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6 1,3,5-Trioxan auf Ag(110)

Das Trioxan ist in vielerlei Hinsicht ein interessantes Molekiil. Es eignet sich wie bereits in
dem einleitenden Teil erwéhnt als ideales Modellsystem fiir die Polyoxymethylene, die sich
ebenfalls aus -O-CH,-Einheiten aufbauen. Da im Gegensatz zum Dioxan die drei Sauerstoft-
atome des Trioxans in einer Ebene liegen, war eine Konformationsumkehr in die Wannen-
form bei Adsorption, wie dies beim 1,4-Dioxan geschehen kann, nicht zu erwarten. Auch
wurden in der Literatur diesbeziiglich keine Hinweise fiir die Gasphase gefunden. Allerdings
konnen beim Trioxan drei Sauerstoffatome eine Bindung an die Silberoberflache bewerkstel-
ligen, und es stellt sich die Frage, welchen EinfluBl diese Wechselwirkung auf die Stabilitit

des gesamten Molekiils ausiibt.

Bei der Adsorption von 1,3,5-Trioxan auf der Ag(110)-Oberflache interessierte zunichst, ob
das Molekiil — wie schon beim Dioxan beobachtet — unzersetzt adsorbiert und unzersetzt
desorbiert. Ferner sollten die Eigenschaften des adsorbierten Molekiils wie z.B. Bindungs-
stirke zur Oberfldche, Ladungsverteilung, thermodynamisches und kinetisches Verhalten bei

Adsorption und Desorption studiert werden.

Diesen Fragen wurden mit Hilfe der Thermodesorptionsspektroskopie, der Austrittsarbeitsian-
derung, der hochauflésenden Elektronenenergieverlustspektroskopie, LEED- und Auger-Mes-
sungen nachgegangen. Dabei wurde der EinfluB3 verschiedener Parameter bei Adsorption und
Desorption wie Temperatur, Heizrate, Menge des zu adsorbierenden Gases, zeitabhingige

Effekte, Beschaffenheit der Oberflache untersucht.

Mit Ausnahme der HREELS-Messungen wurden diese Experimente an der "NEXAFS"-
Apparatur durchgefiihrt. Der Basisdruck von 107 mbar konnte in diesem UHV-Rezipienten
durch Einsatz des "Dosers" wihrend des Experimentierens nahezu konstant niedrig gehalten
werden. Nur wenn iiber einen ldngeren Zeitraum dem Kristall gro3e Mengen (iiber 100 L) des
zu adsorbierenden Gases angeboten wurden, verschlechterte sich der Druck im Laufe der
Messungen auf ca. 5¢107'° mbar. Die Eichung der Dosen erfolgte mit Hilfe von entsprechen-

den dosisabhdngigen TD-Messungen bei DirekteinlaBl und ist im Kapitel 4.1.2 ausfiihrlich
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dargestellt. Die Reinigung der cyclischen Ether sowie die Durchfiihrung der Adsorption wird
in Kapitel 4.3.2 beschrieben.

Die Ergebnisse der Messungen zeigten, dall nur ein Teil des Trioxans molekular adsorbiert
und bei der thermischen Desorption die Oberfliche ohne Fragmentierung verlafit. Die Spek-
tren werden in Kapitel 6.1 vorgestellt. Leider kommt es auch zu einer partiellen Zersetzung
des Molekiils mit anschlieBenden chemischen Reaktionen, die das Szenario ziemlich kompli-
ziert gestalten. Dabei entstehen u.a. geladene Fragmente, die sich durch hohe Bindungsfestig-
keit zur Oberflache und starke Wechselwirkungen mit den sie umgebenden adsorbierten Teil-
chen auszeichnen. In Kapitel 6.2 werden die einzelnen Bruchstiicke und ihre anschlieenden

chemischen Umwandlungen behandelt. In Kapitel 6.3 erfolgt dann die Zusammenfassung.

6.1 Die Adsorptionseigenschaften des Trioxans — Ergebnisse und Diskus-

sion

6.1.1 Thermodesorptionsspektroskopie (TDS)

6.1.1.1 Das Massenspektrum von Trioxan

Ein Massenspektrum von Trioxan, das mit dem an der UHV-Kammer befindlichen Massen-
spektrometer der Fa. Balzers bei einem Kammerdruck von 5¢10™ mbar aufgenommen wurde,
ist in Abbildung 6.1 dem Literaturspektrum [112] gegeniibergestellt. Die Intensitétsverteilung
ist in beiden Spektren unterschiedlich. Als Hauptfragment erscheint im Literaturspektrum ein
Signal bei einem Masse-Ladungs-Verhiltnis (m/z) von 31. Weitere Fragmente finden sich bei
m/z =61 und 89, sowie bei 15, 29 und 30. Auffillig ist hierbei die relativ geringe Intensitét
des Fragments bei m/z =30, das dem Formaldehyd zuzuordnen wére. Trioxan, das sich als
cyclisches Trimer des Formaldehyds chemisch recht leicht sich wieder in dieses zersetzen
1aBt, zeigt ein anderes Fragmentierungsverhalten, wenn es durch Elektronenstof3 induziert
wird. Diese schon von Langer 1949 beschriebene Beobachtung 148t sich iiber eine Struktur
gemél Abbildung 6.2 erkldren, bei der die Wasserstoffbriickenbindungen zu einer Umstruktu-

rierung des Molekiils fithren.
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Abb. 6.1 a) Massenspektrum von 1,3,5-Trioxan, Literaturspektrum [112] (Elektronenenergie:
50eV).
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Abb. 6.1 b) Massenspektrum von 1,3,5-Trioxan, gemessen mit dem Quadrupolmassenspek-
trometer der Fa. Balzers (Modell Prisma) bei einem eingestellten Druck von 510 mbar.
A) Ausschnitt des Massenspektrums im Bereich von m/z = 27 — 39. B) Ausschnitt des Massen-

spektrums im Bereich von m/z = 40 — 95 mit den Molmassenpeak bei 89.
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Mit dem hier verwendeten Quadrupolmassenspektrometer sind die Intensitdten der Fragmente
mit kleinem m/z-Verhiltnis besonders grof3 dargestellt. Ferner kommt es durch die Zersetzung
der Molekiile an den Glithkathoden und wegen der schlechten Abpumpbarkeit der dabei ent-
standenen Bruchstiicke wie Wasserstoff oder Kohlenmonoxid zu einer Anreicherung in der
Apparatur. Daher weist das Massenspektrum im Vergleich zum Literaturspektrum zwar die
gleichen Fragmente auf, jedoch sind die kleinen Bruchstiicke wesentlich intensiver abgebil-
det. Als Hauptfragment dominiert hier m/z = 28, gefolgt von m/z = 14. Argon (m/z = 40 bzw.

20) wird beim EinlaBl groerer Gasmengen aus der Getterpumpe freigesetzt.

Trioxan besitzt die Molmasse 90; durch Entfernen eines Wasserstoffatoms erscheint im
Spektrum das Signal bei 89. Die formale Abspaltung von Kohlenmonoxid fiihrt zu m/z = 61
und konnte einem Fragment gemiB [CH,-O-CH,-OH]"™ zugeordnet werden, das durch weite-
res Abspalten von Formaldehyd in das Fragment 31 gemiB [CH,-OH]" iiberfiihrt wird
(Abb. 6.3 oben). Diese Art der Zersetzung wiirde aber nicht das Auftreten eines Bruchstiickes
bei 15 ([CH3]") erkliren. Ein anderer Fragmentierungsweg ist daher in Abbildung 6.3 unten
dargestellt.

‘,..-H\ /H Abb. 6.2 Wasserstoffbriickenbindungen im
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Abb. 6.3 Fragmentierung des Trioxans induziert durch Elektronenstof3 im Massenspektrome-

ter [112].
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6.1.1.2 Dosisabhingige TD-Serien

Um eine mogliche Zersetzung des Trioxans auf der Oberfliche zu studieren, wurden in
Abhingigkeit von verschiedenen Dosen TD-Spektren im Temperaturbereich von 100 — 700 K
fiir die Fragmente 89, 61, 31, 30, 29 und 15 des Trioxans, wie sie sich aus dem Fragmentie-
rungsmuster im Massenspektrometer ergeben (Abb. 6.4), und fiir die thermodynamisch stabi-
len Zerfallsprodukte wie Wasser, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und Wasserstoff aufge-

nommen (Kap. 6.2.1).

Fiir die in Abbildung 6.4 dargestellten TD-Spektren im Bereich von 6 — 90 L zeigte sich, dal3
die TD-Signale in Anzahl, Form und Desorptionstemperatur ilibereinstimmen. Da sie nur
beziiglich ihrer Intensitdt Unterschiede zeigen, wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit fiir die
Desorptionsmessungen des Trioxans das Fragment mit der groBten Intensitit — d.h. das Frag-

ment 31 — verwendet und abgebildet.

Die dosisabhidngigen Messungen wurden fiir einen Bereich von 3 — 150 L bei einer Adsorp-
tionstemperatur von 110 K und einer Heizrate von 3,5 K/s durchgefiihrt. Die Analyse der
Daten erfolgte wie schon bei der Auswertung der Adsorption von 1,4-Dioxan auf der

Ag(110)-Oberflache rechnergestiitzt.

In Abbildung 6.5 werden die Spektren m/z = 31 (Hauptfragment der Trioxanfragmentierung
im Massenspektrometer) fiir 3 — 108 L als Ubersicht vorgestellt, genauere Details kdnnen den

Spektren in Abbildung 6.7 A) — D) entnommen werden.

In Abbildung 6.6 kann wiederum der Verlauf der Desorption anhand des "Layerplots" ver-
folgt werden. Zu dieser Darstellung gelangt man durch Integration der Thermodesorptions-
spektren von der Hochtemperaturseite (Abb. 6.8) und Auftragung der Desorptionsrate iiber
der noch auf der Oberflidche befindlichen Restbedeckung an Trioxan. Von rechts nach links
beschreibt die Funktion dann, ausgehend von der Anfangsbedeckung, die Desorptionsrate mit

abnehmender Bedeckung.
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Abb. 6.4 TD-Spektren im Bereich von 6 — 90 L fiir verschiedene Masse/Ladungsverhdltnisse:

A) 89, B) 61, C) 31, D) 30, E) 29 und F) 15.
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Abb. 6.5 Ubersicht der T, D-Spektren fiir m/z = 31 bei T4q = 110 K im Bereich von 3 — 108 L.
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Abb. 6.6 Auftragung der Desorptionsrate iiber der Bedeckung ("Layerplot”).
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Das TD-Spektrum fiir eine Dosis von 3 L (Abb. 6.7 A) zeigt ein einzelnes Signal 3; bei einem
Temperaturmaximum von ca. 220 K. Bei 12 L ist auf der Hochtemperaturseite schon eine
leichte Schulter des ,-Zustandes erkennbar, die dann bei 15 L im Spektrum deutlich sichtbar
ist. Die Desorptionstemperatur liegt hier bei ca. 245 K.

Wihrend der ;-Zustand im Bereich von 3 — 18 L eine Desorptionsordnung von nahezu eins
aufweist — die Spektren zeigen lediglich eine geringfiigige Verschiebung des Maximums von
etwa 2 K zu kleineren Temperaturen — erhoht sich im Bereich von 18 — 48 L die Temperatur
des Desorptionsmaximums kontinuierlich bis 241 K. Fiir den gleichen Dosisbereich ver-

schiebt sich ebenfalls das Signal des ,-Zustands bis 273 K (Abb. 6.7 B).

Ab einer Dosis von 48 L édndert sich das Bild noch einmal. Der ,-Zustand, der nun sein
Maximum bei ca. 278 K aufweist, geht in die Sittigung, wobei der B;-Zustand unter Ande-

rung seiner Maximaltemperatur in Richtung niedrigerer Temperatur weiter in seiner Intensitit

zunimmt (Abb. 6.7 C).

Vor AbschluB3 der ersten Lage erscheint im Spektrum bei 48 L ein Signal bei ca. 175 K. Es
geht in dem hier vermessenen Dosisbereich nicht in die Sattigung und wird den Multilagen
(a1) zugeordnet. Bei kleineren Dosen (66 L, 72 L) ist dhnlich der Monolage eine Schulter (o)
des stirker bevolkerten a-Zustandes bei ca. 184 K sichtbar. Die fiir Multilagen hiufig beob-
achtete Kinetik der Desorption nullter Ordnung konnte hier nicht beobachtet werden. Die
Trioxanmolekiile der kondensierten Phase desorbieren nach einer Ordnung grofler eins; die

Verschiebung des Maximums zu niedrigeren Temperaturen betrdgt mit steigender Bedeckung

ca. 5 K (Abb. 6.7 D).

TD-Signal Thes m/z im MS Vermutliche
Fragmente im MS
o 170-175K
89 C3Hs0;
ol 184 K
B 218 -241 K 61 CH,OCH,0H
B2 245 -278 K 1 CHL.OH

Tab. 6.1 TD-Signale des unzersetzt desorbierenden Trioxans.
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Abb. 6.7 (Fortsetzung). TD-Messungen fiir m/z = 31 bei T4q = 110 K im Dosisbereich von
C)48—-84L,D)72—150L.
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Bestimmung Kkinetischer und thermodynamischer Groflen bei Adsorption und

Desorption

Fiir die Normierung der Desorptionsrate, die in willkiirlichen Einheiten gemessen wird, wird
der relative Bedeckungsgrad 0, Uiber die Festlegung der Monolage eingefiihrt. Da im Falle
des Trioxans kein strenges Lagenwachstum vorliegt, mufite eine Abschétzung der vollstindig
ausgebildeten Monolage erfolgen. Zu diesem Zweck wird der Verlauf des TD-Spektrums fiir
84 L, bei dem die erste Lage gesittigt ist und die Molekiile bereits die Multilagen besetzen,
unter Vernachldssigung der Multilagen extrapoliert und die GroBe der Fliche unter der Kurve

bestimmt. Alle tibrigen Flichen werden zu diesem Fldcheninhalt in Relation gesetzt.

Die andere Moglichkeit zur Bestimmung des Flicheninhalts der Monolage besteht in der
Integration aller Spektren von der Hochtemperaturseite und der Auftragung der Restbe-
deckung iiber die Temperatur. Der Normierungsfaktor wird dem Abschnitt der Ordinate ent-
nommen. Er ist in Abbildung 6.8 bereits beriicksichtigt worden. Durch Riickdifferenzieren
erhilt man die TD-Spektren mit normierter Desorptionsrate. Diese Art der Normierung

erlaubt allerdings keine Aussagen iiber die absolute Teilchenzahl auf der Oberfliche.

Bei beiden Verfahren ergibt sich, da3 bei einer Dosis von 57 &= 2 L der relative Bedeckungs-

grad 0,.; gleich eins gesetzt werden kann.
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Abb. 6.8 Auftragung der Restbedeckung iiber der Temperatur fiir den Bereich 3 — 108 L.
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Eine Auftragung der relativen Bedeckung iiber der Dosis kann Auskunft iiber den Verlauf der
Adsorption geben. Aus Abbildung 6.9 A) ist zu erkennen, daf3 die Bedeckung der Oberfldche
zu Beginn der Adsorption relativ langsam ansteigt, d.h. die Haftwahrscheinlichkeit gering ist.
Mit steigender Dosis steigt sie dann stirker an, um dann bis zum Abschlufl der Monolage
nahezu linear mit der Dosis zuzunehmen. Die Besetzung der Monolage kann durch ein
Polynom zweiten Grades beschrieben werden. Nach Abschlu3 der Monolage dndert sich die

Steigung des Graphen etwa um den Faktor 1,5. Es kommt zur Kondensation des Trioxans.

Noch deutlicher zeigt sich das Wachstumsverhalten in einer Auftragung des Haftkoeffizienten
(entsprechend der Steigung der Funktion in Abb. 6.9 A) iiber den relativen Bedeckungsgrad
(Abb. 6.9 B). Die Haftwahrscheinlichkeit nimmt mit steigender Bedeckung bis ca. 0,35 ML
zu, um dann bis zum Abschlul der Monolage konstant etwa 0,02 ML/L zu betragen. Mit
Besetzung der Multilagen steigt sie dann wieder an. Die Adsorption im Bereich der Monolage

als auch der Multilagen kann jeweils durch eine exponentielle Funktion beschrieben werden.

Ein &dhnliches Wachstumsverhalten wurde bereits beim 1,4-Dioxan beobachtet. In beiden
Féllen findet die Besetzung der Multilagen bereits vor Abschlul der Monolage statt. Die
Haftwahrscheinlichkeit der ersten auftreffenden Teilchen ist eher gering. Sie steigt mit der
Besetzung der Oberfldche, was auf einen Keimbildungsmechanismus schliefen 146t, d.h. die
weitere Adsorption findet bevorzugt an den Rindern bereits adsorbierter Teilchen statt. Es
entstehen wahrscheinlich erst zweidimensionale Inseln. Bevor die Monolage vollstindig ge-
fiillt ist, kommt es zur Ausbildung kleiner Cluster. Es liegt also bei beiden Adsorptions-

systemen ein Volmer-Weber-Wachstum vor.

Beim Trioxan ist jedoch der sehr kleine Haftkoeffizient im Verhéltnis zur angebotenen Dosis
auffillig. Hier miissen mehrere Umsténde in Betracht gezogen werden: Erstens handelt es sich
bei den Dosen um unkorrigierte Werte. Auf die Einfiihrung eines Faktors, in dem die Sensiti-
vitdt des Trioxans eingeht, wurde ndmlich verzichtet, da die entsprechende Literatur [113]
zum Trioxan keine Angaben macht und die Abschétzung auf der Grundlage dhnlicher chemi-
scher Verbindungen relativ willkiirlich wére (er konnte etwa bei 6 liegen). Daher sind die hier
gemachten Angaben zum Druck und damit zur Dosis auf die lonisationswahrscheinlichkeit
vom Stickstoff normiert. Da andere Arbeiten zum Adsorptionsverhalten von Trioxan ebenfalls
auf die Einfiihrung des Empfindlichkeitsfaktors verzichtet haben, ist es moglich, die dort an-

gegebenen Dosen direkt zu vergleichen.
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Zweitens reduziert sich die angebotenen Dosis Trioxan um den Anteil der Zerfallsprodukte,
was ebenfalls zu einer geringeren Bedeckung mit Trioxan fiihrt. Diese Zerfallsprodukte kon-
nen unter Umstidnden zu einer Vergiftung der Oberfldche fiihren, so da3 eine weitere Adsorp-

tion von Trioxan erschwert ist.

Drittens konnte man vermuten, dall das bei dem relativ kompakten Molekiil nur bestimmte
Orientierungen zur Oberfldche zu einer erfolgreichen Adsorption fithren. Denkbar wire, daf3
die nahezu parallele Ausrichtung, bei der mdglichst viele Sauerstoffatome mit der Oberfléche
wechselwirken konnen, besonders bevorzugt ist, da die Affinitdt des Silbers zum Sauerstoff

sehr grof ist.

Unter Beriicksichtigung der letzten beiden Faktoren ist auch der Anstieg des Haftkoeffizien-
ten um den Faktor 1,5 bei der Ausbildung der Multilagen erkldrlich: Zum einen bleibt der
Zerfall des Trioxans auf die Monolage beschrankt (Kap. 6.2.1.2), so da3 ab der Besetzung der
zweiten Lage kein Trioxan mehr "verloren" geht. Zum anderen konnte die Orientierung des
Molekiils bei der Adsorption auf bereits kondensierten Trioxan nicht so vorgegeben sein wie

bei der Adsorption auf der reinen Silberoberfldche.

