zu suchen, die ein weites Spektrum unterschiedlicher Koordinationen und Wechsel-
wirkungen zulésst.
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4.4.2 Methanol

Die Schwierigkeit bei der Interpretation der Absorptionsmaxima von Methanol ist vielge-
staltig: (a) Methanol adsorbiert bei Temperaturen unterhalb von 140 K sowohl auf Al,O3
wie auf Pd; (b) die Anzahl der beobachtbaren Schwingungen ist weit hoher als bei CO
und (c) die Schwingungen koénnen miteinander wechselwirken (siehe Kapitel 2.1.1). Die
Starke der Dipolaktivitidt der Schwingungen ist im Allgemeinen geringer als die der CO-
Streckschwingung, weshalb viele Maxima eine geringe Intensitdt haben. Abbildung 4.5
zeigt das IR-Spektrum von 1 - 10% cm~2 Methanol adsorbiert auf sauberem Al,Os mit
stabilisierten Pd-Partikeln des Typs I.
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Abbildung 4.5: IR-Spektren von einer Monolage adsorbierten Methanols auf zwei verschie-
denen Oberflichen: der sauberen AlsOs3-Oberfliche und den frisch praparierten Pd-Partikeln
(TypI). Die identifizierten Schwingungen sind eingezeichnet. Die Adsorption wie die Messung
wurde bei 90 K durchgefiihrt.

Streckschwingungen werden mit v bezeichnet, Kippschwingungen mit 6 und die soge-
nannte rocking-Schwingung mit p. Die Symmetrie der Schwingung ist mit o fiir asymme-
trisch und s fiir symmetrisch gekennzeichnet. Die Auflistung der gefundenen Schwingungen
findet sich in Tabelle 4.2.

Die Adsorption von Methanol wurde bereits mit TDS und HREELS an Aluminium-
oxidoberflachen untersucht [138,139]. Dabei wurden dhnliche Schwingungsfrequenzen er-
mittelt wie an unserem Probensystem. Die Literatur bietet auflerdem eine reichhalti-
ge Auswahl von Infrarotmessungen an verschiedenen Oberflichen. Dabei wurden sowohl
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Bezeichnung Erklirung Lage [em™!]
v(OH) Streckschwingung O-H 3100 — 3500
v(CHj)s" symmetrische Streckschwingung CHj 2990
20(CHs)s + v(CHs)a  Fermiresonanz zwischen der
symmetrischen Biegeschwingung CH3 und
der asymmetrischen Streckschwingung CHj3 2960
v(CHs)s symmetrische Streckschwingung CHj 2840
0(CHj3)s’ symmetrische Biegeschwingung CHg 1560
d(CHs)a asymmetrische Biegeschwingung CHy 1480
d(CHs)s symmetrische Biegeschwingung CHs 1430
p(CH3)  rocking-Schwingung CHj 1130
v(CO)  Streckschwingung C-O 1020 — 1040

Tabelle 4.2: Identifikation der Absorptionsmaxima von Methanol auf einer Pd-Oberflache.

Methanol- wie Methoxy-Spezies angenommen. Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass
die hier gefundenen Absorptionen gut mit den Einkristallmessungen {ibereinstimmen: C—
O-Schwingungen wurden auf Pd(110) [140] und Pd(100) [141,142] identifiziert, Methoxy-
Spezies auf Pd(111) [143], Pd(100) [141,142] und Pd(110) [140]. Fiir die Absorptions-
maxima von CHjz-Spezies auf Al,O3 siche [144] und dort enthaltene Referenzen. Nihere
Erlauterungen zur Trennung der Methoxy- und Methanol-Absorptionsmaxima, dem Ein-
fluss der Bedeckung sowie von Vorbedeckungen mit anderen Adsorbaten (O, CO) und

die Schwingungsfrequenzen bei Verwendung von deuteriertem Methanol (zum Beispiel
CD30D) finden sich in Kapitel 6.

4.5 CO-Desorption

Durch Molekularstrahlexperimente am getragenen Modellsystem [64,98] wie an Einkris-
tallen [29,97] konnte die Desorptionsenergie mit Fgs = 136 £+ 9kJ/mol und ein Pré-

= 10M9%0.9 =1 hestimmt werden. Gemessen wird hierbei die

exponentialfaktor von v
temperaturabhéingige Residenzzeit von CO auf einer geséttigten Oberfliche. Diese Wer-
te gelten streng genommen nur fiir niedrige Bedeckungen ohne Wechselwirkung der CO
untereinander. Dieselben Experimente zeigen auch, dass die Desorptionsenergie fiir hohe
Bedeckungen sinkt. Eine Quantifizierung ist aber nicht moglich. Die Residenzzeit von CO
liegt damit bei niedrigen Bedeckungen unter Reaktionsbedingungen zwischen 160s bei

415K und 2.4s bei 465 K.
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4.6 CO-0Oxidation

Speziell die CO-Oxidation wurde eingehend sowohl bei Pd(111)-Einkristallen [29,145] wie
beim getragenen Modellsystem [25,64,82,98,146,147] untersucht. Durch die Verwendung
von Molekularstrahltechniken kann die Aktivierungsbarriere und der Praexponentialfaktor
fiir die CO-Oxidation fiir verschiedene Adsorbatbedeckungen bestimmt werden. Dazu ist
lediglich die Messung der Ratenkonstante bei verschiedenen Temperaturen notwendig.
Die Belegungen werden durch die bekannten Flussbedingungen der Strahlen berechnet
(vergleiche Kapitel 3.2.4). Im Einklang mit den Einkristalldaten werden fiir hohe Sauer-
stoffbedeckungen Epy = 62 + 8kJ/mol, fiir hohe CO-Belegungen Epy = 58 £+ 6kJ/mol
mit einem Priexponentialfaktor von vpg = 107%*505s~1 ermittelt. Auf Proben des Typs I
wurden keine Abweichungen festgestellt.