Die zwei Adsorptionsphasen sowohl flir die Monolage (B1, B2) als auch fiir die Multilagen
(o, o) sind vermutlich auf die intermolekularen Wechselwirkungen des Trioxans mit den
Fragmenten zuriickzufiihren. Die Trioxanmolekiile, die aufgrund ihrer rdumlichen Nihe zu
bestimmten Fragmenten stirkeren attraktiven Kriften ausgesetzt sind, weisen auch eine
hohere Aktivierungsenergie der Desorption auf (,-Phase). Dieser Effekt ist so stark, dal3 er
sich auch in den Multilagen bemerkbar macht. Besonders betroffen sollten Molekiile der
zweiten Lage sein, die in der Ndhe der Fragmente adsorbieren. Dies zeigt sich auch darin, daf3
der ax-Zustand gerade bei kleinen Dosen besonders gut in den Spektren sichtbar ist. Der Auf-
bau weiterer Lagen (a;) sollte unbeeinfluflt von der Oberfldche und den adsorbierten Mole-

kiilen der Monolage erfolgen.

Auch die unterschiedliche Position des Desorptionsmaximums in den TD-Spektren belegt
sehr gut die Natur der verschiedenen Wechselwirkungen. Im Bereich von 3 — 18 L zeigt eine
Desorptionskinetik nahezu erster Ordnung, dafl die Desorption der Trioxanmolekiile unab-

hingig voneinander mit einer konstanten Aktivierungsenergie erfolgt. Lediglich die leichte
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Verschiebung von 2 K zu niedrigeren Temperaturen weist auf repulsive Krifte zwischen den

Trioxanmolekiilen hin, die aber bei kleinen Bedeckungen kaum wirksam werden.

Mit zunehmender Bedeckung des Trioxans und damit auch seiner Fragmente nehmen die
Maximaltemperatur und die Intensitit des (,-Signals zu. Die Anwesenheit der Fragmente
beeinflult auch den Hauptteil der Trioxanmolekiile, der in der 3;-Phase adsorbiert, da sich
sein Signal ebenfalls bis 48 L zu hoheren Temperaturen verschiebt. Dies demonstriert die
recht starke laterale Wechselwirkung der Teilchen untereinander, auch wenn sie sich nicht in
unmittelbarer Nachbarschaft befinden. Trioxanmolekiile in der B,-Phase konnten durch die
geladenen Oberflichenfragmente polarisiert werden und so auf die Polarisation weiterer

Molekiile einwirken.

Ab 48 L zeigt das B;-Signal eine nochmalige Anderung seiner Lage im Spektrum. Die Ver-
schiebung nun zu niedrigeren Temperaturen weist auf repulsive Kréfte innerhalb der Adsorp-
tionsschicht hin, die vermutlich durch das Auffiillen freier Adsorptionsplitze innerhalb der
Monolage und der damit erfolgten dichteren Packung der Trioxanmolekiile induziert werden.
Gleichzeitig deutet das Signal der Multilagen vor Abschlufl der Monolage ab 48 L ein unge-
ordnetes Wachstum an. Dies konnte durch die Anwesenheit geladener Zerfallsprodukte unter-
stiitzt werden, die durch die attraktiven Wechselwirkungen mit dem Trioxan der zweiten Lage

einen Platzwechsel des Trioxans zur Monolage hemmen.

Fiir die ab 48 L beobachtete Sittigung des P,-Zustandes ist folgende Ursache denkbar. Die
Trioxanmolekiile des (,-Zustandes besetzen Adsorptionsplétze, die denen der Fragmente be-
nachbart sind. Kommt die Zersetzung und damit die Bildung weiterer Fragmente zum Erlie-
gen (Kap. 6.2.1.2), kdnnen nur noch Pldtze in der Umgebung bereits vorhandener Fragmente
besetzt werden, und das B,-Signal geht in die Sittigung. Eine Zersetzung des cyclischen
Ethers wire z.B. gehemmt, wenn bestimmte Oberflichengeometrien, die fiir den Zerfall evi-

dent wiéren, nicht mehr zur Verfiigung stinden.

Die flir Multilagen eher atypische Desorptionsordnung 148t darauf schlieBen, daf3 auch in der

kondensierten Phase repulsive Kréfte zwischen den Trioxanmolekiilen wirksam sind.
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Aus einer Serie von TD-Spektren werden Wertepaare von Restbedeckung und Rate bei kon-
stanter Temperatur entnommen und gegeneinander aufgetragen, die entsprechenden Isother-

men sind in Abbildung 6.10 dargestellt.

Bei Isothermen unterhalb von 200 K (Abb. 6.10 A) ist erwartungsgemal ein starker linearer
Anstieg der Desorptionsrate erst mit Bedeckungen oberhalb der Monolage zu beobachten, der

auf die Desorption der Multilagen zuriickzufiihren ist.

Fiir Temperaturen, die zwischen den beiden nicht vollstindig aufgeldsten Signalen von
Monolage und Multilagen liegen (~ 200 K, Abb. 6.10 B), steigt schon bei kleinen Bedeckun-
gen die Rate leicht an, bleibt dann bis ca. 0,6 Monolagen konstant, um mit der Besetzung der

Multilagen wieder zuzunehmen.

Im Desorptionsbereich der Monolage von etwa 200 — 280 K (Abb. 6.10 B) verhélt sich die
Funktion nicht eindeutig, d.h. zu einer gegebenen Bedeckung existieren verschiedene
Desorptionsraten. Dies ist auf die stetige Anderung der Desorptionsenergien der beiden
Monolagenzustinde zuriickzufiihren, die durch die jeweils vorherrschenden attraktiven bzw.
repulsiven Wechselwirkungen der adsorbierten Molekiile auf der Oberflache beeinfluit wer-
den. Je nach betrachteter Isotherme tragen mal nur der ;-Zustand bzw. der B,-Zustand und
mal auch beide gemeinsam zur Restbedeckung und zur Desorptionsrate bei. Bis ca. 225 K

macht sich auch die Uberlagerung von Monolagen- und Multilagenpeak bemerkbar.

Bei Isothermen um 220 K kommt es erst zu einem leichten Anstieg der Desorptionsrate, da
bei kleinen Restbedeckungen das Maximum des [3;-Zustandes in diesem Temperaturbereich
liegt. Aufgrund einer Verschiebung der Signale ; und 3, zu hoheren Temperaturen nimmt sie
im weiteren Verlauf mit steigender Restbedeckung wieder ab, um dann bei einer Restbe-
deckung von ca. 0,9 senkrecht anzusteigen. Da das Desorptionsmaximum des [3;-Signals bei
Dosen ab 48 L wieder bei niedrigeren Temperaturen liegt, ist die Restbedeckung des
Bi-Zustandes geringer und die Desorptionsrate hoher. Gleichzeitig fiihrt die Ausbildung der
Multilagen und die Uberlagerung mit dem B;-Zustand zu einer Erhohung der Restbedeckung,

so daB sie in der Konsequenz konstant bleibt, sowie zu einer Erhohung der Desorptionsrate.

Ab 280 K, bei dem die Desorption nur aus dem [3,-Zustand erfolgt, ist ein linearer Anstieg der

Desorptionsrate mit der Restbedeckung zu beobachten.
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.. . . . . . . * M
Fir die Bestimmung der Aktivierungsenergie der Desorption AEj,; von Trioxan wurden

unterschiedliche Auswertemethoden bemiiht. Leider nur mit unbefriedigenden Erfolg.

Bei dem hier vorliegenden sehr komplexen Adsorptionssystem beeinflussen die lateralen
Wechselwirkungen der verschiedenen Fragmente die Desorption des Trioxans. Dies zeigt sich
im TD-Spektrum an der Lage und Form der TD-Signale. So existieren sowohl fiir die Mono-
lage als auch fiir die Multilagen zwei verschiedene Adsorptionsphasen als direkte Folge dieser
Wechselwirkungen. Die stindig sich dndernde Lage des Peakmaximums innerhalb der

Monolage macht die Bestimmung einer einheitlichen Desorptionsordnung unmoglich.

Auch die sogenannten vollstindigen Methoden (King, Bauer), die die Abhingigkeit der Akti-
vierungsenergie von der Bedeckung beriicksichtigen, fithren bei sehr komplexen Systemen
nur zu unbefriedigenden Ergebnissen. Neben einer starken Streuung der Aktivierungsenergien
mit der Bedeckung sind die berechneten Werte mit maximalen 30 kJ/mol viel zu niedrig und
daher physikalisch unsinnig. Fiir den [,-Zustand finden sich teilweise sogar negative

"Desorptionsenergien".

Die Bestimmung der Aktivierungsenergie nach Redhead bzw. die Anwendung der "Variation
der Heizrate" erfordert eine Desorptionskinetik erster Ordnung. Diese ist nur fiir niedrige Be-
deckungen bis ca. 18 L gegeben, weil dort die Wechselwirkungen mit koadsorbierten Frag-

menten nur eine geringfiigige Rolle spielen.

So ergibt sich nach Redhead fiir den Dosisbereich von 3 — 18 L und einem Desorptionsmaxi-
mum bei 220 K eine Aktivierungsenergie fiir den ;-Zustand von ca. 56 kJ/mol. Die Desorp-
tion des Trioxans aus dem [,-Zustand wird in noch stirkeren Malle von den Fragmenten be-
einflufft. Die Abweichung zum "unbeeinfluBten" Trioxan der 3;-Phase betrdgt ca. 8 kJ/mol.
Fiir die Multilagen ergibt sich nach Redhead eine Desorptionsenergie von 44 kJ/mol. Ver-
glichen mit der Sublimationsenthalpie von 61 kJ/mol [54], entspricht sie eher der Desorp-
tionsenergie der Monolage. Wenn jedoch die Verdampfungswirme von 40,7 kJ/mol [63]
zugrunde gelegt wird, ist die Ubereinstimmung wesentlich besser. Damit sollte das Trioxan

der Multilagen relativ mobil sein.
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6.1.1.3 Temperaturabhingige Effekte bei der thermischen Desorption

Bei den dosisabhidngigen TD-Messungen zeigte sich, dall der energetisch stabilere [,-Zustand
erst nach dem B;-Zustand besetzt wurde. Um kinetische Effekte auszuschlieBen und um den
EinfluB3 thermischer Energie auf die beiden Adsorptionsphasen des Trioxans der Monolage zu
studieren, wurde folgendes Experiment durchgefiihrt: Der Silberkristall wurde mit 60 L
Trioxan bei 120 K belegt, bis zu einer bestimmten Temperatur im Bereich von 175 —270 K
erwarmt und dann wieder auf die urspriingliche Temperatur abgekiihlt. Im Anschlu3 daran
wurde das TD-Spektrum fiir das Fragment 31 mit einer Heizrate von 3,5 K/s bis zu einer

Temperatur von 700 K aufgenommen.

Die sukzessive Erhohung der Kristalltemperatur gibt den Molekiilen die Moglichkeit, sich
gegebenenfalls auf der Oberfldche neu zu ordnen und je nach Mobilitdt andere Adsorptions-
plitze einzunehmen. Sollte die Zufuhr thermischer Energie die Fragmentierung des Trioxans
induzieren, so konnte sich die Konzentration der Fragmente auf der Oberfliche erhéhen und
Einflu} auf die Desorptionsenergie des Trioxans nehmen. Dies wiirde sich z.B. in einer ver-
starkten Besetzung des [,-Zustandes bemerkbar machen, wobei das adsorbierte Trioxan den

gleichen Adsorptionsplatz beibehalten konnte.

Trioxan / Ag(110) B, a= 175K

b= 195K

™ Dosis 60 L °: 2;8 .
T\=120K e= 230K
Heizrate 3,5 K/s f= 240K

L ' g= 250K
h= 260 K
i= 270K

31)

Mes (m/z

100 150 200 250 300 350
Temperatur [K]

Abb. 6.11 TD-Spektren fiir 60 L nach Tempern und anschlieffenden Abkiihlen der Probe auf

die urspriingliche Adsorptionstemperatur von 120 K.
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Aus Abbildung 6.11 wird ersichtlich, dall solche Effekte nicht auftreten. Die verschiedenen
Zustinde konnen in Abhdngigkeit ihrer Bindungsstirke durch thermische Desorption restlos
von der Oberflache entfernt werden. Die Form und Lage des stabileren [3,-Zustandes werden
durch das vorherige Tempern des Kristalls nicht beeinflu8t, solange die Kristalltemperatur
beim Tempern unterhalb der Desorptionstemperatur des Trioxans der [3,-Phase liegt. Es sind

keine Platzwechselvorgénge zwischen verschiedenen Phasen zu beobachten.

6.1.1.4 Zeitabhingige TD-Messungen

Auch zeitabhdngige Messungen, bei denen nach der Dosierung unterschiedlich lange gewartet
wird, bis das Desorptionsexperiment durchgefiihrt wird, konnen Hinweise auf kinetische
Effekte wihrend der Adsorption liefern. Abbildung 6.12 zeigt TD-Spektren fiir die Fragmente
31 und 44 bei einer Dosis von 48 L und einer Heizrate von 3,5 K/s, die einmal unmittelbar

und einmal 30 Minuten nach der Dosierung von Trioxan aufgenommen wurden.

Grundsitzlich scheint sich die zeitliche Verzogerung nicht auf die Desorption von Trioxan
und seinen Fragmenten auszuwirken. Es ist lediglich eine leichte Desorption aus dem [3;- und
B,>-Zustand zu beobachten. Um aber Restgasadsorption zu vermeiden, wurden die Messungen

ansonsten jeweils unverziiglich im Anschluf3 an die Dosierung durchgefiihrt.

- Trioxan / Ag(110) R
| ! "heoo b =nach 30 min
Dosis 48 L
- T,,=100K
Heizrate 3,5 K
? yCarbonat
v b
~~
A
(Y) L
1
N
~ —
E
2 L
LD | a
b
] A ] A ] A ] A ] A ]
100 200 300 400 500 600
Temperatur [K]

Abb. 6.12 TD-Spektren in Abhdngigkeit von der Zeit zwischen Adsorption und Desorption.
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6.1.1.5 TD-Messungen zur Beschaffenheit der Oberflidche

Um den Einflul der Beschaffenheit der Oberflache auf die Fragmentierung des adsorbieren-
den Trioxans zu untersuchen, wurde die Rauhigkeit der Oberfliche gezielt variiert. Dazu
wurden TD-Spektren nach Dosierung von 30 L Trioxan auf einer frisch gesputterten Oberfla-
che mit denen verglichen, die nach Ausheilen durch Tempern des Kristalls aufgenommen

wurden. Das Ergebnis ist in Abbildung 6.13 dargestellt.

Eine aufgerauhte Oberflichenstruktur bedingt nur eine leichte Verbreiterung der Signale. Da
eine erhohte Konzentration von Fragmenten sich auf die Intensitdt und Lage besonders beim
B2-Zustand bemerkbar macht, ist ein EinfluB der Oberfldchenrauhigkeit auf die Fragmentie-

rung auszuschlieBen.

| Trioxan / Ag(110) B,
Dosis 30 L a ="rauhe" OF
T,,=110K b ="ausgeheilte" OF
Ad T
I~ Heizrate 3,5 K/s
=
™
1
N -
~~
£

rDes

1 l 1 l 1 l 1 l 1
100 150 200 250 300 350

Temperatur [K]

ADbb. 6.13 Einfluf3 der Oberflichenrauhigkeit auf die Adsorption.
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6.1.2 Messungen zur Austrittsarbeitsiinderung

Die Messungen zur Austrittsarbeitsdnderung wurden mit Hilfe eines Kelvin-Schwingers bei
der Adsorption und bei der thermischen Desorption fiir verschiedene Dosen durchgefiihrt.
Wihrend es sich bei letzterem wieder um eine destruktive Methode zur Datenerfassung han-
delt, war zumindest fiir die Adsorption ein zerstorungsfreies Experimentieren gewdihrleistet.
Die Eichung des Bedeckungsgrades, die dadurch notwendig wurde, dal die Probe beim
Dosieren nicht vor dem Doser positioniert werden konnte, erfolgte mit Hilfe der Thermo-
desorptionsspektroskopie. Aufgrund der viel groBBeren Dosen, die eingestellt werden muf3ten,
um etwa gleiche Bedeckungen zu erreichen, war eine Nachadsorption von Trioxan nach

Schlieen des Dosierventils bis zur Einstellung des Basisdrucks unvermeidbar.

A®-Messungen geben Hinweise auf das Oberflichenpotential und seine Anderung bei
Adsorption bzw. Desorption. Sollte die Fragmentierung des Adsorbats erst durch die Energie-
zufuhr bei der thermischen Desorption erfolgen, so wire die Anderung der Austrittsarbeit
wihrend der Adsorption allein durch das Trioxan bedingt. Im Falle einer unmittelbaren Zer-
setzung schon bei der Adsorption gehen in die Anderung der Austrittsarbeit die spezifischen
Anderungen aller gebildeten Spezies ein, d.h. man erhilt unter Beriicksichtigung des Vorzei-
chens die Summe aller Austrittsarbeitsdnderungen, sofern nicht gegenseitige Depolarisationen

eintreten.

Abbildung 6.14 zeigt exemplarisch einige A®-Messungen fiir die Adsorption in Abhingigkeit
von der Dosis. Es zeigt sich, da3 die Austrittsarbeit ,wie schon beim 1,4-Dioxan beobachtet,
einen S-formigen Verlauf aufweist. Mit Beginn der Dosierung nimmt A® erst langsam ab,
andert sich dann nahezu linear, um dann einen Grenzwert von ca. —420 mV anzustreben.
Damit ist der positiv polarisierte Anteil der auf der Oberfliche adsorbierten Molekiile
dominierend. Der genaue Betrag der Austrittsarbeitsdnderung ist allerdings fiir eine bestimmte
Dosis von der gewéhlten Adsorptionstemperatur abhéngig. Ndhere Ausfiihrungen dazu finden

sich im Kapitel 6.2.2.

Bei den temperaturabhdingigen A®-Messungen (Abb. 6.15 und Abb. 6.30 in Kap. 6.2.2)
wurde bei 110 K die Oberfliche mit Adsorbat belegt und dann linear (Heizrate 3,5 K/s)

geheizt, wihrend simultan die Austrittsarbeit mit der Kelvin-Sonde gemessen wurde.
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Abb. 6.14 AD-Messungen wihrend der Adsorption.
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Abb. 6.15 AD-Messungen wihrend der Desorption fiir eine Dosis von 4 L.
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Abb. 6.16 Differenziertes AD-Spektrum wdhrend der Desorption von 4 L mit dem entspre-
chenden TD-Spektrum bei gleicher Dosis.

Nach Belegung mit 4 L ist nur ein einzelner Zustand erkennbar, der sich in einer Erhhung
der Austrittsarbeit um 90 mV bemerkbar macht (Abb. 6.15) und damit der Anderung bei der
Adsorption mit umgekehrten Vorzeichen entspricht. Der Wendepunkt liegt bei 210 K und
stimmt hinsichtlich der Desorptionstemperatur, die bei kleinen Dosen Trioxan in den TD-
Spektren gemessen wurde, iiberein. Abbildung 6.16 zeigt das differenzierte A®-Spektrum
zusammen mit dem entsprechenden TD-Spektrum der Masse 31 bei gleicher Dosis. Bei hohe-

ren Dosen weisen die AD-Spektren weitere Desorptionszustinde auf.

Vergleicht man den Betrag der Austrittsarbeitsdnderung fiir das Trioxan bei Adsorption und
Desorption (Abb. 6.14, Abb. 6.30 sowie Abb. 6.17), so erkennt man, dal3 schon ab einer Dosis
von 8 L die Anderung bei der Adsorption viel kleiner ist als die vom unzersetzten Trioxan bei
der Desorption. Fiir eine Dosis von 45 L betrdgt z.B. die Austrittsarbeitsinderung bei der
Adsorption -410 mV, die Desorption des unzersetzten Trioxans fithrt dagegen zu einer Aus-

trittsarbeitsdnderung von +900 mV.

Die Anderung der Austrittsarbeit wihrend der Desorption in Abhingigkeit von der Dosis
(Abb. 6.32) zeigt, dal} sie flir das Trioxan bis 30 L linear um ca. 700 mV zunimmt und fiir die
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fast gefiillte Monolage (60 L) einen Wert von ca. 1V erreicht. Das auf der Oberfliache
adsorbierte Trioxan ist damit positiv polarisiert. Da die Messungen zur Austrittsarbeit gerade
in Hinblick auf die gebildeten Fragmente signifikant sind, werden die Ergebnisse in

Kapitel 6.2.2 unter diesen Gesichtspunkt ndher betrachtet.

400 L Trioxan/Ag(110) - 400
A®-Messung wahrend
200 L der Adsorption 1200
Dosis 45 L
T,=110K
0 —40
— B>
S S/
E 00 E}
- - -200 3
S =

Trioxan/Ag(110)
-400

A®-Messung wahrend 4 -400
der Desorption

Dosis 45 L
-600 T =110K - -600
Ad
" 1 " 1 " 1 " 1 " PO T TR T TR Y W NN O N S| ]
0 10 20 30 40 100 200 300 400 500 600 700
Dosis [L] Temperatur [K]

Abb. 6.17 Verlauf der Anderung der Austrittsarbeit bei Adsorption und Desorption fiir eine
Dosis von 45 L.

6.1.3 Die HREELS-Messungen

Die HREELS-Messungen wurden an der in Kapitel 4.2 beschriebenen UHV-Kammer bei
einem Basisdruck von 107" mbar durchgefiihrt. Die Adsorptionstemperatur betrug, wenn
nicht anders vermerkt, 100 K. Die Eichung der Bedeckung erfolgte wieder mit Hilfe der
Thermodesorptionsspektroskopie. Die Messungen wurden spekular entlang der [001]-Rich-
tung des Kristalls in Abhéngigkeit von der Dosis und der Temperatur (Kap. 6.2.3) durchge-
filhrt. Daneben wurden durch Variation des Elektronendetektionswinkels auch Spektren in
nicht-spekularer Richtung aufgenommen, die lediglich eine gleichméfige Abnahme in der

Intensitét aller angeregten Schwingungsmoden zeigten.
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6.1.3.1 Dosisabhidngige HREELS-Messungen

Um die Entwicklung der Energieverluste in Abhédngigkeit von der Bedeckung zu untersuchen,
wurden HREELS-Messungen fiir verschiedene Dosen durchgefiihrt (Abb. 6.18). Die Pri-
marenergie der eingestrahlten Elektronen lag bei ca. 3 eV. Aus der Halbwertsbreite der ela-
stisch gestreuten Elektronen wird die Auflésung ermittelt. Sie liegt bei den hier priasentierten

Spektren zwischen 13 — 15 meV (105 — 120 cm™).

Bei einer Dosis von 4,5 L zeigen sich im Spektrum drei Verluste bei 510, 710 und 960 cm'.
Mit steigender Dosis nimmt besonders der Verlust bei 960 cm™ schnell an Intensitit zu. Auch
das Signal bei 510 cm™ gewinnt an Stirke, wihrend das energetisch dazwischen liegende mit
steigender Dosis keinerlei Verdnderungen zeigt. Ab 9 L sind noch zwei weitere Schwin-
gungsmoden bei 1170 und 1465 cm™ sichtbar. Die erste nimmt schnell mit steigender Be-
deckung an Intensitdt zu und ist mit Ausbildung der Multilagen im Spektrum dominierend.
Ab 13,5 L sind zwei weitere Schwingungsanregungen bei hoheren Wellenzahlen — ndmlich
bei 2860 und 3020 cm™ — zu erkennen. Ein Energieverlust bei 250 cm™ wird als Schulter des
elastischen Peaks ab etwa 22,5 L sichtbar. Hier zeigt sich ebenfalls erstmalig, allerdings nur
undeutlich, eine Mode bei 1685 cm’. Fiir die Multilagen sind eine Reihe von weiteren, relativ
schwachen Energieverlusten ausgebildet. Threr Breite ist zu entnehmen, da3 es sich um die
Uberlagerung mehrerer Schwingungsmoden handelt. Frequenzverschiebungen konnten in

Abhingigkeit von der Bedeckung nicht beobachtet werden.

Laut Summenformel C;HgO3 besteht das Trioxan aus 12 Atomen und besitzt gemal der Rela-
tion f,;» = (3N-6) 30 Schwingungsfreiheitsgrade. Daneben kdnnen noch Ober- und Kombina-
tionsschwingungen existieren, die in der Regel aber sehr schwach sind. In Tabelle 6.2 sind die
Normalschwingungen (n = Anzahl der Normalschwingungen) beziiglich ihrer Symmetrie-
klasse fiir ein freies Molekiil mit einer Punktsymmetrie Csy angegeben. Die Darstellung der

Schwingungsmoden des Ringes ist der Abbildung 6.19 zu entnehmen.

Fiir die hochauflosende Elektronenenergieverlustspektroskopie gelten die in Kapitel 3.4 be-
schriebenen Auswahlregeln der Dipol- und der StoBstreuung. Zusitzlich zu den internen
Schwingungsmoden des Molekiils konnen weitere durch die Adsorption bedingte Molekiil-

Substrat-Schwingungen angeregt werden.
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Abb. 6.18 Dosisabhingige HREELS-Messungen mit einer Auflésung von 120 cm™.
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Csy A A, E
n 8-1(T),) 4-1 (R,) 12-2 (T, Ry)
122 (T, Ry)
IR aktiv inaktiv aktiv
Raman aktiv inaktiv aktiv
Schwingungs- | sym. CH-stretch sym. CH-stretch
mode asym. CH-stretch asym. CH-stretch
CH,-wag CH,-wag
CH,-twist CH,-twist
CH,-rock CH,-rock
ring o, ring s,
ring o, ring e, 1o
ring ms ring ®7,01]
I‘il’lg 04 ring ®g,M12

Tab. 6.2 Normalschwingungen des Trioxans [114].

Die beobachteten Energieverluste werden in Tabelle 6.3 den Wellenzahlen der Schwin-
gungsmoden aus IR-Spektren des gasformigen, fliissigen und kristallinen Trioxans von Ward
[114] und Kobayashi et al. [115] gegeniibergestellt. Die Zuordnung der Schwingungsanre-
gungen erfolgte nach Ward (Abb. 6.19).

Die stiarkeren Moden in den HREEL-Spektren bei 510, 960, 1170, 1465, 2860 und 3020 cm’!
konnen den starken Banden des Trioxans im IR-Spektrum zugeordnet werden. Die zu diesen
in direkter Nachbarschaft befindlichen Signale konnten mit diesem HREEL-Spektrometer
leider nicht aufgelost werden. Die Breite der einzelnen Verluste 146t aber darauf schliefen,

daf3 auch diese Schwingungsmoden angeregt wurden.

Durch die chemische Verwandtschaft des Trioxans mit seinen Fragmenten sind Uberlagerun-

gen der Schwingungsanregungen wahrscheinlich. Jedoch sollten die Moden des Trioxans

dominieren.
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Abb. 6.19 Schwingungsmoden von (a) Cyclohexan, (b) 1,4-Dioxan, (c) Trioxan und
(d) Paraldehyd nach Ward [114].

Der sehr schwache Verlust bei 710 cm™ wird wahrscheinlich durch Spuren von Wasser verur-
sacht, ebenso die Mode bei 1685 cm™. Die fiir Wasser ebenfalls typische Anregung bei
3410 cm™ ist im Spektrum allerdings nicht zu beobachten. Auch die Verluste des Wasser-
stoffs sind nicht auflosbar, da in diesem Bereich die wesentlich stiarkere AgO-Streckschwin-
gung in Erscheinung tritt. Diese wird anscheinend durch das Fragment Formiat oder Carbonat
bewirkt, die beide sehr fest auf der Silberoberfliche gebunden sind. Die Bindungsstéirke des
Trioxans zur Oberflache ist eher gering und vergleichbar mit der des Dioxans. Da die AgO-
Streckschwingung fiir auf der Ag(110)-Oberflache adsorbiertes Dioxan im HREEL-Spektrum
nicht beobachtet werden konnte, ist dies auch beim Trioxan nicht zu erwarten. Damit liefern
auch die HREELS-Messungen Indizien fiir eine spontane Zersetzung des Trioxans bereits bei

der Adsorption.

Mit Ausbildung der Multilagen nehmen bestimmte Schwingungen — wie schon beim Dioxan
beobachtet — stark in ihrer Intensitdt zu. So entwickelt sich der Verlust bei 1170 cm'l, der
einer Deformation des Trioxanringes zugeordnet ist (Tab. 6.3, Abb. 6.19), zum intensivsten

Signal.
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Zuordnung diese Alrbeit Trioxan [cm™]
(Abb. 5.20) [om”] gasf. [115] | fliissig [114, 115] | kristallin [115]
v (AgO) 250 - - -
7 Ay 510 525s 524s/— 521s
710 - - _
p (CH) Ay 944 s 935 vs /929 vs 918 vvs
oY Ay 70 978 vs 970 vs / 966 vs 951 vvs
®7, O1 E 1170 1173 vvs P 1168 s/ 1159 vvs 1152 vvs
1183 vvs R
0 (CHy) E 1465 1481 m 1477 m/ 1473 m 1483 s
1685 - - -
2140 2150 w 2130 w /2131w 2126 w
2355 2345 vw 2355w /2325w 2307 w
v (CHy) A 2860 2852's 2869 m/ 2868 s 2883 vs
v (CHy) E 3020 3030 s 3018 m/3016's 3031s

v = stretching, 8 = scissoring, p = rocking, T = twisting, y = wagging, ® = Ringschwingung (Abb. 6.19);

s = strong, m = medium, w = weak, v = very.

Tab. 6.3 Zuordnung der in den HREEL-Spektren beobachteten Schwingungsbanden.

6.1.4 LEED-Messungen

Neben der routinemiBigen Uberpriifung der Qualitit der Grundgitterreflexe des gereinigten
und auf ca. 100 K abgekiihlten Silberkristalls wurde auch kontrolliert, ob sich LEED-Uber-
strukturen bei der Adsorption von Trioxan ausbilden. Dabei wurde unterschiedlich vorgegan-

gen:

Zum einen wurden dem Silberkristall bei einer Temperatur von 100 K verschiedene Dosen an
Trioxan angeboten. Durch Tempern bei T = 180 K, also einer Temperatur unterhalb der

Desorptionstemperatur der Monolage, sollte wie beim System 1,4-Dioxan/Ag(110) eine Phase
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hoherer Ordnung hergestellt werden. Dies fiihrte jedoch nicht zum Erfolg. Auch ein perma-
nenter EinlaB von Trioxan und Variation der Probentemperatur erzeugte keine LEED-Uber-

struktur.

Die LEED-Messungen zeigen also, da3 keine geordnete Adsorbatstruktur vorliegt. Diese Be-
obachtung steht im Einklang mit dem in den TD-Spektren dokumentierten ungeordneten
Wachstum des Trioxans auf der Oberflidche. Ferner lassen die verschiedenen experimentellen
Ergebnisse auf eine spontane Zersetzung des Trioxans schlieBen. Die Anwesenheit verschie-
dener Fragmente kann ebenfalls der Ausbildung einer geordneten Adsorbatstruktur "entge-

genarbeiten".

6.2 Die Zersetzung von Trioxan — Ergebnisse und Diskussion

Die bisherigen Untersuchungen zeigen klar, da3 es zu einer Zersetzung des Trioxans auf der
Oberflaiche kommt. In diesem Kapitel werden die dabei gebildeten Fragmente beziiglich ihrer
chemischen Struktur, ithren Wechselwirkungen zur Oberfliche und gegebenenfalls mit be-
nachbarten adsorbierten Molekiilen und anschlieBenden mdglichen chemischen Reaktionen

beschrieben.

Wichtig ist die Frage nach den zu erwartenden Fragmenten. Prinzipiell sind drei verschiedene
Zerfallswege denkbar: (A)eine Offnung des Ringes zu einem langkettigen Molekiil:
-CH,-O-CH,-O-CH,-O- (M =90), (B)ein asymmetrischer Bruch in zwei Fragmente:
-O-CH,-O- (M =46) und -CH,-O-CH,- (M = 44) oder (C) in Umkehrung der Trimerisierung
von Formaldehyd zu Trioxan die Spaltung in drei -CH,-O-Molekiile (M = 30).

Diese Molekiile konnten sich weiter in kleinere Fragmente wie CH,, CH, HCO bis zu den
Atomen Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff bzw. in thermodynamisch stabile Produkte
wie Kohlendioxid und Wasser zersetzen. Denkbar ist, da3 der bei der Fragmentierung gebil-
dete atomare Sauerstoff auf der Ag(110)-Oberfldche die bereits eingangs erwidhnten Oxida-
tionsprozesse auslost und z.B. autokatalytisch die Spaltung weiterer Trioxanmolekiile indu-

ziert. Ein mogliches derartiges Schema ist in Abbildung 6.20 dargestellt.
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Abb. 6.20 Darstellung moglicher Reaktionsprodukte bei der Zersetzung von Trioxan.
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6.2.1 Die Thermodesorptionsspektroskopie

6.2.1.1 TD-Serien verschiedener Fragmente

Die TD-Spektren zeigen in Abhingigkeit vom detektierten Masse-Ladungs- (m/z-) Verhéltnis
neben den Signalen des Trioxans weitere Desorptionspeaks bei unterschiedlichen Desorp-
tionstemperaturen. Es kann daher davon ausgegangen werden, dafl durch eine partielle Zerset-
zung des Trioxans auf der Oberfliche neben dem intakten Trioxan weitere Oberfldchenspe-
zies vorhanden sind. Diese Molekiile sind unterschiedlich stark auf der Oberfliche gebunden
und weisen bei der Desorption im Massenspektrometer fiir sie typische Fragmentierungs-

muster auf, mit deren Hilfe ihre chemische Natur identifiziert werden kann.

Die TD-Spektren in Abbildung 6.21 — 6.23 wurden bei verschiedenen m/z-Verhéltnissen auf-
genommen. Es sind neben den Trioxan sieben weitere Signale bei unterschiedlichen Desorp-
tionstemperaturen zu beobachten, die den Molekiilen Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Wasser-
stoff, Wasser, Formiat, Carbonat und Sauerstoff zugeordnet werden. Die TD-Signale werden
gemal der zugehorigen Spezies bezeichnet. Die Identifizierung der Oberflichenspezies er-

folgt aufgrund der folgenden Uberlegungen:

Als erstes mull das Fragmentierungsmuster fiir einen bestimmten Desorptionszustand, d.h. fiir
TD-Signale, die bei verschiedenen m/z-Verhidltnissen aber gleicher Temperatur auftreten,
analysiert werden. In Tabelle 6.4 sind den m/z-Verhéltnissen verschiedene chemisch sinnvolle
Fragmente zugeordnet, z.B. kdnnte es sich bei m/z = 16 um Sauerstoff und/oder Methan han-
deln. Die Tabelle liefert ebenfalls eine kurze Beschreibung und einen Vergleich der Spektren
untereinander. Dadurch ist bereits bei vielen Fragmenten, die im Massenspektrometer gebildet
werden, eine relativ eindeutige Identifizierung moglich, z.B. handelt es sich bei dem Frag-
ment 16, das bei ca. 400 K in Erscheinung tritt, um Sauerstoff. Wére es Methan, so sollte ge-
mif seines Fragmentierungsmusters bei 400 K auch die Methylgruppe bei m/z = 15 auftreten.
Dies ist jedoch nicht der Fall. Indem die Massenspektrometer-Fragmente definierten chemi-
schen Verbindungen zugeordnet werden konnen, kann mit Hilfe des Fragmentierungsmusters
und des groflten beobachtbaren Molekiilfragments auf die eigentliche Oberfldchenspezies
geschlossen werden. Die Schlullfolgerungen werden in Tabelle 6.5 zusammengefalit. Danach

erfolgt die Diskussion mit Beispielen aus der Literatur.



132

Trioxan/Ag(110) Dosis 72 L
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Abb. 6.21 Uberblick iiber die TD-Spektren der Zerfallsprodukte bzw. ihrer Fragmente im

Massenspektrometer.
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Abb. 6.22 TD-Spektren des Fragments m/z = 44 (Kohlendioxid) fiir verschiedene Dosen:
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m/z Mogl. Fragmente Beschreibung der TD-Spektren
im MS
46 CH,O0} Abb. 6.21: Als groBtes Fragment eines Zersetzungsproduktes des Trioxans wurde das Fragment 46 in sehr
geringer Konzentration mit einer Desorptionstemperatur von ca. 400 K gefunden. Die Summenformel
C,H,O" k
CH,O3 entspricht dem Strukturelement o~ des Trioxans und wird daher auch als wahrscheinlich ange-
nommen.
45 CHO;} Abb. 6.21: Das TD-Spektrum des Fragments 45 stimmt im Desorptionsbereich um 400 K qualitativ mit
dem des Fragments 46 iiberein, weist jedoch eine hohere Signalintensitit auf. Formal sind durch Abstrak-
+
C,H50 tion eines Wasserstoffs beide Strukturvorschlidge des Fragments 46 in die des Fragments 45 lberfiihrbar.
Zusitzlich weist das Spektrum die Signale des unzersetzt desorbierenden Trioxans auf.
44 co; Abb. 6.22: Die TD-Spektren des Fragments 44 zeigen den Desorptionszustand bei 400 K sowie weitere
Signale bei 450 K und unterhalb von 100 K, die auf Zersetzungsprodukte des Trioxans zuriickzufiihren
+
C,H,0 sind.
28 cOo™" Abb. 6.21: Das TD-Spektrum des Fragments 28 weist neben den Desorptionszustinden des Trioxans eben-
falls Signale bei 400 K und 450 K sowie einen schwach gebundenen Zustand bei ca. 117 K auf, der ver-
C,H;

mutlich dem Kohlenmonoxid (o.¢cg ) zuzuordnen ist.

vel



m/z Maogl. Fragmente Beschreibung der TD-Spektren
im MS
18 H,0" Abb. 6.23: Im TD-Spektrum des Fragments 18 ist bei 48 L ein Desorptionsmaximum (B ¢ ) bei ca. 197K
mit einer leichten Schulter auf der Tieftemperaturseite zu beobachten. Bei 72 L zeigt sich ein breites Signal
im Bereich von 240 — 300 K und ein weiteres Signal bei ca. 400 K.
16 o Abb. 6.21: Die Form der Desorptionskurve des Fragments 16 stimmt qualitativ mit der des Fragments 28
iiberein. Zusitzlich ist eine sehr schwache Desorption im Bereich von 580 K zu verzeichnen. Die unter-
+
CHy schiedliche Besetzung der beiden Zustinde bei 400 K bzw. 450 K wird durch minimale Anderungen der
experimentellen Parameter beeinfluflt, auf die im weiteren noch néher eingegangen wird. Bei dem Frag-
ment 16 handelt es sich um Sauerstoff. Methan, dessen Molmasse ebenfalls 16 betrigt, scheidet aus, da ein
entsprechendes Signal der Methylgruppe bei m/z = 15 fehlt.
2 H3 Abb. 6.21: Bei dem Spektrum zeigen sich insgesamt drei Zustidnde bei 200 K, 240 K und 400 K. Das rela-

tiv breite und in seiner Intensitdt schwache Signal bei ca. 240 K wird durch die Desorption von Trioxan
verursacht (s. Massenspektrum von Trioxan). Ein Signal bei ca. 200 K konnte entsprechend seiner Lage
und Form sowohl durch Fragmentierung des desorbierenden Wassers als auch durch Desorption von Was-
serstoff verursacht sein. Beide Effekte und damit eine Uberlagerung beider Desorptionsmaxima ist eben-

falls denkbar, da sie im dhnlichen Temperaturintervall desorbieren.

Tab. 6.4 Beschreibung der TD-Spektren beginnend mit dem grofsiten m/z-Verhdltnis, das fiir ein Zersetzungsprodukt des Trioxans gefunden

wurde und Diskussion moglicher Fragmente. Bei mehreren Moglichkeiten wird das favorisierte Fragment hervorgehoben.

Gel



TD-Signal Tpes (B = 3,5 K/s) | m/zim MS detektiert Fragmentierungsmuster im MS Vermutl. OF-Spezies
Oco 90 K 44 COZ C02
2 16 + 28 0 +CO
12+16+ 16 C+0+0
oco 117K 28 CcO CcO
12+ 16 C+0
Bu.o 197K 18 H,O H,0O
2 1+ 17 H+OH
I+1+16 H+H+0
By 189 K 2 H, Hat
YHCOO 400 K 46 CH20; Formiat
1+45 H + CHO,
1+1+44 H+H+ CO,
1+1+16+28 H+H+0+CO
18 +28 H,O + CO
1+1+12+16+16 H+H+C+0+O0
Y Carbonat 450 K 44 CO, Carbonat
16 +28 0+ CO
12+16+ 16 C+0+0
Y Sauerstoff 580 K 16 ) Sauerstoff

Tab. 6.5 Identifizierung der verschiedenen Oberflichenspezies mit Hilfe des Fragmentierungsmusters im Massenspektrometer.

9¢l
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Die verschiedenen Oberflichenspezies auf der Ag(110)-Oberfliche

Bei der Aufnahme der TD-Spektren konnte neben dem Trioxan eine Reihe von Fragmenten
detektiert werden, die auf unterschiedliche Molekiile zuriickgefiihrt werden konnen. Die
Molekiile der Trioxan-Zersetzung werden in folgenden nach steigender Aktivierungsenergie

der Desorption diskutiert (Tab. 6.5).

Der .y, -Zustand: Die bei ca. 90 K beobachteten Fragmente 44, 28 und 16 werden dem

Kohlendioxid zugeordnet. Da Kohlendioxid auf der Ag(110)-Oberfliche nur schwach gebun-
den ist (~16 kJ/mol [116]) und die UHV-Kammer nicht {iber eine Helium-Kiihlung verfiigt,
um die komplette Aufzeichnung dieses Signals zu ermdglichen, muflte auf eine ausfiihrliche

Charakterisierung dieses Zustandes im Rahmen dieser Arbeit leider verzichtet werden.

Aus zeitaufgelosten EELS-Studien zur Wechselwirkung von Kohlendioxid mit der Ag(110)-
Oberfliache folgerten Elliott et al. [116], daB zweidimensionale Gas- und zweidimensionale
kondensierte Phasen koexistieren, was zu einer Kinetik pseudo-nullter-Ordnung fiihrt. Wie fiir
ein physisorbiertes System zu erwarten, entsprechen die Energieverluste sehr gut denen des
freien Molekiils. Das Kohlendioxid ist mit seiner Achse nahezu parallel zur Oberflache orien-

tiert.

Das Kohlendioxid ist ein Produkt bei der Zersetzung des Trioxans. Wie weiter unten noch
ausfiihrlich dargelegt wird, reagiert es in einer Folgereaktion weiter zum Carbonat, was eben-
falls seine Existenz beweist. Durch die Koadsorption mit anderen Teilchen erhdht sich die
Adsorptionsenergie von Kohlendioxid auf der Silberoberflache. Dieses Phinomen, daf3 sich
Koadsorbate gegenseitig stabilisieren konnen, nutzten Stuve et al. [117] aus, um durch par-
tielle Oxidation von Kohlendioxid zu Carbonat sowohl dieses als auch noch verbleibendes

Kohlendioxid mittels EELS zu untersuchen.

Der o, -Zustand: Kohlenmonoxid physisorbiert ebenfalls auf der Ag(110)-Oberfldche — die

Aktivierungsenergie der Desorption wird in der Literatur mit ca. 21,6 kJ/mol [118] bzw.
23,1 kJ/mol [119] angegeben — und ist damit etwas fester gebunden als Kohlendioxid. Auch
hier wird durch die Anwesenheit weiterer Adsorbate eine Verschiebung des Desorptionsmaxi-
mums zu héheren Temperaturen beobachtet. Eine partielle Oxidation von Kohlenmonoxid zu

Kohlendioxid ist recht wahrscheinlich, da die Reaktion bereits bei 95 K [120, 121] einsetzt.
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Peterson et al. [118] diskutieren eine parallele Orientierung des Molekiils zur Oberfldche, die
nach Krause et al. [105] als ungeordnete Adsorptionsphase vorliegt. Uberraschenderweise
interpretierten Sandell et al. [122] ihre UPS-Ergebnisse in der Weise, da3 das Kohlenmonoxid
sowohl auf der Ag(110)- als auch auf der Au(110)-Oberflache chemisorbiert. Thre MeBergeb-
nisse sind jedoch nicht konsistent mit den vor kurzem erfolgten Messungen von M. Gottfried

[123].

Der B, ,-Zustand: Ein Desorptionsmaximum bei ca. 197 K, das ansonsten nur noch fir das

Fragment m/z =2 zu beobachten ist, weist auf adsorbiertes Wasser hin. Sowohl Stuve et al.
[124] als auch Bange et al. [30, 125] beobachteten bei Adsorption von Wasser auf einer reinen
Ag(110)-Oberfliche unabhédngig von der Bedeckung lediglich ein einziges Signal im TD-
Spektrum bei 170 K. Wird dagegen die Oberfliche vorher mit Sauerstoff belegt, kommt es
zur Ausbildung mehrerer Zustdnde: neben dem Maximum bei 170 K sind drei weitere Peaks
bei ca. 200 K, 240 K sowie bei 320 K zu beobachten. Anhand der EEL-Spektren vermuten
Stuve et al., daB es im Temperaturbereich von 205 — 255 K zur Reaktion des Wassers mit pra-
adsorbiertem Sauerstoff unter Bildung von adsorbierten Hydroxylgruppen kommt, die dann
bei ca. 320 K wieder rekombinieren. Bange et al. dagegen interpretieren ihre ESDIAD7-Daten
dahingehend, da3 die Bildung von Hydroxylgruppen bereits bei 80 K eintritt. Fiir die genaue
Charakterisierung der verschiedenen sauerstoffinduzierten Desorptionszustinde sei auf die

entsprechende Literatur verwiesen [125, 126, 127, 128, 129].

Die vorliegenden Spektren zeigen, dafl durch die Zersetzung des Trioxans das thermodyna-
misch stabile Produkt Wasser gebildet wird. Obwohl die Bildung von Sauerstoff sehr wahr-
scheinlich ist (s. Carbonatbildung), kann keine Reaktion des Wassers mit dem Sauerstoff be-
obachtet werden. Dies ist wahrscheinlich auf die geringe Sauerstoffkonzentration zuriickzu-
fiihren, die durch konkurrierende Reaktionen wie der Carbonatbildung gemafl CO; 5g + O —

COj; 4q weiter reduziert wird.

Der B, -Zustand: Molekularer Wasserstoff haftet in dem hier betrachteten Temperatur-

bereich nicht auf der reinen Ag(110)-Oberfldche. Atomar adsorbierter Wasserstoft desorbiert
dagegen bei ca. 180 K [130] bzw. 189 K [131] als Molekiil. Damit wiirde sich sein TD-Signal

mit dem des Wassers iiberlagern. Obwohl der Peak im TD-Spektrum relativ stark ausgeprégt

7 Electron stimulated desorption ion angular distribution
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ist, kann sein Ursprung nicht zweifelsfrei auf die Desorption von Wasserstoff zuriickgefiihrt
werden. Die Anwesenheit von atomar adsorbiertem Wasserstoff ist jedoch nicht auszu-

schlieBen, da die Zersetzung des Trioxanmolekiils bis zu den einzelnen Atomen fiihren kann.

Der ¥ yc00-Zustand: Der Desorptionszustand bei 400 K weist als grofites Fragment m/z = 46

auf und zersetzt sich durch Elektronensto3 im Massenspektrometer in folgende Fragmente:
46, 45, 44, 28, 18, 16 und 2. Damit ergeben sich formal zwei mogliche Summenformeln:

CH,0; (z.B. Ameisensdure, Methylendioxid) und C,HeO (z.B. Dimethylether).

Das gleiche Fragmentierungsmuster wird auch bei der Adsorption von Ameisensdure
HCOOH (M =46 g/mol) auf der Ag(110)-Oberfliche in Anwesenheit von Sauerstoff be-
obachtet [132, 133, 134]. Untersuchungen zur Adsorption auf der reinen Ag(110)-Oberfldache
zeigen, daB3 das Molekiil bei einer Adsorptionstemperatur von 100 K unzersetzt adsorbiert,
und daB die Multilagen bei 170 K sowie die Monolage bei 190 K unzersetzt desorbieren.
Wird die Silberoberfliche jedoch vorher mit Sauerstoff belegt, so kommt es zu einer Depro-
tonierung der Ameisensdure unter Bildung von Wasser gemdll einer Bronsted-Sdure-Base-
Reaktion, und auf der Oberfliache verbleibt das bis 410 K stabile Formiat, das bei dieser Tem-
peratur spontan in Kohlendioxid, Wasserstoff und geringe Mengen von Ameisensédure

(ca. 5 %) zerfillt (Abb. 6.24). Die Desorption folgt einer Kinetik erster Ordnung.

Abb. 6.24 TD-Spektren zur Adsorption von

Ag(110) + O + HCOOH
Ameisensdure auf einer sauerstoffbedeckten

xi%\/\ Ha0 (19) Ag(110)-Oberfliche nach [132].
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Die Gegeniiberstellung der TD-Daten des gefundenen Fragments yycoo (Abb. 6.21) beziig-

lich Desorptionstemperatur und Kinetik mit den in der Literatur dargestellten Ergebnissen zur
Desorption von Formiat (Abb. 6.24, Tab. 6.4) zeigt eine gute Ubereinstimmung. In der
Asymmetrie der TD-Signale — ndmlich dem schlagartigen Abfall nach Erreichen des Maxi-

mums — dokumentiert sich die spontane Zersetzung der deprotonierten Ameisensdure. Das

Fragment yycoo wird daher dem Formiat zugeordnet.

Auch andere Molekiile wie das Formaldehyd H,CO und der Ester HCOOCH; zerfallen auf
der Ag(110)-Oberfldache in Gegenwart von Sauerstoff unter Bildung von Formiat.

Die Adsorption von Formaldehyd H,CO [134, 135] auf einer reinen Ag(110)-Oberflache bei
100 K fiihrt im TD-Spektrum zur Ausbildung zweier Desorptionsmaxima bei 118 K (Multi-
lagen) und bei 135 K (Monolage). Hier bewirkt eine Vorbelegung der Oberfldche mit Sauer-
stoff die Oxidation zu H,CO,. Diese Spezies ist nur bis 240 K stabil. Dann zerfallt sie unter
Abspaltung von Wasserstoff zu Formiat, das die gleiche Desorptionscharakteristik und die
gleichen Energieverluste in den HREEL-Spektren wie das aus der Ameisensdure gebildete

Formiat aufweist.

Im Falle des Esters HCOOCH; [133] zeigt sich die starke Nucleophilie (Lewis-Base) des
Sauerstoffs, indem er das Kohlenstoffatom der funktionellen Gruppe ebenfalls unter Bildung

von Formiat und Methoxid angreift.

Es wire daher denkbar, da3 das auch bei der Zersetzung des Trioxans auf der Oberfldche zu-
erst eine O-CH,-O-Spezies (Methylendioxid) entsteht, die — analog zu den oben beschriebe-
nen Beobachtungen aus der Literatur — bei hoheren Probentemperaturen unter Abspaltung von
Wasserstoff in die O-CH-O-Spezies (Formiat) iibergeht, um dann bei ca. 400 K unter Desorp-
tion von Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Wasser und Wasserstoff sowie geringen Mengen
Ameisensdure zu zerfallen. Methylendioxid kann mit einer Struktur in Einklang gebracht
werden, wie sie bei einem asymmetrischen Bruch des Trioxanringes in zwei Halften zu er-
warten ware. Dabei wiirde ndmlich das Fragment O-CH,-O (bzw. H,C-O-CH,) entstehen. Es

gibt jedoch keine eindeutigen experimentellen Beweise fiir die Existenz des Methylendioxids.

Die zweite denkbare Summenformel C,HgO, die z.B. mit der Struktur des Dimethylethers in

Einklang steht, kann aus folgenden Griinden ausgeschlossen werden: Bei der Fragmentierung
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von C;HgO sollte die Methylgruppe als Bruchstiick auftreten. Ein entsprechendes Signal bei
m/z=15 fehlt aber. Damit kann Methan als Zersetzungsprodukt ausgeschlossen und das
Fragment 16 eindeutig dem Sauerstoff zugewiesen werden. Die Desorptionsmaxima bei 2 und
18 weisen auf die Anwesenheit von Wasserstoff im Molekiil hin. Es handelt sich allerdings

um eine wasserstoffarme Spezies, da Methylfragmente nicht gebildet werden.

Der ¥ copona-Zustand: Das TD-Signal bei 450 K tritt in den Spektren m/z = 44, 28 und 16 in

Erscheinung und kann der Desorption von Kohlendioxid zugeordnet werden. Da Kohlen-
dioxid auf der Silberoberfliche nur schwach adsorbiert, mufl das gebildete CO, von der
spontanen Zersetzung einer adsorbierten Spezies herriihren, die erst bei 450 K einsetzt. Da
keine weiteren Fragmente beobachtet wurden, ist das Vorhandensein von Carbonat als Aus-

gangsspezies sehr wahrscheinlich.

Carbonat wurde durch Oxidation von Kohlendioxid auf einer mit Sauerstoff vorbedeckten
Ag(110)-Oberflache bereits in den achtziger Jahren gezielt hergestellt und mit verschiedenen
Methoden systematisch untersucht. Bowker et al. [28] haben {iber die beobachtete Desorp-
tionstemperatur von 485K (fiir eine Heizrate 3 =20 K/s) die Aktivierungsenergie der
Desorption zu 115 kJ/mol bestimmt. Zu &dhnlichen Ergebnissen — ndmlich 113 kJ/mol —
kamen auch Backx et al. [29] mit einer Maximaltemperatur von 420 K (fiir B =5 K/s).
Barteau und Madix [136] beobachteten, dal die Reaktionswahrscheinlichkeit des Kohlen-
dioxids zu Carbonat von der Struktur der Sauerstoffadsorptionsschicht abhdngt. Die
(2x2)-Uberstruktur im LEED-Bild interpretierten sie als Uberlagerung der p(2x1)-Phase nicht
abreagierter Sauerstoffatome mit einer p(1x2)-Struktur der Carbonatspezies. Backx et al. [29]

diskutieren dagegen eine Umlagerung der Sauerstoffatome in der Weise, daB jedes zweite

derartige Atom einer Reihe in einen benachbarten Graben entlang der [110]-Richtung der
Ag(110)-Oberflache verschoben wird. Fiir die Carbonatanionen wird dann eine willkiirliche
Verteilung iiber die (2x2)-Struktur angenommen. In einer spiteren Arbeit berichten Madix et
al. [31] tiber eine vollstindig ablaufende Reaktion des Kohlendioxids mit einer 1/3 Monolage
adsorbierter Sauerstoffatome in einer (3x1)-Phase, die im LEED-Bild zur Ausbildung einer
(1x2)-Uberstruktur bei 300 K fiihrt. Mit Hilfe von NEXAFS-Messungen [31] wurde die
parallele Orientierung des Carbonatanions zur Oberfldche belegt. Vorherige Untersuchungen

mit HREELS [117, 29] und UPS?® [137], die noch von einer Bindung des Carbonats iiber nur

8 UV-Photoelectron Spectroscopy
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ein Sauerstoffatom ausgingen, wurden in der Weise neu interpretiert, dal die D3,-Symmetrie

aufgrund der Anisotropie der Ag(110)-Oberfliche in eine C,-Symmetrie liberfiihrt wurde.

Die Oberflachenkonzentration des Carbonats ist unter den gegebenen Bedingungen wesent-
lich kleiner als die des Formiats. Sie reagiert empfindlich auf kleinste Anderungen der expe-
rimentellen Parameter insbesondere der Adsorptionstemperatur (Kap. 6.2.1.3). Vermutlich
kommt es im Verlauf des Trioxan-Zerfalls zu einer Oberflaichen-Carbonat-Komplexbildung,
die zum Beispiel iiber eine sehr reaktive — nur intermedidr vorkommende — Sauerstoffspezies
ablaufen konnte. Die Thermodesorptionsspektren zeigen eine schwache Desorption von

Sauerstoff bei ca. 580 K an, die aus der Zersetzung des Carbonats bei 450 K herriihrt.

Wiirde der Trioxanring in zwei Hélften zerbrechen, so sollte neben dem schon diskutierten
Fragment O-CH,-O auch die Spezies H,C-O-CH, entstehen. Deren Struktur weist Ahnlich-
keiten mit der vom Ethylenoxid auf, wobei auch ein Ringschlul des H,C-O-CH, zum
Ethylenoxid denkbar wiére. Ebenso wire eine weitere Zersetzung in Ethylen und Sauerstoff

oder in thermodynamisch stabile Produkte wie Kohlendioxid und Kohlenmonoxid méglich.

Aufgrund der katalytischen Aktivitit von Silber bei der Epoxidierung existieren zahlreiche
Publikationen zur Adsorption von Ethylen bzw. Ethylen und Sauerstoff und Ethylenoxid auf
der Ag(110)-Oberfliache (s. Einleitung). So haben Kriiger und Benndorf [6] das System
Ethylen/Ag(110) und Ethylenoxid/Ag(110) mit TDS, A®, LEED und UPS untersucht.

Die Bildung von Ethylen (M = 28 g/mol) bei der Fragmentierung des Trioxans kann ausge-
schlossen werden, da kein Signal im TD-Spektrum (m/z = 28) in dem entsprechenden Tempe-
raturbereich beobachtet werden konnte. Schwieriger gestaltet sich die Frage nach eventuell
auftretendem Ethylenoxid (M = 44 g/mol), da eine Uberlagerung der Desorptionssignale von

Ethylenoxid und Trioxan nicht auszuschlieen ist.

Ethylenoxid [6] weist in dem untersuchten Temperaturintervall von 100 — 300 K drei ver-
schiedene Desorptionsmaxima auf: bei 170 K (mit einer Verschiebung von 10 K zu niedrige-
ren Temperaturen), bei 140 K und bei 133 K. Die ersten beiden Zustdnde werden der Mono-
lage zugeordnet, bei dem dritten handelt es sich um die Desorption aus den Multilagen. Die
Besetzung des energetisch stabilsten Adsorptionsplatzes (bis 6 ~0,5) geht einher mit der

Ausbildung einer ¢(2x2)-Uberstruktur und einer starken linearen Abnahme der Austrittsarbeit,
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die dann beim Auffiillen der beiden anderen Zustinde ein Minimum durchlduft. Die AD-
(-1,44 eV) und UPS-Messungen weisen darauf hin, da3 die Bindung zur Oberfldche durch den

Sauerstoff erfolgt, so dal das Molekiil nahezu senkrecht zur Oberflache orientiert ist.

Schaut man sich die Produkte des Trioxan-Zerfalls — Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Wasser,
Formiat, Carbonat und wahrscheinlich Wasserstoff — an, so fillt auf, da3 das urspriingliche
Atomverhéltnis zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff von 1:1 nicht gewahrt ist. Bei den Zer-
setzungsprodukten Kohlendioxid, Formiat und Carbonat betrdgt das Verhdltnis Kohlenstoff
zu Sauerstoff 1:2 bzw. 1:3. Der "fehlende" Kohlenstoff konnte sich beispielsweise auf der
Kristalloberflaiche ansammeln. Es wiirde auch erkldren, warum bei der Zersetzung des Carbo-
nats nur eine sehr schwache Desorption von Sauerstoff zu beobachten ist, da der Sauerstoff
z.B. mit dem auf der Oberfliche haftendem Kohlenstoff zu Kohlendioxid reagieren konnte.
Eine andere Mdglichkeit wire die Diffusion von Sauerstoff in das Volumen des Silber-

kristalls.

Weiterhin ist auffillig, dal die Desorptionstemperaturen der einzelnen Zersetzungsprodukte
teilweise von denen der isoliert auf der Oberflache adsorbierten Molekiile abweichen. So wei-
sen die Molekiile, die sonst auf der Silberoberfliche nur schwach gebunden sind, um ca.
10 kJ/mol gréBere Desorptionsenergien auf. Der Vergleich mit den Daten der Literatur liefert

die Tabelle 6.6.

Der Gedanke liegt nahe, dall dieses Verhalten durch attraktive intermolekulare Wechselwir-
kungen zwischen den einzelnen adsorbierten Molekiilen bedingt wird. Mit dem Formiat und
dem Carbonat existieren auf der Oberfliche zwei Spezies mit negativer Ladung. Diese konn-

ten zur Polarisation benachbarter adsorbierter Teilchen fiihren.

Die verschiedenartigen Wechselwirkungen beeinflussen auch die Form der TD-Spektren des
Trioxans (Abb. 6.7). Diese sind insofern ungewohnlich, als der stirker gebundene [3,-Zustand
erst nach dem Auftreten des ;-Zustandes besetzt wird. Normalerweise wird der energetisch

stabilste Adsorptionsplatz immer zuerst eingenommen.



Diese Arbeit Literatur
Oberflachenspezies Thmax [K] AE*Des Kinetik T max B AE;)es Kinetik
B=3,5K/s [kJ/mol] K] [K/s] [kJ/mol]
CO, ~90 ~22 - ~80 -) 16 Pseudo-0. Ord.  [116]
CO ~117 ~30 - 77 - 21,6 Pseudo-1. Ord.  [118]
— - 23,1 — [119]
H,O 197 50 1. Ord. 170 10 — — [124]
160 —~ 40 0. Ord. [125]
Hat ~200 ~50 - 180 1 41 2. Ord. [130]
189 6 47 "1. Ord." [131]
HCOO 400 103 1. Ord. 410 — 125 1. Ord. [133]
Carbonat 450 117 "1. Ord." 485 20 115 1. Ord. [28]
420 5 113 — [29]
Sauerstoff ~580 ~150 - ~590 25 173 "1. Ord." [28, 12]
167 0.—-3. Ord. [11]

Tab. 6.6 Vergleich der Desorptionstemperaturen und -energien berechnet nach Redhead mit den Daten der Literatur.

124!
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Abb. 6.25 Zusammenfassende Darstellung aller adsorbierten und desorbierenden Spezies als

Funktion der Probentemperatur im Bereich von 90 — 700 K.
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6.2.1.2 Der EinfluB3 des Formiats auf die Desorption von Trioxan

Um die Wechselwirkungen zwischen den Fragmenten und unzersetzt adsorbiertem Trioxan
und ihre Auswirkungen auf die Gestalt der TD-Spektren des Trioxans zu studieren, wurde im
folgenden Experiment die Oberfliche hauptsidchlich mit Formiat angereichert, bevor die TD-
Spektren der Fragmente 31 und 44 auf die iibliche Weise aufgenommen wurden. Die Adsorp-
tionstemperatur betrug 140 K, da damit die Bildung von Carbonat unterdriickt werden konnte.
Diese tritt ndmlich erst dann auf, wenn die Adsorptionstemperatur unter 130 K liegt und das
bei der Zersetzung von Trioxan gebildete Kohlendioxid auf der Oberfliche zur Reaktion mit

Sauerstoff unter Bildung von Carbonat verbleibt (s. auch Kap. 6.2.1.3).

Die Spektren a der Abbildung 6.26 A) — D) zeigen die Vergleichsspektren fiir die Fragmente
31 und 44, bei der die Probe bei 140 K mit einer bestimmten Menge Trioxan ((A) 6 L,
(B) 18 L (C)48 L bzw. (D) 72 L) belegt und wie iiblich mit einer Heizrate von 3,5 K/s bis
700 K erhitzt wurde. Dann wurde der Kristall nach Dosieren von 48 L Trioxan auf 300 K —
statt wie sonst immer auf 700 K — erwiarmt (Spektrum b der Abb. 6.26). Damit desorbierte
zwar das Trioxan, die HCOO-Spezies verblieb jedoch auf der Oberfliche. Nach Abkiihlen des
Kristalls auf wiederum 140 K wurde erneut dosiert und die thermische Desorption dann bis

700 K gemessen (Spektrum c¢ der Abb. 6.26).

Wird dem Silberkristall eine Dosis von 6 L Trioxan angeboten (Abb. 6.26 A) und anschlie-
end auf 700 K erwirmt, so erscheint fiir m/z = 31 ein einzelnes Signal 3; bei ca. 210 K, wih-
rend fiir m/z = 44 eine Desorption kaum wahrnehmbar ist. Bei einer Trioxan-Dosis von 48 L
sind schon beide Desorptionszustinde [; bei ca. 210 K und [, bei ca. 250 K ausgebildet.
Beim Heizen des Kristalls auf 300 K verbleibt nur das HCOO auf der Oberflache. Wird nun
das anfangliche TD-Experiment wiederholt, ndmlich Adsorption von 6 L und Heizen des Kri-
stalls auf 700 K, so zeigt sich, dal wieder nur ein einzelner Desorptionszustand ausgebildet
wird — diesmal aber bei einer Desorptionstemperatur von ca. 250 K, die dem [,-Zustand ent-
spricht. Der B,-Zustand wird also offensichtlich durch die Anwesenheit des Formiats indu-
ziert. Dal} dies auch fiir die Carbonatspezies gilt, zeigt das Kapitel 6.2.1.3. Die Erhéhung der
Desorptionstemperatur um 40 K weist auf stark attraktive Wechselwirkungen zwischen dem

Trioxan und den Fragmenten hin.
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Aus dem Vergleichsspektrum der Abbildung 6.26 B wird ersichtlich, dal} bei einer Dosis von
18 L, mit dem Auftreten des [,-Zustandes (als Schulter des [;-Signals) auch die Zersetzung
des Formiats bei der Desorption zu beobachten ist. Nach Anreicherung des Formiats auf der
Oberflache besetzt das Trioxan bei erneuter Adsorption nicht nur den (,-Zustand, sondern
auch schon geringfiigig den B;-Zustand, der wiederum als Schulter an der Tieftemperatur-
flanke des P,-Zustandes erscheint. Damit konnten auf der Silberoberfldche Regionen existie-
ren, wo das Trioxan schwicher gebunden ist, d.h. keinen direkten Wechselwirkungen mit den

Zersetzungsprodukten ausgesetzt ist.

Bei einer Dosis von 48 L ist die Oberflache mit knapp einer Monolage Trioxan bedeckt. Nach
Anreicherung von HCOO entspricht nach erneuter Adsorption von 48 L Trioxan die Desorp-
tionsrate des Trioxans in etwa der Desorptionsrate ohne vorherige Anreicherung mit HCOO,
d.h. die Oberflachenkonzentration an Trioxan ist in etwa gleich. Fiir das Fragment 44 ist sie

geringfiigig hoher.

Wie zu erwarten nehmen mit steigender Trioxan-Belegung und -Fragmentierung die mogli-
chen Adsorptionsplitze ab. Bei 72 L besetzen die Trioxanmolekiile auch die Multilagen. Ist
die Oberfliache bereits mit Formiat belegt, so besetzen bei anschlieBender Dosierung von 72 L
Trioxan erwartungsgemall mehr Trioxanmolekiile die Multilagen, da die Monolage bereits
gefiillt ist. Auffallig ist aber, da3 das Signal des Formiats in die Séttigung geht, d.h. es kann

nicht in beliebiger Konzentration auf der Oberfldache angereichert werden.

Die Fragmentierung des Trioxans beschrinkt sich also auf die Monolage. Sie kann durch
spezifische Adsorptionsplédtze z.B. Stufen bedingt sein. Der Einflul von kleineren Defekten
auf die Zersetzung des Trioxans, wie sie durch Sputtern der Oberfliche erzeugt werden,
konnte durch Vergleich von TD-Experimenten, die mit einer frisch gesputterten und einer

ausgeheilten Oberfldche durchgefiihrt wurden, ausgeschlossen werden.

Mit dem oben beschriebenen Experiment konnte ferner gezeigt werden, da3 die Anwesenheit
des Formiats Einfluf} auf die Desorptionsenergie des Trioxans nimmt. Das gleiche gilt, wie im
folgenden Kapitel dokumentiert, auch fiir das Carbonat. Es ist anzunehmen, daf} die
Wechselwirkungen dieser beiden partiell geladenen Fragmente (Kap. 6.2.2) mit den weiteren,
schwicher gebundenen Bruchstiicken wie dem Kohlendioxid, dem Kohlenmonoxid und dem

Wasser zu den beobachteten erhdhten Desorptionsenergien fithren (Tab. 6.6).
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Abb. 6.26 Anreicherung der chemisorbierten Oberflichenspezies HCOO durch Dosierung
von 48 L Trioxan und Erhitzen der Probe auf 300 K. Anschlieffend wurden A) 6 L, B) 18 L

Trioxan dosiert.
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Abb. 6.26 (Fortsetzung). Anreicherung der chemisorbierten Oberflichenspezies HCOO durch

Dosierung von 48 L Trioxan und Erhitzen der Probe auf 300 K. Anschlieffend wurden
C) 48 L, D) 72 L Trioxan dosiert.
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6.2.1.3 TD-Messungen in Abhingigkeit von der Adsorptionstemperatur

Ein wichtiger Parameter bei den TD-Experimenten ist die Wahl der Adsorptionstemperatur.
Entstehen bei der Zersetzung des Trioxans Molekiile, die nur eine schwache Bindung zur
Oberflache aufweisen, wiirden diese bei zu hoch gewihlter Kristalltemperatur sofort desorbie-
ren und an anschlieBenden chemischen Reaktionen nicht teilnehmen konnen. Oder umge-
kehrt: Ist die Adsorptionstemperatur niedrig genug, so dall auch die schwach gebundenen
Teilchen auf der Oberfldche verbleiben, konnten im weiteren Spezies entstehen, die man sonst
nicht beobachten wiirde. Denkbar ist auch, da} die Fragmentierung des Trioxans von der Pro-

bentemperatur abhingig ist.

Die Adsorptionstemperaturen fiir die TD-Spektren der beiden Fragmente 31 und 44 — darge-
stellt in Abbildung 6.27 — wurden im Bereich von 86 bis 264 K variiert. Der Kristall wurde
jeweils mit einer Dosis von 60 L Trioxan belegt, bei der alle Desorptionszustinde des Tri-

oxans besetzt werden, und dann mit einer Heizrate von 3,5 K/s auf 700 K erwarmt.

Beim Betrachten der Spektren wird deutlich, da3 Form und Temperatur der Desorptionszu-
stinde ganz entscheidend von der Adsorptionstemperatur abhidngen und schon relativ kleine

Anderungen dieses Parameters sich in den Spektren bemerkbar machen.

Adsorptionstemperatur von 86 K (Abb. 6.27 A und B): Die Adsorption bei 86 K ist gleich in
mehrerer Hinsicht bemerkenswert. Im Spektrum ist ndmlich die Desorption von Kohlendioxid

zu beobachten. Allerdings ist es nicht méglich, wie an der Form des o -Signals erkennbar,
das komplette Signal aufzuzeichnen, da die Desorptionstemperatur bereits der Adsorptions-
temperatur sehr nahe ist. Auch der Ycyponat-Zustand ist bei dieser Temperatur sehr gut be-

setzt, was zeigt, dal die Reaktion des Kohlendioxids mit dem Sauerstoff schon bei diesen
tiefen Temperaturen moglich ist. Die Anwesenheit der Zersetzungsprodukte wirkt sich auf die
Adsorption des Trioxans aus, was an der Form und Intensitdt des [,-Zustandes erkennbar

wird.

Adsorptionstemperatur von 86 — 120 K (Abb. 6.27 A und B): Wird die Adsorptionstemperatur

nun langsam erhdht, so ist eine Intensitdtsabnahme des a.co_ - und des ¥ carpona-Zustandes zu

beobachten. Ferner erscheinen die Spektren des Fragments 31 wieder in ihrer vertrauten
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Form: Der gut besetzte 3;-Zustand weist bei hoheren Temperaturen einen als Schulter ausge-

bildeten B,-Zustand auf.

Adsorptionstemperatur von 120 — 161 K (Abb. 6.27 C und D): Ab einer Adsorptionstempe-
ratur von etwa 120 K ist in den Spektren des Fragments 31 eine deutliche Verschiebung des
Bi-Zustandes zu niedrigeren Temperaturen bei gleichzeitiger Zunahme von Intensitit und Ab-
nahme von Halbwertsbreite zu beobachten. Parallel dazu erscheint im Spektrum erstmalig
eine leichte Schulter auf der Tieftemperaturseite. Sie konnte — dhnlich wie beim Dioxan —
durch die Auflésung der zweiten Lage bedingt sein. Die Lage des ,-Zustandes verdndert sich
in dem Temperaturbereich nicht. Fiir die Besetzung der Multilagen und fiir die beiden chemi-
sorbierten Zerfallsprodukte ist eine stetige Intensitdtsabnahme ihrer Peaks zu bemerken. Ob-
wohl das gebildete Kohlendioxid bei Adsorptionstemperaturen oberhalb 90 K sofort desor-
biert, ist bis 129 K — wenn auch in geringen Mengen — seine Existenz iiber den Zerfall des

Carbonats nachweisbar.

Adsorptionstemperatur von 161 — 238 K (Abb. 6.27 C und D): Bei 161 K hat die Intensitéts-
zunahme des B;-Zustandes ithr Maximum erreicht. Die Multilagen kénnen nicht mehr besetzt
werden. Eine weitere Erhohung der Kristalltemperatur bei der Adsorption hat zur Folge, da3
auch die Menge des Trioxans in der Monolage abnimmt, was in der Intensititsabnahme der
beiden Signale 3; und B, sichtbar wird. Die Abnahme geht beim 3;-Zustand wieder mit einer
Verschiebung des Maximums diesmal zu hoheren, beim [3,-Zustandes zu niedrigeren Tempe-
raturen einher, wobei eine deutliche Trennung in zwei verschiedene Bindungszustinde kaum
moglich ist. Bei 238 K ist keine Desorption von Trioxan mehr nachweisbar. Fiir die HCOO-
Spezies ist in diesem Temperaturbereich lediglich eine Abnahme in der Intensitit wahrzu-

nehmen.

Adsorptionstemperatur von 238 — 264 K (Abb. 6.27 D): Obwohl die Temperatur oberhalb der
Adsorptionstemperatur vom Trioxan liegt, desorbiert eine relativ konstante Menge des Bruch-

stickes HCOO.
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Abb. 6.27 TD-Spektren fiir Adsorptionstemperaturen von 86 — 120 K und einer Dosis von
60L: A) m/z =31, B) m/z = 44.
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Abb. 6.27 (Fortsetzung). TD-Spektren fiir Adsorptionstemperaturen von 120 — 264 K und
einer Dosis von 60 L: C) m/z = 31, D) m/z = 44.
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Das Desorptionsverhalten der Fragmente 31 und 44 in Abhéngigkeit von der Adsorptionstem-

peratur liefert uns folgende Erkenntnisse:

Wir haben bereits mehrfach betont, dal bei der Zersetzung von Trioxan Kohlendioxid ent-
steht, das in einer Folgereaktion mit Sauerstoff zu Carbonat gemidfl CO,4 +O,q — co§;d

reagiert. Die gebildete Carbonatkonzentration ist dabei abhéngig von der Adsorptionstempe-
ratur, da nur bei hinreichend gekiihltem Kristall das Kohlendioxid auf der Oberfliche ver-

bleibt und damit fiir die anschlieBende Reaktion mit adsorbiertem Sauerstoff zur Verfiigung

steht. Dies zeigt sich daran, daf8 die Intensitét sowohl des acq_ - als auch des Ycaonat

Signals abnimmt, wenn die Adsorptionstemperatur erhéht wird. Ein kleiner Teil der Carbo-

natspezies mul} allerdings auch sofort bei der Zersetzung von Trioxan gebildet werden, da die

Desorption aus dem Ycgponat-ZUstand noch bis zu Adsorptionstemperaturen von 129 K

nachweisbar ist.

Die Spektren bei 86 K weisen darauf hin, dall die Zersetzung nicht allein durch die Zufuhr
thermischer Energie induziert wird, sondern spontan bei der Adsorption des Trioxans erfolgt.
So wurden mit dem Kohlendioxid und dem Kohlenmonoxid (Kap. 6.2.1) zwei Fragmentie-
rungsprodukte mit sehr geringer Haftung zur Oberfldche und mit entsprechend sehr niedrigen
Desorptionstemperaturen detektiert. Wiirde die Zersetzung des Trioxans erst durch das Heizen
des Kristalls wihrend der Aufnahme des Desorptionsspektrums entstehen, sollte das gebildete
Kohlendioxid sofort in die Gasphase entweichen, da die Probentemperatur iiber der Adsorp-
tionstemperatur von Kohlendioxid ldge. Ferner ist die Existenz des Kohlendioxids evident fiir
die Ausbildung der Carbonatspezies, d.h. bei einer Temperatur von 86 K wird durch Weiter-
reaktion des Kohlendioxids mit gleichfalls durch Zersetzung entstandenen Sauerstoff eine

Spezies gebildet, die so stabil ist, dal} sie erst bei 450 K wieder zerfallt.

Ein weiterer Hinweis fiir die spontane Zersetzung des Ethers ist die Beobachtung, dal3 das
Zerfallsprodukt HCOO auch oberhalb der Adsorptionstemperatur von Trioxan zu detektieren

ist, d.h. das Trioxan zerfallt unmittelbar beim Auftreffen auf die Oberfliche.

Die Anwesenheit von Carbonat (Abb. 6.27 A und B) fiihrt im Vergleich zum Formiat zu einer
starkeren Besetzung des [3,-Zustandes bei gleichzeitiger Verschiebung des Desorptionsmaxi-

mums zu hoheren Temperaturen. Dies kann auf die stdrkeren Wechselwirkungen mit adsor-
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biertem Trioxan bedingt durch die groBere negative Ladung des Carbonats zuriickgefiihrt

werden.

Wihrend sich der PB,-Zustand als Folge direkter Wechselwirkungen ausbildet, ist auch die
Lage des Desorptionsmaximums des [3;-Zustandes von der Adsorptionstemperatur und damit
von den Konzentrationen der Zerfallsprodukte auf der Oberflache abhingig. Die Wechselwir-
kungen zwischen den Fragmenten und Trioxan betreffen offenbar nicht nur unmittelbar be-

nachbarte Teilchen, sondern sind von groBBerer Reichweite.

Quasi als Quintessenz des zuvor Gesagten zeigt die Tabelle 6.7 den Zusammenhang zwischen
der Adsorptionstemperatur und den auf der Oberfliche beobachteten Teilchen. Die Oberfla-
chenkonzentrationen von Trioxan und den beiden wichtigsten Fragmenten Carbonat und

Formiat ist als Funktion der Adsorptionstemperatur in Abbildung 6.28 dargestellt.

Kristalltemperatur Adsorbierte Spezies

Trioxan
CO, CO,, Carbonat
100 K Formiat
H,0O
H, C, [O]

Trioxan

Formiat
130 K H,O

H, C, [O]

Trioxan
Formiat
C, [O]

200 K

Formiat

260 K C. [O]

Tab. 6.7 Adsorbierte Molekiile auf der Ag(110)-Oberfliche in Abhdngigkeit von der

Kristalltemperatur.
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Abb. 6.28 Auftragung der TD-Integralfldche in Abhdngigkeit von der Adsorptionstemperatur.

Die TD-Integralfldchen fiir das Trioxan wurden den Spektren des Fragments 31, die fiir das
Carbonat und der Formiatspezies den des Fragments 44 der Abbildung 6.27 entnommen. Bei
den letzteren war es notig, einen konstanten Untergrund abzuziehen, da sich Kohlendioxid in
grofleren Mengen auch im Restgas befindet. Dann konnten die TD-Spektren mit Hilfe der
Gauss-Funktion als Fit-Funktion dargestellt und ihre Signalflache bestimmt werden. Die Vor-
gehensweise war dabei die gleiche wie schon bei der Bestimmung des relativen Bedeckungs-

grades (Kap. 5.1.1 und Kap. 6.1.1.2).

Die Menge des auf der Oberflache vorhandenen Carbonats nimmt mit Erhohung der Adsorp-
tionstemperatur kontinuierlich ab. Dies fiihrt gleichzeitig zu einer Zunahme der Formiat-
spezies, die bei ca. 120 K ein Maximum durchlduft, um dann ebenfalls in ihrer Intensitit ab-
zufallen. Im Temperaturbereich von ungefdhr 220 — 265 K ist immer noch eine konstante,
wenn auch geringe Menge der deprotonierten Ameisensdure detektierbar. Es scheint sich bei
der Bildung der Fragmente Formiat und Carbonat um zwei konkurrierende Reaktionen zu
handeln, bei der Kristalltemperatur und Sauerstoffkonzentration den Reaktionsablauf bestim-
men. Ist die Temperatur der Probe so niedrig, da3 das bei der Fragmentierung entstehende

Kohlendioxid auf der Oberfliche haften bleibt, bildet sich bevorzugt das relativ inerte Carbo-
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nat unter "Verbrauch" des Sauerstoffs. Bei hoheren Adsorptionstemperaturen, bei denen
deutlich weniger Carbonat entsteht, konnte dieser Sauerstoff die weitere Zersetzung des

Trioxans initiieren, so dall andere Molekiile wie das Formiat bevorzugt gebildet werden.

Auch die Oberflichenkonzentration des unzersetzten Trioxans erreicht ein flaches Maximum
bei ca. 140 K. Bei dieser Temperatur bleibt weder das Kohlendioxid noch das Kohlen-
monoxid auf der Oberfliche haften, was sich auch in einer geringen Menge adsorbierten Car-

bonats zeigt. Dies scheint dem Trioxan weitere Adsorptionsplitze zu ermoglichen.

Ab ca. 150 K kommt es jedoch zu einer drastischen Abnahme der Trioxankonzentration, da
die Multilagen nicht mehr besetzt werden kdnnen. Trioxan ist ab ca. 210 K — also kurz unter-

halb der eigentlichen Desorptionstemperatur — nicht mehr auf der Oberfliche nachweisbar.

6.2.1.4 Koadsorption von Trioxan mit C'*0,

Bei den hier diskutierten Zerfallsreaktionen des Trioxans und den anschlieBenden Umsetzun-
gen z.B. zum Carbonat sprachen mehrere Indizien fiir die aktive Beteiligung einer intermediér
vorkommenden Sauerstoffspezies. Um weitere Erkenntnisse insbesondere zur Carbonat-
bildung zur gewinnen, wurde die Koadsorption von Trioxan mit isotopenmarkiertem Kohlen-
dioxid durchgefiihrt (Abb. 6.29). Es handelt sich dabei um C'®0,. Ein UberschuBangebot die-
ses Molekiils sollte, wenn der oben vorgeschlagene Reaktionsablauf gilt, die Reaktion zum
Carbonat begiinstigen und auch eventuelle Konkurrenzreaktionen um den Sauerstoff beein-
flussen. Ferner kann durch dieses Experiment die Austauschfahigkeit des Sauerstoffs bei den
Fragmenten Carbonat und Formiat untersucht werden. Im TD-Experiment wurden simultan

die Fragmente 44, 46 und 48 aufgezeichnet.

Da alle Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungen im Carbonat als dquivalent angesehen werden

konnen, sind folgende Signale im Spektrum zu erwarten:

C"0,+"°0 ——C"0}” —2C"0,+'°0 m/z = 44

C*0,+"°0 ——C"0"0, —2->C"°0"0+"0 m/z = 46

—25C"0,+"°0 m/z = 48
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Unbekannt ist der Anteil des Kohlendioxids, der durch die Zersetzung des Trioxans entsteht,
und damit auch die genaue Stochiometrie aller Reaktionsprodukte. Sind — wie in vorherigen
Untersuchungen zum Carbonat gefunden — alle drei Bindungen dquivalent [31], dann sollte

das Verhiltnis von C'°0'"0 zu C1802 2:1 betragen.

Eine Analyse der Spektren in Abbildung 6.29 gibt folgende Hinweise:

Zum Vergleich wurde das TD-Spektrum von 60 L Trioxan, was ungefdhr der Besetzung der
Monolage entspricht, fiir die Fragmente 44, 46 und 48 aufgezeichnet. Es wurden keine
Desorptionszustdnde fiir m/z = 46 und m/z = 48 beobachtet.

Gleichfalls fiihrt die Adsorption von 22 L Kohlendioxid C'®0, nur zu einem einzigen
schwach gebundenen Zustand fiir m/z = 48. Die Adsorptionstemperatur konnte aus den oben
bereits genannten Griinden nicht weiter abgesenkt werden, so dal sich das Signal nicht voll-
standig aufzeichnen lieB3. Jedoch ist ersichtlich, dafl die Adsorption von Kohlendioxid bei den

gewdhlten Probentemperaturen schon teilweise moglich ist.

Die Koadsorption von Trioxan und Kohlendioxid fiihrt im Vergleich zur alleinigen Adsorp-
tion von Trioxan zur Abnahme der Signalintensitit der HCOO-Spezies bei gleichzeitiger Zu-
nahme des Carbonats. Das Auftreten von isotopenmarkiertem Kohlendioxid mit m/z = 46 und
48, das in Umkehrung seiner Bildung bei der Zersetzung des Carbonats wieder freigesetzt
wird, belegt das obige Reaktionsschema, d.h. auch extern angebotenes Kohlendioxid kann an

der Reaktion teilnehmen und zumindest teilweise die Bildung von Formiat zuriickdrangen.

Die erwartete Stochiometrie der Fragmente 46 und 48 von 2:1 konnte jedoch nicht beobachtet
werden; die Desorptionsrate des Fragments 46 (C'°0'®0) ist im Vergleich zum Fragment 48
(C'0,) groBer als das Verhiltnis 2:1. Ein Austausch von Sauerstoff im Carbonat (‘*0 gegen

%0 im C'*0, ) wiirde die Oberflichenkonzentration von C'*0"0 erhohen.

Interessant ist auch die deutliche Desorption des Formiats fiir das Fragment m/z = 46 und
geringfiigig auch fir m/z = 48, was formal auf einen Sauerstofftransfer zwischen dem
Kohlendioxid und dem Formiat deutet. Es konnte aber ebenfalls eine Reaktion mit dem bei
der Trioxan-Zersetzung entstechenden Wasserstoff mit dem Kohlendioxid zu diesen Fragmen-

ten fuhren.
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Abb. 6.29 TD-Messungen zur Koadsorption von Trioxan mit co,.
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6.2.2 Messungen zur Austrittsarbeitsiinderung

In Kapitel 6.1.2 wurden bereits die Ad-Messungen fiir die Adsorption von Trioxan bei ver-
schiedenen Dosen (Abb. 6.14) und A®d-Desorptionsspektren fiir 4 L und 45 L Trioxan
(Abb. 6.15 und Abb. 6.17) vorgestellt. Die Abbildung 6.30 zeigt nun die Desorptionsspektren
groBBer 4 L, die unter den selben experimentellen Bedingungen aufgenommen wurden, d.h.
nach Adsorption bei 110 K erfolgte die Messung der Austrittsarbeit mit der Kelvin-Sonde

wéhrend der linearen Erwarmung (Heizrate 3,5 K/s) des Kristalls bis 700 K.

Ein Problem stellte die Messung der Austrittsarbeit bei hoheren Kristalltemperaturen dar. Bei
einer Temperatur von etwa 500 K mufite das Experiment oft abgebrochen werden, da es zum
Kontakt zwischen Kelvin-Schwinger und Probe kam. Der Kristall wurde jedoch weiter ge-

heizt, um die adsorbierten Teilchen vollstindig von der Oberfliche zu entfernen.

Wie schon bei den TD-Spektren sind in Abhdngigkeit von der Dosis mehrere Desorptionszu-
stinde zu beobachten. In Abbildung 6.31 werden die Desorptionsraten der Fragmente 31 und
44 und die Anderung der Austrittsarbeit in Abhéingigkeit von der Temperatur zusammen dar-
gestellt. Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der TD-Signalpositionen mit den Wende-
punkten der A®-Messungen. Auch das Vorzeichen der Austrittsarbeitsénderung fiir die ver-

schiedenen Zusténde korreliert mit der Zuordnung der Molekiile zu den TD-Signalen.

So nimmt im Temperaturbereich der Trioxan-Desorption die Austrittsarbeit zu, d.h. daB3 das
Molekiil im adsorbierten Zustand positiv polarisiert ist. Trioxan wird vermutlich mit seinen
Sauerstoffatomen in Wechselwirkung mit der Oberfliche treten. Dadurch kommt es, wie

schon beim 1,4-Dioxan beobachtet, zu einer positiven Polarisierung des Adsorbats.

Ab ca. 24 L (6, = 0,4) sind nicht nur die beiden Signale des Trioxans ; und B, gut zu er-
kennen, auch die Anwesenheit weiterer Spezies mit negativer Austrittsarbeit und Wende-
punkten bei 400 K und 450 K ist auszumachen. Die TD-Signale des Fragments 44 bei 400 K
und 450 K wurden im Kapitel 6.2.1 den Spezies Formiat und Carbonat zugeordnet, die beide
negativ polarisiert sind. Damit korreliert die Erniedrigung der Austrittsarbeit bei der thermi-

schen Desorption mit der Existenz negativ polarisierter Molekiile auf der Oberflache.
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Die Austrittsarbeit nimmt bei kleinen Dosen (bis 12 L), bei denen sich im Spektrum noch
keine Hinweise auf die Anwesenheit von Fragmenten zeigen, schnell wieder auf den Wert der
reinen Oberfldche ab. Mit Auftreten der beiden Hauptfragmente Carbonat und Formiat ab ca.
16 L (0,.; = 0,27), ist nach der spontan bei 450 K einsetzenden Zersetzung des Carbonats eine
weitere Abnahme der Austrittsarbeit bis zum Ausgangswert der reinen Oberflache bei 700 K
zu beobachten. Dies konnte durch die schon im TD-Spektrum beobachtete Desorption von
Sauerstoff, die mit einer Abnahme der Austrittsarbeit verbunden ist [11], hervorgerufen wer-
den. In Abbildung 6.17 wird dokumentiert, dal nach Heizen auf 700 K und Abkiihlen des

Kiristalls der Ursprungswert der Austrittsarbeit der reinen Oberfliche wieder erreicht wird.

In Abbildung6.30 B) — D) treten zwei weitere sehr schwach ausgeprigte Desorptionszustéinde
um 180 K auf. Dabei folgt der leichten Zunahme der Austrittsarbeit eine ebenfalls nur gering-
fiigige Abnahme. In den TD-Spektren wurden Hinweise auf die Adsorption sowohl von Was-
serstoff als auch von Wasser gefunden. Eine Auflosung der Signale bereitete allerdings
Schwierigkeiten. Die Adsorption von Wasserstoff ist mit einer Erh6hung der Austrittsarbeit

[130, 131] verbunden, die von Wasser mit einer Erniedrigung [125].

In Abbildung 6.32 ist die Austrittsarbeitsinderung fiir die Adsorption und fiir die Desorption
der verschiedenen Spezies in Abhédngigkeit von der Dosis aufgetragen. Bis ca. 4 L entspricht
der Betrag der Austrittsarbeitsdnderung der Adsorption dem der Desorption durch Trioxan.
Ab Dosen groBer 4 L ist die Austrittsarbeitsinderung bei Adsorption kleiner als die Anderung
bei Desorption des Trioxans. Die Fragmente kdnnen zum einen auf die Polarisation des
Trioxans einwirken, zum anderen beeinflussen die bei Adsorption von Trioxan spontan gebil-

deten Fragmente ebenfalls die Austrittsarbeit bei Adsorption.

Carbonat, das bei alleiniger Adsorption auf der Ag(110)-Oberfliache eine negative Ladung
von 1,5 [138] aufweist, dominiert im Spektrum auch schon bei kleinen Oberflachenkonzen-
trationen. Da die gebildeten Produkte vorwiegend negativ polarisiert sind, flacht mit fort-
schreitendem Zerfall die A®-Kurve der Adsorption sehr schnell ab und strebt einen Grenz-
wert von ca. -420 mV an. Trotz konstant gehaltener MeBparameter ist das Verhéltnis der A®-
Werte der beiden Hauptzerfallsprodukte Formiat und Carbonat nicht streng reproduzierbar.
Dies kann sowohl durch geringfiigige Konzentrationsdnderungen als auch durch unterschied-

liche Anordnung der Molekiile auf der Oberfléche bedingt sein.
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Nach Desorption des Trioxans ist im Temperaturbereich von 250 — 300 K eine leichte
Abnahme der Austrittsarbeit um ca. -10 mV zu beobachten. Auch die temperaturabhédngigen
HREELS-Messungen (s. unten) weisen in diesem Temperaturintervall einige Verdnderungen

auf, die im Zusammenhang mit einer moglichen Bildung des Formiats aus Methylendioxid im

Kapitel 6.3 diskutiert werden.
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In den TD-Spektren zeigte sich bereits der Einflul der Adsorptionstemperatur auf die Kon-
zentrationen der Zerfallsprodukte in der Weise, daB3 bei hoheren Adsorptionstemperaturen
bevorzugt Formiat bei gleichzeitiger Abnahme der Carbonatkonzentration gebildet wird. Das
gleiche 1d6t sich bei den A®-Messungen fiir Adsorption und Desorption beobachten. Mit stei-
gender Adsorptionstemperatur nimmt die Austrittsarbeit bei Adsorption gleicher Dosen ab.
Bei einer Adsorptionstemperatur beispielsweise von 100 K betragt A® fiir 36 L -330 mV, bei
einer Adsorptionstemperatur von 140 K dagegen schon -390 mV.

Die Abnahme der Austrittsarbeit mit steigender Kristalltemperatur wird wahrscheinlich von
der abnehmenden Carbonatkonzentration hervorgerufen. Zwar wird dann bei héheren Adsorp-
tionstemperaturen bevorzugt Formiat gebildet, jedoch ist die negative Ladung des Carbonats

im Vergleich zum Formiat grofer und beeinfluft damit in stirkerem Mafle die Austrittsarbeit.

6.2.3 Die HREELS-Messungen

Ein Problem der HREELS-Messungen fiir das System Trioxan/Ag(110) besteht darin, dal das
Trioxan alleine schon 30 Normalschwingungen aufweist, zu denen noch die Schwingungsan-
regungen seiner Fragmente kommen. Die Fragmente weisen dhnliche chemische Bindungen
auf wie das Trioxan. Dadurch erscheinen die Moden im Spektrum bei dhnlichen Wellenzahlen
und tUberlagern sich teilweise. Die Auflosung des hier eingesetzten HREEL-Spektrometers

von 108 cm™ reichte fiir die Trennung der Verluste nicht aus.

In Tabelle 6.8 sind die HREELS-Daten der Literatur fiir die Adsorptionssysteme Methylendi-
oxid, Formiat, Carbonat, Wasser und Wasserstoff auf der Ag(110)-Oberfliche und die
HREELS-Moden des Trioxans/Ag(110)-Systems dieser Arbeit zusammengestellt.

Bei den dosisabhidngigen Messungen weist nur die AgO-Streckschwingung auf die Anwe-
senheit von Fragmenten hin, die sich durch eine hohe Bindungsfestigkeit zur Oberfldche aus-
zeichnen. Um weitere Informationen zu den Zersetzungsprodukten des Trioxans zu erhalten,
wurden analog zu den TD-Experimenten HREELS-Messungen in Abhingigkeit von der Ad-
sorptionstemperatur durchgefiihrt, um den Einflul der Konzentrationen von Fragmenten und
Trioxan auf die Spektren zu studieren. Es wurde weiterhin der Versuch unternommen, mog-

lichst hohe Formiatkonzentrationen zu erzeugen und zu messen. Durch Adsorption von
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Trioxan bei 100 K und anschlieBendes Tempern der Probe sollte anhand der HREEL-Spek-
tren gekliart werden, ob das Formiat aus anderen Oberflachenspezies z.B. durch Abspaltung
von Wasserstoff aus dem Methylendioxid hervorgeht oder ob es direkt bei der Zersetzung des

Trioxans entsteht.

Trioxan H,CO, HCOO COs* H,0 H
[em™] [em™] [em™] [em™] [em™] [em™]
[diese Arbeit] [135] [132] [31] [124] [130, 131]
- 250 v(AgO) 280 v(Ag0) 260 v(AgO) 200 T, -
510 (Ring) 620 5(0CO) 770 5(0CO) 740 Ry y, 484/557
960 960 v{(OCO) - - - -
p(CH,)/(Ring)

1170 (Ring) 1100 v(OCO) 1050 y(CH) 1050 vy(OCO) - -

1340 v (OCO) 1360 v, (OCO)
1465 8(CH,) 1430 5(CH.,) - - - -
- - 1640 v (OCO) - 1660 S(HOH) -

2860/3020 2960 v(CH,) 2900 v(CH) - - -
V(CHQ)

v = stretching, 8 = scissoring, p = rocking, T = twisting, y = wagging.

Tab. 6.8 Zusammenstellung von HREELS-Schwingungsanregungen des Trioxans (diese
Arbeit) und verschiedener Molekiile (Literatur) auf der Ag(110)-Oberfldche .

6.2.3.1 HREELS-Messungen in Abhéngigkeit von der Adsorptionstemperatur

In den TD-Spektren hatte sich gezeigt, dal die Adsorptionstemperatur entscheidend fiir die
auf der Oberfldche vorhandenen Fragmente ist. So konnte ab ca. 120 K kein Carbonat und ab
ca. 240 K kein Trioxan mehr detektiert werden. Um die Zuordnung der Verluste zu sichern,
wurde bei den in Abbildung 6.33 dargestellten Spektren die Adsorptionstemperatur fiir eine
Dosis von 60 L (nahezu besetzte Monolage, Multilagen) im Bereich von 100 — 323 K variiert.
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In einem Temperaturbereich von 100 — 190 K sind alle Moden, wie sie schon bei den dosisab-
hingigen HREEL-Spektren fiir die Monolage Trioxan gefunden wurden, angeregt. Eine wei-
tere Erhohung der Adsorptionstemperatur auf 219 K hat eine Abnahme der Signalintensitét
nahezu aller Verluste zur Folge, da unter diesen Bedingungen das Trioxan nur noch in gerin-

gen Mengen auf der Oberfldache adsorbiert. Die Ausnahme bildet die AgO-Streckschwingung.

Ab einer Adsorptionstemperatur von 247 K ist im 7D-Spektrum nur noch die Existenz von
Formiat nachzuweisen. Im HREEL-Spektrum erscheinen bei dieser Adsorptionstemperatur
lediglich vier Signale: die AgO-Streckschwingung bei ca. 280 cm™, die breite Mode bei
500 cm™, die Mode bei 960 cm™, die im Vergleich zum HREEL-Spektrum bei 219 K wieder
an Intensitdt zugenommen hat, und die CH-Streckschwingung, die nun bei ungefdhr
3010 cm™ erscheint. Bei Raumtemperatur zeigt sich im unteren Wellenzahlenbereich eine
sehr breite Mode bei ca. 700 cm™. Bei 323 K sind nur noch sehr schwache Verluste bei ca.
300, 560 und 960 cm™ im Spektrum sichtbar. Obwohl das Formiat in den TD-Spektren als
konzentrationsstirkstes Fragment auftritt, sind die beobachteten Verluste im HREEL-Spek-
trum eher klein, was darauf hinweisen konnte, dafl die Konzentration der Fragmente im Ver-

gleich zum Trioxan relativ gering ist.

Aus den Erfahrungen der Thermodesorptionsspektroskopie sollten alle Signale des Spektrums
bei 323 K dem Formiat zugeordnet werden konnen. Die intensivsten Moden des Formiats sind
die AgO-Streckschwingung bei 280 cm™ sowie die OCO-Streckschwingung bei 1340 cm™
[132]. Die OCO-Streckschwingung konnte bei diesem Experiment allerdings nicht beobachtet
werden. Es wire daher denkbar, daB3 sich das thermodynamisch stabile Formiat erst aus einem

anderen Trioxanfragment bildet.

Untersuchungen von Barteau et al. [133] und Stuve et al. [135] haben gezeigt, da3 bei der
Oxidation von Formaldehyd das Formiat durch Zufuhr thermischer Energie bei ca. 240 K aus
dem Methylendioxid hervorgeht. Die HREEL-Spektren von Stuve et al. weisen fiir das
H,CO,-Molekiil zwei starke Banden bei 960 cm™ und 1100 cm™ auf, die der symmetrischen
und der asymmetrischen OCO-Streckschwingung zugeordnet werden. Alle {ibrigen Verluste
sind vergleichsweise schwach ausgepridgt. Das auch bei einer Adsorptionstemperatur von
247 K, bei der kein Trioxan mehr auf der Oberflidche adsorbieren sollte, gut sichtbare Signal
bei 960 cm™ konnte also durch die symmetrische OCO-Streckschwingung des Methylendi-

oxids herriihren. Allerdings ist das Signal der asymmetrischen OCO-Streckschwingung bei
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1100 cm™ nicht eindeutig identifizierbar. Die Spektren, die bei Adsorptionstemperaturen bis
175 K aufgenommen wurden, weisen einen kleinen Verlust bei 1130 cm™ auf. In diesem
Temperaturbereich dominieren jedoch die Moden des Trioxans. Durch Erhéhung der Adsorp-
tionstemperatur zur Vermeidung der Trioxanadsorption verschwindet das Signal. Diese Ver-
halten ist allerdings auch konsistent mit den Beobachtungen von Stuve et al. [135]. Sie be-
griinden dies mit einer verdnderten Orientierung des Methylendioxids zur Oberfliche und
mutmalfen, dal nun die beiden Sauerstoffatome in der Ebene der Oberfldche liegen. Auch fiir
die asymmetrische OCO-Streckschwingung des Formiats wurde die Abnahme der Signal-
intensitdt mit steigender Temperatur beobachtet [132]. Die CH-Streckschwingung des
Methylendioxids wurde von den Autoren zu 2960 cm” angegeben. In unseren Spektren

konnte in diesen Wellenzahlenbereich eine breite Bande bei 3010 cm™ beobachtet werden.

Die schr charakteristische Mode bei 960 cm™, die sich durch die Anwesenheit von Methylen-
dioxid plausibel erklart, 1a8t mutmallen, daB3 sich das Formiat zumindest teilweise aus dem
Methylendioxid bildet. Das Auftreten der neuen Mode bei 700 cm™ und die beschriebenen
Experimente der Literatur lassen darauf schlieBen, daB die vom Sauerstoff induzierte
Abspaltung des Wasserstoffs zur Bildung von Wasser fiihrt, der die Oberfliche nicht sofort
verldfit, sondern wahrscheinlich iiber Wasserstoffbriickenbindungen mit den adsorbierten
Fragmenten assoziiert ist. Im TD-Spektrum (Abb. 6.21) ist ein breites Signal mit dem
Masse/Ladungsverhiltnis m/z = 18 im Bereich von 240 — 300 K zu beobachten. Es kann sich
allerdings bei diesem Signal auch um ein Fragment des Trioxans handeln, daf3 sich erst im
Massenspektrometer bildet. Aufgrund der kleinen Intensitdt des TD-Peaks kann hier keine
Unterscheidung getroffen werden. Interessanterweise zeigt sich im gleichen Temperatur-
bereich eine Abnahme der Austrittsarbeit um -10 mV. Sollte das Methylendioxid in dieser
Form auf der Oberfldche vorliegen, so wire es im Vergleich zum Formiat stiarker negativ ge-

laden, d.h. die Umwandlung zu Formiat konnte zu einer Abnahme der Austrittsarbeit fiihren.

Nun wurden hier durch die Adsorption von Trioxan andere experimentelle Rahmenbedingun-
gen geschaffen, als sie bei der direkten Oxidation von Formaldehyd zu Methylendioxid vor-
liegen. Dies konnte sich auf die chemische Umgebung der Oberflichenspezies z.B. durch
Wasserstoffbriickenbindungen auswirken und auf die Lage der Verlustenergien im Spektrum
Einflul nehmen. Anhand der CH-Streckschwingung soll daher in Tabelle 6.9 die Anregungs-
energie fiir verschiedene adsorbierte organische Molekiile auf der Ag(110)- bzw. auf anderen

Oberflachen verfolgt werden.
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Wihrend die Anregungsenergie der CH-Streckschwingung fiir organische Verbindungen mit
einer intakten OH-Gruppe (Ameisensiure: 2950 cm™, Methanol: 2970 cm™) im #hnlichen
Energiebereich liegen, fiihrt die Deprotonierung durch koadsorbierten Sauerstoff zu einer
Erniedrigung der Wellenzahl (Formiat: 2900 cm™, Methoxid: 2915 cm™). Gleichzeitig wird
die Bindungsfestigkeit zur Oberfldche, die in der Regel iiber die Sauerstoffatome erfolgt, er-
hoht. Zum Vergleich: Auf der Ag(110)-Oberflache erfolgt die Desorption der Ameisensiure
bereits bei 190 K, wihrend das Formiat erst bei 410 K unter Fragmentierung die Oberfliche
verlaBt [132]. Da bei der Adsorption ein Transfer von Elektronen vom Sauerstoff zur Ober-
flache stattfindet, werden auch die Bindungen der Nachbaratome gelockert, so dafl die Anre-
gung der CH-Streckschwingung bei kleineren Frequenzen erfolgt. Ein Vergleich der Verlust-
energie fiir die CH-Streckschwingung von Methanol, Ethanol und Propanol mit der deproto-

nierten Spezies zeigt, das dieser Effekt mit der Kettenldnge abnimmt.

Eine Anregung der CH-Streckschwingung bei 2850 cm™ und somit bei eher kleineren Fre-
quenzen ist auch bei der Adsorption von Formaldehyd auf der Ag(110)-Oberfliache zu beob-
achten. Obwohl Formaldehyd bei ca. 230 K desorbiert und damit im Vergleich zum Formiat
schwach gebunden ist, verfiigt es iliber n-Elektronen, die liber den Sauerstoff mit der Oberfla-

che wechselwirken und so zur Bindungsschwéchung der Methylengruppe fiihren.

Bei den Miinzmetallen zeigt die Wahl der Oberflidche keine Auswirkung auf die CH-Streck-
schwingung, auch wenn das unterschiedliche Adsorptionsgeometrien zur Folge hat. Die CH-
Streckschwingung erscheint im HREEL-Spektrum bei der Adsorption von Formiat auf
Ag(110), Cu(110) und Cu(100) bei 2900 cm™.

Eine Lockerung der CH-Bindung und damit eine Schwingungsanregung bei niedrigeren
Energien wird augenscheinlich durch eine Polarisierung des Molekiils erreicht, sei es durch

Deprotonierung oder durch n-Elektronen.

Die Anregungsenergie der intensitdtsschwachen CH-Streckschwingung des Formiats liegt
lediglich 60 cm™ unter der des Methylendioxids. Um etwaige Verschiebung dieser GroBen-
ordnung zu studieren, war die Auflésung des hier verwendeten HREEL-Spektrometers leider

nicht ausreichend.
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Da schon das konzentrationsstirkste Fragment nur sehr kleine Verlustintensitdten aufweist, ist
davon auszugehen, dal3 das bei niedrigen Kristalltemperaturen in geringem Malle gebildete
Carbonat sowie die anderen ebenfalls in wesentlich geringeren Mengen vorhandenen Frag-

mente vollstindig von den Banden des Trioxans verdeckt werden.

Tab. 6.9 Anregungsenergie der CH-Streckschwingung fiir verschiedene organische Molekiile.

System OF-Spezies Vs(CH)  v,4(CH)
Trioxan/Ag(110) (diese Arbeit) Trioxan 2860 3020
1,4-Dioxan/Ag(110) [102, 103] 1,4-Dioxan 2870 2970
Ethylenoxid/Ag(110) [29] Ethylenoxid 3040
Ethylenoxid/Pt(111) [139] Ethylenoxid 2955
Ameisensdure/Ag(110) [132] Ameisensaure 2950
Ameisensdure/O/Ag(110) [132, 135] Formiat 2900
Ameisensdure/O/Cu(110) [140] Formiat 2900
Ameisensaure/O/Cu(100) [140] Formiat 2900
Formaldehyd/Ag(110) [135] Formaldehyd 2850
Formaldehyd/O/Ag(110) [135] Methylendioxid 2960
Methanol/Ag(110) [141] Methanol 2970
Methanol/O/Ag(110) [141] Methoxid 2915
Ethanol/Ag(110) [141] Ethanol 2980
Ethanol/O/Ag(110) [141] Ethoxid 2915
Propanol/Ag(110) [141] Propanol 2960
Propanol/O/Ag(110) [141] Propoxid 2950
Ethylenglycol/O/Ag(110) [142] OCH,CH,0O 2860
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6.2.3.2 HREELS-Messungen zum Formiat

Die Umwandlung des Methylendioxids H,CO, zu Formiat HCOO wurde von Stuve et al.
durch Tempern des Kristalls auf 240 K erreicht und mit HREELS nachgewiesen [135]. Um
auch hier eventuelle Verdnderungen im HREEL-Spektrum zu erfassen, wurden dem Kristall
bei 100 K 300 L (Ausbildung der Multilagen) angeboten, dann bis zur angegebenen Tempe-
ratur geheizt und wieder auf die urspriingliche Adsorptionstemperatur abgekiihlt (Abb. 6.34).
Durch dieses Experiment konnen auch, wie schon bei der Adsorption von Dioxan auf der
Ag(110)-Oberflache geschehen, Ordnungseffekte auf der Oberflidche, die durch die Zufuhr

thermischer Energie ausgeldst werden, untersucht werden.

Die Adsorption von 300 L bei 100 K zeigt im HREEL-Spektrum die Anregung aller fiir die
Monolage bekannten Schwingungsmoden bei den entsprechenden Wellenzahlen. Eine Erho-
hung der Temperatur nach dem Dosieren auf 158 K bzw. auf 175 K bewirkt eine Verstarkung
der Signalintensititen. Jetzt sind auch die Moden im Bereich von 1500 — 2500 cm™, die bei
den dosisabhingigen Spektren in Abbildung 6.18 erst bei Adsorption von 450 L auftreten,
beobachtbar. Die TD-Spektren zeigen, dal durch das Tempern der Probe auf 175K
(Abb. 6.11) die Multilagen kaum noch besetzt sind. Wird der Kristall weiter getempert,
kommt es auch zur Desorption des Trioxans aus dem [3;-Zustand der Monolage. Dies bewirkt
im HREEL-Spektrum wiederum eine Abnahme der meisten Verluste (Abb. 6.34 e). Lediglich
die AgO-Streckschwingung gewinnt an Intensitét, was auf eine Konzentrationszunahme des

Formiats schlieBen lidBt. Gleichzeitig erscheint eine neue Mode bei ca. 700 cm™ (s. unten).

Eine weitere Temperaturerhohung fiihrt zum Verschwinden der CH»-Streckschwingung bei
3020 cm™', was wahrscheinlich auf die fortschreitende Desorption des Trioxans zuriickzufiih-
ren ist. Die Verluste bei 1170 cm™ und 1465 cm™ verschieben sich in den Spektren zu hohe-
ren Wellenzahlen. Die AgO-Streckschwingung gewinnt weiter an Intensitit, wihrend alle
anderen Schwingungsanregungen in ihrer Auspriagung bis 248 K konstant bleiben. Bei dieser

Temperatur ist gemall dem TD-Spektrum nur noch Trioxan der 3,-Phase vorhanden.

Bei Raumtemperatur sind nur noch geringe Oberfldchenkonzentrationen des Trioxans sowohl
im TD- als auch im HREEL-Spektrum beobachtbar. Durch die Erhohung der Kristalltempe-
ratur auf 313 K desorbiert auch das restliche Trioxan. Zuriick bleiben die fester gebundenen

Fragmente, die bei 400 K bzw. 450 K als Zerfall des Formiats bzw. des Carbonats im TD-
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Spektrum nachweisbar sind. Im HREEL-Spektrum zeigt sich allerdings nur die Anregung der
AgO-Streckschwingung. Weitere Moden sind nicht sichtbar.

Die Verschiebung der Wellenzahlen der beiden Verluste bei 1170 cm™ bzw. 1465 cm™ zu
1230 cm™ bzw. 1530 cm™ korreliert mit der Desorption des Trioxans aus dem B;-Zustand. Ab
einer Temperatur von 240 K ist gemif3 den TD-Spektren nur noch das Trioxan der (3,-Phase
adsorbiert. Bei den betroffenen Moden handelt es sich um eine Ringbiegeschwingung und die
CH,-Scherenschwingung des Ethers. In dem gleichen Wellenzahlenbereich erscheinen auch
Schwingungsanregungen des H,CO,-Molekiils und des Formiats. Fiir die durch den Temper-
vorgang verursachte Erhohung der Verlustenergie der beiden Schwingungsmoden sind fol-
gende Deutungen denkbar: Das Trioxan der [,-Phase ist direkt mit den Fragmenten benach-
bart und wechselwirkt mit ihnen. Dies konnte zu lockeren Aggregaten fiihren (Abb. 6.37), bei
der die Ringbiegeschwingung und die CH,-Scherenschwingung sterisch behindert sind, was
sich in einer Erh6hung ihrer Verlustenergien dokumentiert. Auch der durch den Tempervor-
gang induzierte weitere Zerfall von Trioxan wirkt sich auf seine chemische Umgebung aus.
Es konnte sich aber ebenfalls um die chemische Reaktion von Intermediaten der Trioxan-
Zersetzung in thermodynamisch stabile Fragmente, als die sie letztendlich nachgewiesen
werden, handeln. Ein Beispiel wére die bereits oben erwédhnte Bildung des Formiats aus

Methylendioxid.

Die Intensitdtszunahme der AgO-Streckschwingung kann auf den weiteren Zerfall des Triox-
ans zurlickzufiihren sein, der durch die Zufuhr thermischer Energie begiinstigt wird. Damit
steigt die Konzentration der Fragmente auf der Oberfliche. Die HREEL-Spektren des For-
miats zeigen beispielsweise eine sehr intensive AgO-Streckschwingung. Die NEXAFS-Unter-
suchungen von Stevens et al. [140] zu diesem System sind nur unter der Annahme mit den
HREELS-Daten von Sexton et al. [132] konsistent, dal beide Sauerstoffatome eine Bindung
zur Oberfliche eingehen. Bei 300 K konnten Sexton et al. eine Mode bei 760 cm™ beobach-
ten, die sie der OCO-Deformationsschwingung zuordneten. Diese konnte u.a. auch fiir die
hier gefundene breite Mode bei 700 cm™ verantwortlich sein. Auch das noch Spuren von
Wasser (Ryy,: 740 cm™, S(HOH): 1660 cm™) auf der Oberfliche vorhanden sind, ist nicht

auszuschlieBen.
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Abb. 6.34 HREEL-Spektren nach Dosieren von 300 L und Tempern bis zur angegebenen
Temperatur (Auflosung 117 em™).
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Um die Schwingungsmoden der chemisorbierten Fragmente im HREEL-Spektrum noch bes-
ser identifizieren zu konnen, wurde der Versuch unternommen, dieses durch mehrmaliges
Dosieren von 300 L bei 100 K und anschlieendes Tempern des Kristalls bis 300 K auf der
Oberflache anzureichern. Das Ergebnis ist im Abbildung 6.35 dargestellt.

Nach dem ersten Dosieren ist lediglich die AgO-Streckschwingung und eine breite Mode bei
ca. 700 cm™ im Spektrum zu beobachten. Beide Moden sind von sehr geringer Intensitit, was
darauf schlieBen 148t das die Oberflaichenkonzentration der Fragmente sehr gering ist. Die
Wiederholung des Dosier- und Tempervorganges fiihrt lediglich zu einem weiteren Verlust
bei 990 cm™. Erst durch die dritte Wiederholung der Probenpriparation erscheinen im
HREEL-Spektrum deutlich sichtbar weitere Schwingungsmoden bei folgenden Wellenzahlen:
250, 700, 990 mit einer Schulter bei 1120, 1330 mit einer Schulter bei 1410, 1620 und eine

sehr breite Bande um 2900 cm™ von geringer Intensitit.

Durch den Priparationsvorgang wurden offensichtlich Spezies in geringer Konzentration ge-
bildet, die bei der erneuten Dosierung von Trioxan als Reaktionszentren fiir die weitere Zer-

setzung dienten. Wahrscheinlich ist eine dieser Spezies adsorbierter Sauerstoft.

Ein Vergleich mit dem HREEL-Spektren der Literatur zeigt, dafl die intensivsten Moden des
Formiats bzw. des Carbonats vertreten sind (die Angaben in den Klammern beziehen sich auf
die Werte in der Literatur [132, 31]): die AgO-Streckschwingung bei 250 cm™ (280 bzw.
260 cm™), bei 990 cm™ die CH-Torsionsschwingung des Formiats (1050 cm™) bzw. die
symmetrische OCO-Streckschwingung des Carbonats (1050 cm™), die OCO-Streckschwin-
gungen bei 1330 cm™ (1340 bzw. 1360 cm™) und die asymmetrische OCO-Streckschwingung
des Formiats bei 1600 cm™ (1640 cm™). Unsicher bleibt die Zuordnung der Verluste bei 1120
und 1410 cm™. Sie konnten durch Methylendioxid verursacht sein, das sich trotz der Wirme-
zufuhr noch nicht zu Formiat umgewandelt hat. Wie bereits mehrfach betont kann die Ausbil-
dung von Aggregaten (Abb. 3.37) dazu fiihren, das einzelne Molekiile, die normalerweise bei
diesen Probentemperaturen nicht mehr auf der Oberfliche adsorbiert sind, durch die starker
gebundene Spezies auf der Oberfldche stabilisiert werden. Ferner kann die Anregungsenergie

der Verluste durch diese Wechselwirkungen beeinfluf3t sein.

Obwohl die Zersetzung des Trioxans bereits spontan beim Auftreffen auf die Oberfliche ein-

setzt, zeigte dieses Experiment, das die Schaffung von Reaktionszentren, durch die der wei-
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tere Zerfall des Molekiils beschleunigt wird, entscheidend auf die Konzentration der Frag-
mente einwirkt. Die Bildung von Reaktionskeimen gelang durch die Zufuhr thermischer
Energie nach der Adsorption von Trioxan. Aufgrund der im Vergleich zu den iibrigen Verlu-
sten starken AgO-Streckschwingung ist zu vermuten, daf} es sich dabei um Sauerstoff handelt.
Der Verlust der AgO-Streckschwingung liegt bei alleiniger Adsorption von atomarem Sauer-
stoff bei 315 cm™ [14]. Die Signalbreite des AgO-Verlustes des Spektrums a der Abbil-
dung 6.25 scheint auf seine Anwesenheit hinzuweisen. Die weitere Pridparation fiihrt zum

Verbrauch des atomaren Sauerstoffs und zur verstirkten Fragmentierung des Trioxans.
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Abb. 6.35 HREELS-Messungen: Anreicherung der Zerfallsprodukte von Trioxan durch mehr-
maliges Adsorbieren und anschlieffendes Heizen des Kristalls (Auflosung 117 cm™).
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6.2.4 AES-Messungen

Beim Betrachten der verschiedenen Zerfallsprodukte zeigte sich bereits, dal die Stochiome-
trie zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff, die im Trioxan 1:1 betrdgt, nicht gewahrt bleibt.
Mit Kohlendioxid, der deprotonierten Ameisensdure und dem Carbonat haben wir es mit
sauerstoffreichen Molekiilen zu tun. So scheint der "fehlende" Kohlenstoff sich wahrend des

Experimentierens auf der Oberfldche anzusammeln.

Um dieser Frage nachzugehen, wurden Auger-Spektren einmal von der frisch gereinigten
Oberflache vor und einmal von der mehrfach mit Trioxan exponierten Probe nach den iibli-
chen Messungen aufgenommen. Eine experimentelle Schwierigkeit ergab sich dadurch, daf3
die Auger-Linie des Kohlenstoffs bei 272 eV von der des Silbers bei 266 eV {iiberlagert wird.
Es wird angenommen, daf3 die Silberoberfliche frei von Kohlenstoff ist, wenn das Intensitts-
verhéltnis der Auger-Linien von 266 eV zu 304 eV — gemessen im dN/dE-Modus — zwischen

0,4 und 0,5 liegt [143].

Ag(110)

dN /dE

Oberflache nach dem Messen

1 . 1 . 1 . 1
250 300 350 400

Energie [eV]

Abb. 6.36 Auger-Messungen der Ag(110)-Oberfliche nach mehrmaliger Exposition von Tri-

oxan.
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Fiir die frisch priparierte Oberfliche wurde ein Verhéltnis von 0,5 gefunden. Wurde auf der
Probe im Laufe eines Tages im Rahmen der {iblichen Experimente mehrmals Trioxan adsor-
biert, verschlechterte sich der Wert auf 0,6 (Abb. 6.36). Daher wird davon ausgegangen, dal3
sich Kohlenstoff wiahrend der Messungen auf der Oberfldche anreichert, sich aber durch die
routinemdfige Reinigungsprozedur ohne Probleme auch wieder entfernen 1a6t. Andere Ver-

unreinigungen wie z.B. Sauerstoff wurden nicht gefunden.

6.2.5 LEED-Messungen

Eine Priparation der beiden fester gebundenen Fragmente erzeugte leider keine Uberstruktur
im LEED-Bild. Alle Bemiihungen, durch Anreicherung der Fragmente auf der Oberfliche,
Temperexperimente bzw. Variation der Adsorptionstemperatur eine Uberstruktur zu erzeu-
gen, waren erfolglos. Bei den Untersuchungen konnte nur eine Abschwéchung in der Intensi-

tat der Grundgitterreflexe registriert werden.

6.3 Zusammenfassung

Bei der Adsorption von 1,3,5-Trioxan auf der Ag(110)-Oberflache adsorbiert und desorbiert
ein Grofteil des Trioxans unter Beibehaltung seiner Sesselkonformation ohne einer Zer-
setzung zu unterliegen. Weiterhin wurde auch die spontane Fragmentierung des Ethers beob-

achtet sowie daran anschlieende Umsetzungen der Molekiile auf der Oberfldche.

Zwischen den adsorbierten Teilchen herrschen laterale, zumeist attraktive Wechselwirkungen.
Als Folge dieser Wechselwirkungen bildet Trioxan fiir die Monolage zwei Adsorptionsphasen
aus: Die Molekiile, die unmittelbar den attraktiven Kréften ausgesetzt sind (Abb. 6.37),
desorbieren mit einer Aktivierungsenergie von 64 kJ/mol, die Molekiile, die nur wenig von
diesen Kriften beeinflult werden, mit einer Aktivierungsenergie von 56 kJ/mol. Die
Sublimationsenthalpie des reinen Trioxans liegt mit 61 kJ/mol zwischen diesen beiden
Werten. Die GroBBenordnung zeigt, da3 fiir die Bindung zur Oberfldche in erster Linie nur
schwache van der Waals-Kréfte verantwortlich sind. Fiir die Desorption aus den Multilagen
findet sich nach Redhead eine Aktivierungsenergie der Desorption von 44 kJ/mol, die mit

3 kJ/mol nur geringfiigig groBer ist als die Verdampfungsenthalpie des reinen Trioxans.
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Abb. 6.37 Modell fiir die Anordnung der verschiedenen auf der Oberfliche adsorbierten

Spezies.

Die schwache Bindungsenergie zur Oberfliche und die Anwesenheit anderer Molekiile wei-
sen darauf hin, dafl das Trioxan relativ ungeordnet auf der Oberflidche vorliegt. Durch Tem-
pern einer mit Multilagen bedeckten Oberflidche bis 160 K kann ein ordnender Effekt beob-
achtet werden, der zur Erhohung aller Verluste im HREEL-Spektrum fiihrt, jedoch wird im
LEED-Bild keine Uberstruktur sichtbar. Auch liegt kein strenges Lagenwachstum vor. So
erfolgt die Ausbildung der Multilagen bereits vor dem Abschlu3 der Monolage. Die Séttigung
der Monolage ist bei einer Dosis von ca. 85 L erreicht, was auf einen relativ kleinen Haft-
koeffizienten hinweist. Dies gilt insbesondere fiir die ersten adsorbierten Teilchen auf der
Oberfliache. Mit steigender Besetzung kommt es dann zu einen Anstieg des Haftkoeffizienten,
ab einen relativen Bedeckungsgrad von 0,.; = 0,35 ist er fiir den Monolagenbereich konstant.
Die Besetzung der Multilagen fiihrt zu einem weiteren Anstieg des Haftkoeffizienten auf

einen konstanten, 1,5fach grofleren Wert.

Diese Beobachtungen weisen auf einen Volmer-Weber-Wachstum hin. Die ersten

adsorbierten Trioxanmolekiile dienen als Keime, an denen bevorzugt die weitere Adsorption
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stattfindet. Es entstehen zweidimensionale Inseln und schlieBBlich dreidimensionale Cluster,

bevor noch die Monolage vollstindig gefiillt ist.

Die Messungen zur Austrittsarbeitsinderung zeigen, da3 das Trioxan positiv polarisiert vor-
liegt. Dabei betriigt die Anderung fiir die Monolage ca. 1 V. Sollte die Polarisierung mit
einem Ladungstransfer vom Ether zur Oberfliche verbunden sein, so wiirde er aller

Wahrscheinlichkeit nach {iber die Sauerstoffatome erfolgen.

w 1,3,5-Trioxan adsorbiert ungeordnet nach einem Volmer-Weber-Wachstums-
mechanismus auf der Ag(110)-Oberfliche, wobei die Verschiebung von Elektronen

in Richtung Oberfliche nur eine schwache Bindung bedingt.

Die Fragmentierungsprodukte des Trioxans wurden den Molekiilen Kohlendioxid, Kohlen-
monoxid, Carbonat, Formiat, Wasser, Wasserstoff, Sauerstoff und Kohlenstoff zugewiesen.
Leider ist es mit den hier zum Einsatz gekommenen Methoden durch die Komplexitit des
Systems nicht moglich, Aussagen iiber die Konzentrationen der verschiedenen Oberflachen-

spezies zu machen.

Die Zuordnung erfolgte aufgrund folgender Beobachtungen:

¢ In den TD-Spektren konnen zwei physisorbierte Zustdnde mit Einsetzen der Kristall-
heizung fiir die Fragmente 44, 28 und 16 bzw. 28 und 16 ausgemacht werden. Die leicht
unterschiedlichen Desorptionstemperaturen legen nahe, da3 es sich bei den Fragmenten
sowohl um Kohlendioxid als auch um Kohlenmonoxid handelt. Ein weiterer Beleg fiir die
Existenz des Kohlendioxids ist seine Umsetzung zum Carbonat. Sie ist abhéngig von der
gewdhlten Adsorptionstemperatur, da nur bei sehr tiefen Temperaturen geniigend
Kohlendioxid fiir die Reaktion zur Verfiigung steht. Jedoch sind die gemessenen
Carbonatkonzentrationen relativ gering. Bietet man extern Kohlendioxid an, wie bei den
TD-Messungen mit C'*0, geschehen, so wird sein Anteil an den Produkten auf der
Oberfldche erhoht. Trotzdem kann seine Anwesenheit im HREEL-Spektrum nicht verfolgt
werden, da seine Schwingungsbanden durch die anderer Molekiile {iberlagert werden. Bei
450 K erfolgt in Umkehrung seiner Bildung die spontane Zersetzung des Carbonats in
Kohlendioxid und Sauerstoff, wobei das Kohlendioxid sofort desorbiert und die

Fragmente 44, 28 und 16 mit Hilfe des Massenspektrometers nachgewiesen werden
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konnen, wiahrend der Sauerstoff erst allmdhlich im Bereich um 580 K die Oberfldche

verlafit. Die Austrittsarbeit nimmt dabei ab.

Bei 400 K sind in den TD-Spektren Signale bei den m/z-Verhiltnissen 46, 45, 44, 28, 18,
16 und 2 vorhanden. Thre Desorptionscharakteristik entspricht der deprotonierten Amei-
sensdure. Die A®-Messungen belegen, dal3 das Molekiil negativ polarisiert auf der Ober-
fliche vorliegt. Eine Anreicherung des Fragments auf der Oberfliche bei gleichzeitiger
Abwesenheit des Trioxans ermoglicht die Zuordnung der Schwingungsverluste. Die
Intensitidtszunahme der AgO-Streckschwingung und die OCO-Streckschwingung bei
1330 cm™ sind typische Merkmale des Formiats. Diese finden sich allerdings nur fiir die

auf 300 K getemperten Proben.

Das eigentliche Produkt bei dem Zerfall des Ethers konnte das Methylendioxid sein, das
z.B. durch einen zweifachen Bruch des Trioxanringes entstdnde. Durch Tempern des Kri-
stalls bis ca. 300 K kommt es zur Abspaltung von Wasserstoff und Bildung des Formiats.
In dem Temperaturbereich von 250 — 300 K, in dem im TD-Spektrum keine Desorption
zu beobachten ist, nimmt die Austrittsarbeit in Abhéngigkeit von der Temperatur um ca.
10 mV ab. In den HREEL-Spektrum bei einer Adsorptionstemperatur von 247 K weist die
OCO-Streckschwingung bei 960 cm™ auf adsorbiertes Methylendioxid hin.

Die wichtigsten Hinweise fiir die Priasenz von Wasser auf der Oberfldche liefern wieder
die Ergebnisse der thermischen Desorptionsspektroskopie. Es zeigen sich im Spektrum
die Fragmente 18, 16 und 2 im Bereich der Desorptionstemperatur, die auch fiir die reine
Oberflache beobachtet wurden. Die A®-Messungen fiir die Desorption weisen in diesem
Bereich eine leichte Erhdhung der Austrittsarbeit auf. In den HREEL-Spektren zeigen sich

zwei Moden bei 700 und 1685 cm™, die dem Wasser zugeordnet werden konnen.

Schwieriger gestaltet sich die Frage nach vorhandenem Wasserstoff, da auch er in etwa
dem gleichen Temperaturbereich wie das Wasser desorbiert. Eine vollstdndige Auflosung
der Signale ist nicht erreicht worden. Seine Desorption ist im Vergleich zum Wasser bei
etwas hoheren Temperaturen zu finden. Dies ist konsistent mit den Ergebnissen zur Aus-
trittsarbeitsdnderung fiir die Desorption, die nach der leichten Zunahme ebenfalls eine

leichte Abnahme in diesem Bereich verzeichnet.
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¢ Als Zwischenprodukt der Zerfallsreaktionen liefert auch der Sauerstoff einen entscheiden-
den Beitrag. Bereits durch geringe Konzentrationen, kann er die weitere Zersetzung des
Ethers bewirken. Als Bronsted-Base kommt es aufgrund seiner Affinitdt zu Wasserstoff
zur Bildung des thermodynamisch stabilen Wassers. Andererseits setzt er sich mit Koh-
lendioxid zum Carbonat um, was seiner katalytischen Aktivitdt Grenzen setzt. Bildung
und Zerfall des Carbonats stellen den wichtigsten Beleg fiir eine aktive Beteiligung des

Sauerstoffs an den Prozessen auf der Oberfldche dar.

¢ Die Auger-Spektren zeigen, dal es wihrend der Messungen zur Akkumulation von Koh-
lenstoff kommt. Er kann durch die normale Probenpriparation wieder von der Ag(110)-

Oberflache entfernt werden.

w Bei der Zersetzung des Trioxans entstehen geringe Mengen Sauerstoff, die eine wei-
tere autokatalytische Zersetzung des Ethers bewirken. Es konnten ferner die Mole-
kiile Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Carbonat, Formiat, Wasser, Wasserstoff und
Kohlenstoff detektiert werden. Als konkurrierende Reaktion um den Sauerstoff setzt
die Umsetzung mit Kohlendioxid zum Carbonat der Fragmentierung Grenzen. Die
Experimente zur Anreicherung der Fragmente insbesondere des Formiats lassen
darauf schlielen, daB3 die Zersetzung auf die Monolage beschriankt bleibt und die
Fragmente nicht beliebig auf der Oberfliche angereichert werden konnen. Das zeigt,
dafl auf dem Kiristall bestimmte Regionen (z.B. Stufen) fiir die Fragmentierung
bevorzugt werden und die Adsorptionspliitze der dabei entstandenen Bruchstiicke

darstellen.

Der Nachweis von Zersetzungsprodukten warf die Frage auf, ob der Zerfall spontan wéahrend
der Adsorption erfolgt oder erst durch die Messung induziert wird. Folgende Beobachtungen

sprechen dafiir, da3 die Zersetzung auf der Oberfldche bereits spontan einsetzt:

¢ Die AgO-Streckschwingung, die bei allen HREEL-Spektren zu beobachten ist, wird aller
Wabhrscheinlichkeit nach von dem konzentrationsstirksten Fragment, dem Formiat und bei
geniigend groflen Mengen auch vom Carbonat, induziert, da aufgrund der eher schwachen
chemischen Wechselwirkungen des Trioxans zur Oberfldche eine ausreichend hohe Elek-

tronendichte zwischen den Sauerstoffatomen und der Oberflache nicht vorhanden ist.
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¢

Auch das 1,4-Dioxan, dessen Bindungsenergie mit der des Trioxans vergleichbar ist, weist

im HREEL-Spektrum keine AgO-Mode auf.

Die A®-Messungen bei der Adsorption von Trioxan zeigen, dall die Austrittsarbeit
erheblich von der des unzersetzten Trioxans bei der Desorption abweicht. Dies kann nicht
alleine auf Polarisationseffekte, die durch die bei der thermischen Zersetzung entstehen-
den Fragmente zuriickgefiihrt werden, den schon geringfiigige Temperaturdnderungen der
Probe bei der Adsorption fithren zu unterschiedlichen Austrittsarbeiten. Es konnte gezeigt
werden, daB3 die Adsorptionstemperatur aber entscheidend die Fragmentkonzentration auf
der Oberfldche beeinfluBit, die damit unterschiedliche Beitrdge zur Gesamtédnderung der

Austrittsarbeit bereits bei der Adsorption leisten.

Es konnten auf der Oberfliche auch Molekiile wie Kohlendioxid und Kohlenmonoxid
nachgewiesen werden, die nur schwach physisorbiert sind. Damit sind Produkte entstan-
den, die nur bei einer Kristalltemperatur nahe der Adsorptionstemperatur von ca. 100 K
auf der Oberfldche haften bleiben. Intermolekulare Wechselwirkungen der verschiedenen
adsorbierten Molekiile fithren zu erhdhten Desorptionsenergien, durch die ihre Detektion
ermOglicht wurde. Auch die Ausbildung zweier Desorptionszustinde des Trioxans der
Monolage weist auf die Anwesenheit der negativ geladenen Fragmente Formiat und
Carbonat bei Temperaturen um 250 K hin. Die relativ grole Ladung des Carbonats beein-
flut in hohen Mafle die weiteren adsorbierten Molekiile, was die Gestalt des [,-Signals
des Trioxans im TD-Spektrum und die im Verhiltnis zur Konzentration groBe Anderung

der Austrittsarbeit dokumentieren.

Ab Adsorptionstemperaturen von 240 K, bei denen kein Trioxan mehr auf der Oberflédche
haften bleibt, kommt es trotzdem zur Fragmentierung des Ethers, was der Nachweis von
Formiat im TD-Spektrum zeigt. Damit scheint die Zersetzung gleich mit dem Auftreffen

des Trioxans auf der Oberfliche einzusetzen.

Die Fragmentierung des Trioxans setzt bereits spontan bei der Adsorption ein. Die
Bruchstiicke unterliegen auf der Oberfliiche weiteren Zersetzungsprozessen bzw.
reagieren miteinander. So entsteht z.B. durch die Umsetzung von Kohlendioxid mit
Sauerstoff das Carbonat. Die Zufuhr thermischer Energie induziert weitere

Reaktionen. So ist bei der Bildung des Formiats folgender Zersetzungsweg denkbar:
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Durch den Bruch des Trioxanringes entsteht Methylendioxid, das durch Zufuhr von
Wiirme unter Bildung von Wasser in Formiat iibergefiihrt wird. Dieses unterliegt bei

400 K der spontanen Zersetzung.

w Bei der Desorption des Formiats zeigen die Produkte Wasserstoff und Kohlendioxid
die gleiche Form und Maximumstemperatur im TD-Spektrum, da die Geschwindig-
keit von Zerfall und Desorption gleich ist. Dies ist bei reaktionskontrollierten Umset-
zungen der Fall. Bei der Zersetzung des Carbonats ist diese schnell im Vergleich zur
Desorption des Kohlendioxids und des Sauerstoffs. Diese Fragmente verlassen bei
unterschiedlichen Kristalltemperaturen die Oberfliche. Es handelt sich hier um ein

Beispiel fiir eine desorptionskontrollierte Reaktion.

Eine Frage konnte aufgrund der Komplexitdt des hier vorliegenden Adsorptionssystems und
der bei der Untersuchung eingesetzten experimentellen Methoden nicht geklart werden —
nidmlich die Frage nach dem Anteil des sich zersetzenden Trioxans. Da die HREELS-Verluste
der Fragmente im Vergleich zum Trioxan sehr klein sind, 148t sich nur mutmaBen, das sich
lediglich ein geringer Prozentsatz des Trioxans spontan beim Auftreffen auf die Oberfliche
zersetzt. Die Zufuhr thermischer Energie begiinstigt die Ausbildung von Reaktionskeimen auf
der Oberflache, was einen starkeren Zerfall des Trioxans initiiert. Dabei scheint Sauerstoff

eine Schliisselrolle der autokatalytischen Zersetzung zu spielen.

Abbildung 6.38 stellt zusammenfassend die verschiedenen Reaktionsabldufe auf der Ag(110)-
Oberflache dar.
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Abb. 6.38 Reaktionsschema des Trioxan-Zerfalls auf der Ag(110)-Oberfldche.
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